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PD – Polidispersividade. 
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q - Quarteto. 
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Resumo  

O aquecimento global terrestre, causado pela elevada emissão de gases de efeito de 

estufa, como o dióxido de carbono (CO2), é um dos maiores problemas que o Mundo 

atravessa. Umas das possíveis formas de mitigação deste problema ambiental é o 

desenvolvimento de processos químicos eficientes capazes de transformar o dióxido de 

carbono (CO2) em produtos de valor acrescentado, constituindo este um dos maiores desafios 

que se impõem à comunidade científica atual. 

O trabalho apresentado nesta dissertação está centrado no desenvolvimento de 

catalisadores ativos e seletivos para promover reações de adição de CO2 a epóxidos, com 

vista à obtenção de carbonatos cíclicos e/ou policarbonatos.  

No Capítulo 1 apresenta-se uma revisão da literatura, focada nas diferentes temáticas 

abordadas, nomeadamente nas estratégias de síntese sustentáveis, na utilização de CO2 

como reagente renovável e nos principais sistemas catalíticos para reações de adição de CO2 

a epóxidos, com particular ênfase nos catalisadores do tipo macrociclo tetrapirrólico. 

No Capítulo 2 apresentam-se os estudos de síntese de catalisadores metaloftalocianina. 

Os precursores ftalonitrilo foram sintetizados mediante reações de substituição nucleofílica 

aromática entre 4-nitroftalonitrilo e álcoois derivados de monoterpenos, o (1R)-(-)-mirtenol e o 

(1R,2S,5R)-(-)-mentol, usando diferentes fontes de calor (aquecimento convencional, 

irradiação com micro-ondas e ultrassons). De entre estas, a utilização de ultrassons revelou 

ser a mais eficiente, tendo-se obtido os precursores 4-((1R)-(-)-mirtenol)ftalonitrilo e 4-

((1R,2S,5R)-(-)-mentol)ftalonitrilo com rendimentos de 74% e 60%, respetivamente. As 

subsequentes reações de ciclotetramerização dos ftalonitrilos, usando os sais metálicos 

Zn(OAc)2 e Cu(OAc)2 como "template", permitiram sintetizar as correspondentes 

metaloftalocianinas de zinco(II) e cobre(II), com rendimentos entre 53% e 70%. A irradiação 

com micro-ondas, comparativamente com o aquecimento convencional, permitiu reduzir o 

tempo de reação de 7 h para 1 h. Os ftalonitrilos e metaloftalocianinas foram completamente 

caracterizados, com recurso a diversas técnicas espectroscópicas. Com o objetivo de obter 

catalisadores "bifuncionais", foram sintetizadas duas metaloftalocianinas catiónicas. O 

primeiro passo da síntese consistiu na reação de 4-nitroftalonitrilo com imidazol, obtendo-se 

o correspondente ftalonitrilo com um rendimento de 71%, seguida de ciclotetramerização, 

usando os sais Zn(OAc)2 e AlCl3, e posterior cationização com iodoetano, tendo-se obtido as 

respetivas metaloftalocianinas “bifuncionais” catiónicas de Al (III) e de Zn(II) com rendimentos 

de 82% e 55%, respetivamente. 
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No Capítulo 3 é efetuada a avaliação catalítica das metaloftalocianinas em reações de 

adição de CO2 a epóxidos. As metaloftalocianinas derivadas de monoterpenos foram, 

primeiramente, testadas na reação de ciclo-adição de CO2 ao óxido de estireno, usando 

PPNCl como co-catalisador, tendo-se alcançado conversões na ordem dos 60% (em 24 h) 

(TOF = 37.5 h-1), e seletividade de 100% para a formação do carbonato cíclico. Na mesma 

reação, a metaloftalocianina de alumínio(III) derivada de imidazol (bifuncional) mostrou 

atividade catalítica superior, tendo obtido 67% de conversão em 24 h (TON = 40 h-1), também 

com 100% de seletividade para carbonatos cíclicos, não necessitando a adição de co-

catalisador. Na reação de adição de CO2 ao óxido de ciclohexeno, as metaloftalocianinas 

derivadas de imidazol (bifuncionais) foram as únicas ativas, tendo conduzido à formação 

seletiva de polímeros contendo, maioritariamente, ligações éter. Por fim, utilizando um 

catalisador metaloporfirínico de crómio(III), Cr(III)Cl-p-CF3TPP, efetuou-se a reação de 

copolimerização entre 1,2-epóxi-4-vinilciclohexeno e CO2, obtendo-se uma conversão de 

100% em 24 h, 100% de seletividade para a formação de policarbonatos, e uma percentagem 

de incorporação CO2 superior a 98%. 

Por último, no Capítulo 4 são descritos os procedimentos experimentais das sínteses dos 

catalisadores e reações de catálise, assim como as técnicas utilizadas e a caracterização dos 

compostos sintetizados. 

 

 

Palavras-chave: Dióxido de carbono; Metaloftalocianinas; Metaloporfirinas; Catalisadores 

bifuncionais; Adição de CO2 a epóxidos. 
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Abstract 

Global warming, caused by the high emission of greenhouse gases, such as carbon dioxide 

(CO2), is one of the biggest problems the world is facing. One of the possible ways to mitigate 

this environmental issue is the development of efficient chemical processes capable of 

transforming carbon dioxide (CO2) into value-added products, which constitutes one of the 

greatest challenges for the scientific community. 

The work presented in this dissertation is centred on the development of active and 

selective catalysts to promote reactions of CO2 addition to epoxides, to obtain cyclic 

carbonates and/or polycarbonates. 

In Chapter 1 a literature review is presented, focusing on the different topics covered, 

namely on sustainable synthesis strategies, the use of CO2 as a renewable reagent and the 

main catalytic systems for reactions of CO2 addition to epoxides, with emphasis on tetrapyrrolic 

macrocycle based catalysts.  

Chapter 2 presents the studies on the synthesis of metallophthalocyanine catalysts. 

Phthalonitrile precursors were synthesized by aromatic nucleophilic substitution reactions 

between 4-nitrophthalonitrile and monoterpene-derived alcohols, (1R)-(-)- myrtenol and (1R, 

2S,5R)-(-)-menthol, using different heating sources (conventional heating, microwaves and 

ultrasound irradiation). Among these, the use of ultrasounds proved to be the most efficient 

heating source, having obtained the precursors 4-((1R)-(-)-myrtenol) phthalonitrile and 4-(((1R, 

2S, 5R)-(-)-menthol) phthalonitrile with yields of 74% and 60%, respectively. The subsequent 

cyclotetramerization reactions of phthalonitriles, using the metal salts Zn(OAc)2 and Cu(OAc)2 

as a "template", allowed the synthesis of the corresponding zinc(II) and copper(II) 

metallophthalocyanines, with yields between 53% and 70%. Microwave irradiation, compared 

to conventional heating, reduced the reaction time from 7 h to 1 h. Phthalonitriles and 

metallophthalocyanines have been fully characterized, using several spectroscopic 

techniques. In order to obtain bifunctional catalysts, two cationic metallophthalocyanines were 

synthesized. The first step of the synthesis consisted of the reaction of 4-nitrophthalonitrile with 

imidazole, obtaining the corresponding phthalonitrile with a 71% yield, followed by 

cyclotetramerization, using  Zn(OAc)2 and AlCl3 salts, and subsequent cationization with 

iodoethane, which produced the cationic bifunctional Al(III) and Zn(II) metallophthalocyanines 

with isolated yields of 82% and 55%, respectively. 

In Chapter 3, the catalytic evaluation of metallophthalocyanines is performed in CO2 

addition reactions to epoxides. Metallophthalocyanines derived from monoterpenes were first 

tested in CO2 addition to styrene oxide, using PPNCl as a co-catalyst, having achieved 
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conversions in the order of 60% (in 24 h) (TOF = 37.5 h -1), and 100% selectivity for the 

formation of the cyclic carbonate. In the same reaction, the bifunctional imidazole-based 

aluminium(III) metallophthalocyanine showed higher catalytic activity, having obtained 67% 

conversion in 24 h (TON = 40 h-1), also with 100% selectivity for cyclic carbonates, not requiring 

the addition of co-catalyst. In CO2 addition reaction to cyclohexene oxide, the imidazole-

derived metallophthalocyanines (bifunctional catalysts) were the only active, leading to the 

selective formation of polymers, mostly containing ether linkages. Finally, using a chromium(III) 

metalloporphyrin catalyst (Cr(III)Cl-p-CF3TPP), the copolymerization reaction between 1,2-

epoxy-4-vinylcyclohexene and CO2 was carried out, obtaining a conversion of 100% in 24 h, 

with 100% selectivity for the formation of polycarbonates, and a percentage of CO2 

incorporation close to 99%. 

Finally, in Chapter 4 is described the experimental catalysts synthesis procedures and 

catalytic reactions, as well as the techniques used and the characterization of the synthesized 

compounds. 

 

 

Keywords: Carbon Dioxide; Metallophthalocyanines; Metalloporphyrins; Bifunctional 

Catalysts; CO2 Addition to Epoxides. 
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Nomenclatura 

Nesta dissertação foram seguidas as recomendações da IUPAC para a numeração e 

nomeação dos compostos. 

Para os precursores de ftalocianinas sintetizados, é utilizado o nome trivial “ftalonitrilo”1 em 

oposição ao nome proposto pela IUPAC “1,2-dicianobenzeno”. O sistema de numeração 

utilizado para ftalonitrilos encontra-se de acordo com a nomenclatura IUPAC para anéis 

aromáticos.2 Como exemplo, apresenta-se a numeração do composto 4-(((1R,5S)-6,6-

dimetilbiciclo[3.1.1]hept-2-en-2-il)metoxi)ftalonitrilo (Figura I). 

 

Figura I – Sistema de numeração utilizado para derivados de ftalonitrilo. 

A numeração utilizada para as ftalocianinas é efetuada de acordo com as regras da IUPAC 

(Figura II).3  

 

 

Figura II – Sistema de numeração IUPAC utilizado para ftalocianinas. 

Todos os átomos são numerados com exceção dos carbonos de fusão entre o anel pirrólico 

e o anel benzénico. A numeração é iniciada num carbono do anel benzénico vicinal a um 

carbono de fusão entre o anel pirrólico e o anel benzénico. Após a numeração dos átomos 

que constituem o exterior do macrociclo (1-28), é efetuada a numeração dos quatro átomos 

de azoto pirrólicos interiores (29-32). Por simplicidade, as posições internas e externas do 

anel benzénico são muitas vezes denominadas de posições  e , respetivamente.  
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CAPÍTULO 1 

Introdução 

1.1. Química verde e sustentabilidade  

Apesar dos inúmeros avanços tecnológicos que a Química nos oferece no nosso 

quotidiano, existe uma mancha de perigo, toxicidade e poluição que lhe está associada. Deste 

modo, torna-se necessário dar um passo em direção a uma química verde e sustentável.1-3 

Muitas vezes, os termos Química Verde e Química Sustentável surgem como sinónimos, 

embora cada um deles apresente conceitos distintos.  

O conceito de Química Sustentável surge como o desenvolvimento de processos químicos 

eficazes que proporcionam maior segurança e menor poluição para o meio ambiente, tendo 

ainda em consideração aspetos económicos e sociais.4-7 A Assembleia Geral das Nações 

Unidas identificou 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentável (ODS), que incluem o uso 

de matérias-primas renováveis e o desenvolvimento de processos químicos ambientalmente 

sustentáveis, sendo estes tópicos de fulcral relevância não só para o futuro da indústria 

química como também para a investigação científica.8,9  

Anastas e Warner, em 1998, definiram a Química Verde como sendo o design de produtos 

e de processos químicos com o objetivo de minimizar ou eliminar o uso e/ou a produção de 

substâncias perigosas, estabelecendo os 12 Princípios da Química Verde (Esquema 1.1).10,11 

Os 12 Princípios da Química Verde podem considerar-se como uma filosofia que orienta, não 

só a investigação científica como também a indústria química, com o objetivo de serem 

implementados processos químicos ambientalmente benignos, tendo em conta que se deve 

adotar uma perspetiva de que a natureza é, simultaneamente, o fornecedor e o cliente final. 

Podemos, pois, considerar a Química Verde como uma das potenciais aproximações em 

busca de uma maior sustentabilidade.12,13 

Neste trabalho, pretendeu-se conjugar o uso de reagentes naturais e renováveis, de forma 

a implementar estratégias sintéticas baseadas nos princípios da química verde e da 

sustentabilidade. Assim, o trabalho foi orientado pelos princípios da química verde, 

nomeadamente, os princípios 1 a 4, 6 a 9 e 12, consistindo no desenvolvimento de 

catalisadores derivados de monoterpenos naturais para aplicação em reações de 

transformação de CO2 em produtos de valor acrescentado. 
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Esquema 1.1 – Os 12 Princípios da Química Verde estabelecidos por Anastas e Warner em 1998.10 

1.1.1. Terpenos naturais como fonte de reagentes renováveis  

As plantas produzem diferentes tipos de metabolitos secundários, que têm sido alvo de 

estudo pela comunidade científica devido ao seu benéfico papel em múltiplas aplicações. Ao 

contrário dos metabolitos primários, os metabolitos secundários não estão diretamente 

envolvidos no crescimento, desenvolvimento ou reprodução de uma planta. Porém, eles 

desempenham muitas vezes um importante papel na defesa das plantas contra espécies 

invasivas. Devido à sua atividade biológica, os metabolitos secundários são usados como 

intermediários na síntese de fármacos e aditivos alimentares naturais, constituindo uma área 

de elevado interesse para a investigação química. De entre estes metabolitos secundários, 

destacam-se os compostos fenólicos, os alcalóides e os terpenos. Estes últimos apresentam-

se como a maior e mais diversificada classe de metabolitos secundários, com mais de 55,000 

estruturas conhecidas.14,15 

Os terpenos são hidrocarbonetos que possuem uma ou mais ligações duplas C=C, 

podendo ser divididos em subgrupos, cuja denominação é indicativa do número de unidades 
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de carbono. Estes são constituídos por unidades de isopreno (C5H8), sendo este o precursor 

biossintético de todos os terpenos, incluindo os monoterpenos (C10, duas unidades de 

isopreno), os sesquiterpenos (C15, três unidades de isopreno), os diterpenos (C20, quatro 

unidades de isopreno) e os politerpenos. Eles também diferem no arranjo das unidades 

isoprenóides, podendo ser acíclicos, monocíclicos, bicíclicos ou policíclicos. 

No Esquema 1.2, encontram-se representadas as estruturas de alguns terpenos mais 

conhecidos, e na Tabela 1.1 estão apresentadas algumas das suas aplicações mais usuais.16-

18 

 

    

    

 

 

Esquema 1.2 – Estruturas de alguns terpenos abundantes na natureza.  

 

 

 

 



Capítulo 1 - Introdução 

4 

 

Tabela 1.1 – Exemplos de aplicações de alguns terpenos naturais. 

Terpeno Aplicações 

(1R,2S,5R)-Mentol Sabor, fármaco sem prescrição 

(+)- Cânfora Sabor, repelente, fármaco sem prescrição 

S-(+)- Linalol Sabor, precursor sintético da vitamina A 

S-(-)- Limoneno Sabor, inseticida 

(R) - Carvona Sabor 

Piretrina I Inseticida 

α- Farneceno Sabor, repelente e biocombustível 

Ácido Abscísico Hormona vegetal, proteção planta 

α- e β-Pineno Sabor, precursores de produtos químicos com aroma 

Hecogenina Detergente 

Zeaxantina Aditivo alimentar, alimentação animal 

 

Para além das aplicações acima referidas, os terpenos podem ser também incorporados 

na manufatura de sabões, cosméticos, produtos de limpeza e de desinfeção, tendo 

recentemente sido efetuados diversos estudos in vitro que evidenciam a atividade 

antibacteriana de alguns óleos vegetais ricos em terpenos.19 

Em suma, os terpenos são reagentes abundantes, renováveis, baratos e versáteis, 

podendo ser amplamente usados como precursores em síntese orgânica. Para além das 

características mencionadas, os terpenos apresentam, em geral, maior grau de 

biodegradabilidade no ambiente, o que os torna atrativos tanto para a indústria como para o 

desenvolvimento científico, particularmente na preparação de catalisadores quirais.20-23 

1.1.2. Métodos alternativos em síntese orgânica 

O principal objetivo de um químico orgânico está centrado no desenvolvimento de 

metodologias sintéticas eficientes e ambientalmente benignas, em resposta à crescente 

poluição ambiental da sociedade atual. Uma grande parte das transformações químicas são 

realizadas sob aquecimento convencional, usando banhos de parafina e/ou de areia e mantas 

de aquecimento. Estas fontes de aquecimento desenvolvem gradientes de temperatura no 
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meio reacional. Além disso, também pode ocorrer um sobreaquecimento do sistema, 

conduzindo à decomposição de produtos, substratos e reagentes.  

Ao longo da última década, muitos esforços foram feitos para substituir as fontes de energia 

convencionais por outras técnicas não convencionais, tais como a mecanoquímica, a 

fotoquímica, a irradiação com micro-ondas e a sonoquímica (irradiação com ultrassons).24-27 

De entre estas, destacam-se as duas últimas - irradiação com micro-ondas e com ultrassons, 

por estas terem sido usadas do decorrer deste trabalho. 

 

Micro-ondas  

As radiações micro-ondas (MW) (do inglês “microwave”) são radiações eletromagnéticas 

com uma frequência na gama dos 0,3 a 300 GHz, que podem aquecer a matéria através de 

um mecanismo dielétrico, que envolve a polarização dipolar e a polarização iónica (Figura 

1.1). 

 

Figura 1.1 – Ilustração esquemática dos principais mecanismos de aquecimento dielétrico: polarização 

dielétrica (dipolos alinhados com o campo elétrico do MW) e condução iónica (iões movem-se no campo 

do MW). Adaptado de [28]. 

A polarização dipolar consiste na interação do campo elétrico com os materiais polares 

envolvidos. Quando expostos à radiação micro-ondas, os dipolos presentes no meio reacional 

alinham-se segundo o vetor do campo elétrico e, à medida que este oscila, o campo elétrico 

dos dipolos realinha-se, sendo que neste processo existe perda de energia na forma de calor, 

devido à fricção entre as moléculas, e perda dielétrica. A quantidade de calor que é gerada 

está diretamente relacionada com a capacidade com que os materiais presentes se alinham 

com a frequência do campo aplicado. Relativamente à polarização iónica, esta consiste na 

oscilação das partículas com carga presente na amostra e da sua colisão com os átomos e 
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moléculas vizinhas, sendo que esta colisão gera movimento e consequentemente, energia na 

forma de calor.29,30 

Assim, em síntese química, o aquecimento assistido por irradiação MW consiste no 

aquecimento dielétrico eficiente de todos os componentes de uma mistura reacional, sendo 

que este aquecimento depende da habilidade que as moléculas, com determinados 

momentos dipolares (solventes, reagentes e intermediários reacionais), possuem de absorver 

energia de MW, e de transformar essa energia em calor.  

Convencionalmente, as reações de síntese orgânica são realizadas através de 

aquecimento por condução e convecção gerado por uma fonte de calor externa, como o banho 

de parafina numa placa elétrica. Este tipo de aquecimento é lento e pouco eficiente na 

transferência de energia para o meio reacional, uma vez que depende da condutividade 

térmica dos vários materiais envolvidos. Pelo contrário, a radiação MW promove um 

aquecimento interno rápido e eficiente através da interação direta entre a energia de MW e 

todos os componentes presentes no meio reacional. Ou seja, enquanto que no aquecimento 

convencional, a mistura que está em contacto com a parede do vaso reacional é aquecida 

primeiro, no aquecimento por irradiação MW, o aumento de temperatura do sistema reacional 

ocorre simultaneamente (Figura 1.2).31 

 

Figura 1.2 – Ilustração da distribuição de temperatura em reações usando aquecimento convencional 

e por MW. Adaptado de [28]. 

De entre todas as fontes alternativas de energia, a irradiação por MW permite não só 

reduzir os tempos de reação e aumentar a sua eficiência, como também permite a substituição 

de muitos solventes orgânicos por água ou mesmo que as reações prossigam na ausência de 

solvente com uma máxima eficiência.32-38 Alguns destes estudos, com uso da irradiação MW, 

foram e têm sido desenvolvidos no Grupo de Catálise e Química Fina da Universidade de 
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Coimbra, nomeadamente na preparação de macrociclos tetrapirrólicos (porfirinas), onde foi 

possível verificar-se uma melhoria significativa nos rendimentos e tempos reacionais, em 

comparação com o aquecimento convencional.38 

 

Ultrassons 

A sonoquímica é a área da química que usa a irradiação de ultrassons (US) para promover 

processos químicos em fase líquida, conduzindo a diferentes efeitos físico-químicos. O estudo 

da sonoquímica consiste em perceber o efeito e as propriedades das ondas sonoras em 

sistemas químicos. Com base na frequência, as ondas sonoras podem ser divididas em três 

regiões: infrassónico (frequências inferiores a 20 Hz), sónico (frequência de 20 Hz a 20 kHz, 

de alcance auditivo humano) e ultrassónico (frequências superiores a 20 kHz). Assim, o US é 

a parte do espectro sónico que varia de 20 kHz a 10 MHz e pode ser também dividido em três 

principais regiões: US de baixa frequência, alta potência (20-100 kHz), US de alta frequência, 

potência média (100 kHz- 1MHz) e US de elevada frequência, baixa potência (1-10 MHz). Na 

sonoquímica é usada radiação na gama dos 20 kHz a 1 MHz, acima deste são usadas em 

aplicações médicas e de diagnóstico.39 

As ondas de US podem ser refletidas e refratadas, mas requerem um meio de propagação 

com propriedades elásticas. Quando as ondas se propagam, as partículas do meio oscilam e 

transferem energia através da direção de propagação. Na verdade, a propagação das ondas 

US surge de maneira semelhante ao modo como o som se propaga no meio. Nos sólidos, 

tanto as ondas longitudinais como as transversais podem ser transmitidas, enquanto que nos 

líquidos e gases apenas as ondas longitudinais são transmitidas.  

Assim, o ultrassom é propagado através de ondas de compressão e rarefação induzidas 

nas moléculas através do meio, formando uma zona alternada de altas e baixas pressões. A 

baixa pressão conduzirá à formação de cavidades, que se expandem e colapsam durante a 

fase de compressão, promovendo a formação de ondas de choque. Este fenómeno de 

formação e colapso de cavidades é conhecido por cavitação e é responsável pela maior parte 

dos efeitos físicos e químicos que se observam no US (Figura 1.3).40-44 
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Figura 1.3 – Princípio da cativação por US. Adaptado de [45]. 

Existem teorias que explicam a libertação de energia no colapso cavitacional, sendo a mais 

aceite a abordagem conhecida como "hot spot”. Segundo esta, durante a compressão as 

cavidades colapsam muito rapidamente, libertando gases e vapores sobreaquecidos.  

O uso de irradiação por US na síntese orgânica tem merecido um considerável destaque 

ao longo dos últimos anos e, até então, são várias as reações orgânicas conduzidas sob este 

tipo de aquecimento não convencional. Muitos são os estudos que têm sido desenvolvidos, 

em particular sobre o uso de irradiação US em reações de substituição nucleofílica 

aromática38,46,47 que permitem obter uma redução significativa da temperatura das reações e 

um aumento significativo nos rendimentos reacionais 

Tal como referido anteriormente, o objetivo global dos estudos descritos nesta dissertação 

tem por base o desenvolvimento de processos químicos sustentáveis para a preparação de 

produtos de valor acrescentado e, por esse motivo, para além do uso de CO2 e de 

monoterpenos naturais, foram também efetuados estudos comparativos de utilização de MW 

e/ou US versus aquecimento convencional na síntese de catalisadores. 

1.1.3. Uso de dióxido de carbono (CO2)  em síntese química 

O uso de matérias-primas renováveis em síntese química é um dos mais importantes 

desafios que enfrentamos atualmente. Para além do esforço notável no avanço tecnológico 

de conversão de matérias-primas biológicas/naturais em produtos químicos, o 

desenvolvimento de estratégias de conversão de CO2 em produtos químicos surge como um 

relevante tópico entre a comunidade científica.48-51 
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O CO2 é considerado um reagente ideal por ser renovável, abundante e não tóxico. Por 

outro lado é um dos principais gases de efeito de estufa, sendo responsável pelo aumento da 

temperatura terrestre (aquecimento global), devido à sua acumulação na atmosfera, em 

resultado das elevadas emissões.52,53 Por esta razão, o seu consumo em larga escala poderá 

permitir uma maior redução dos seus índices na atmosfera terrestre, sendo, por isso, a sua 

utilização como intermediário em síntese química uma notável vantagem. No entanto, o CO2 

apresenta elevada estabilidade termodinâmica e cinética, sendo que a barreira energética 

necessária de ultrapassar para promover a sua conversão química é elevada. Não obstante, 

recorrendo-se a catalisadores, a barreira de energia para transformar o CO2 pode ser 

reduzida, tornando assim viável a sua utilização como reagente químico renovável.49,54,55 

Na última década, ocorreram inúmeros avanços científicos e tecnológicos no que diz 

respeito ao desenvolvimento de processos químicos para conversão de CO2. Devido à sua 

elevada abundância e reduzida toxicidade, foram desenvolvidas um número crescente de 

aplicações de dióxido de carbono como intermediário para a produção de produtos químicos 

de valor acrescentado, nomeadamente na síntese de derivados de ácidos carboxílicos, 

carbamatos, formamidas, carbonatos orgânicos, carbonatos cíclicos e policarbonatos, entre 

outros (Esquema 1.3).56-60  

 

Esquema 1.3 – Possíveis produtos obtidos usando dióxido de carbono como material de partida. 

De entre os produtos mencionados anteriormente, destacam-se os carbonatos cíclicos e 

os policarbonatos devido às suas inúmeras aplicações como solventes orgânicos “verdes” e 

na engenharia dos plásticos, respetivamente, sendo que o trabalho descrito nesta dissertação 
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está focado no desenvolvimento de catalisadores ativos e seletivos para obter seletivamente 

cada um destes produtos. 

1.2. Reações catalíticas de adição de CO2 a epóxidos  

A reação de adição de CO2 a epóxidos pode dar origem a dois tipos de produtos: os 

carbonatos cíclicos, resultantes de ciclo-adição de CO2 ou os policarbonatos, em resultado de 

um processo de copolimerização (Esquema 1.4). Esta reação constitui uma alternativa mais 

sustentável relativamente aos métodos correntes de síntese de carbonatos cíclicos e/ou 

policarbonatos, beneficiando da eliminação de fosgénio como reagente e apresentando 100% 

de economia atómica.61-65 

 
Esquema 1.4 – Esquema geral da reação de adição de CO2 a epóxidos. 

A seletividade da reação para a formação de carbonatos cíclicos e/ou policarbonatos 

depende não só da natureza do substrato, como também está fortemente associada à escolha 

do catalisador mais apropriado. A seletividade é também influenciada por parâmetros 

reacionais (temperatura e pressão de CO2), sendo que a barreira de ativação para a formação 

de policarbonatos é geralmente inferior, sendo os carbonatos cíclicos os produtos favorecidos 

termodinamicamente.61,66-68 

Têm sido desenvolvidos ao longo dos últimos anos diversos sistemas catalíticos 

homogéneos e heterogéneos para a reação de adição de CO2 a epóxidos, com o objetivo de 

aumentar não só a atividade catalítica como também a seletividade em relação ao produto 

carbonato cíclico versus policarbonato.69-75 Apesar dos vastos estudos desenvolvidos com 

catalisadores heterogéneos, estes não serão abordados por saírem do âmbito dos estudos 

apresentados nesta dissertação. 

As reações de adição de CO2 a epóxidos necessitam do uso de catalisadores eficientes 

sendo que estes geralmente atuam como um par ácido de Lewis/nucleófilo, onde o ácido de 

Lewis permite a ativação do átomo de oxigénio do epóxido para a consequente abertura deste 

através de ataque nucleófilo, permitindo a inserção de CO2. De seguida, é formado um 

intermediário que pode conduzir ao fecho do anel, obtendo-se o carbonato cíclico ou pode 
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sofrer ataque nucleofílico e múltiplas inserções de CO2 e epóxido, formando-se o 

policarbonato (Esquema 1.5). De notar que a seletividade da reação é influenciada pela 

natureza do nucleófilo, sendo que espécies nucleofílicas que sejam bons grupos 

abandonantes dão origem à formação de carbonatos cíclicos, enquanto os nucleófilos que 

sejam fracos grupos abandonantes favorecem a inserção consecutiva de CO2 e epóxido, 

levando ao crescimento da cadeia do polímero.61,72,76,77 

 
Esquema 1.5 – Mecanismo geral proposto para a reação de adição de CO2 a epóxidos. 

Sendo o objetivo do presente estudo o desenvolvimento de catalisadores ativos e seletivos 

para promover reações de adição de CO2 a epóxidos, na secção seguinte encontra-se 

apresentada uma seleção da bibliografia respeitante a alguns dos sistemas catalíticos 

homogéneos mais relevantes.  

1.2.1. Catalisadores homogéneos para reações de adição de CO2 a 
epóxidos 

Os primeiros catalisadores homogéneos estudados foram as bases de Lewis, tipicamente 

haletos orgânicos, tais como sais de amónio e imínio (1.1 e 1.2) e haletos de imidazólio (1.3). 

Adicionalmente, bases orgânicas neutras, tais como 4-dimetilaminopiridina (DMAP), 

demonstraram também ser eficientes catalisadores homogéneos.78-83 No Esquema 1.6 são 

apresentados alguns exemplos de catalisadores do tipo base de Lewis, usados em reações 

de adição de CO2 a epóxidos.  
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Esquema 1.6 – Exemplo de catalisadores homogéneos do tipo base de Lewis usados em reações de 

adição de CO2 a epóxidos.  

Quando estas bases de Lewis são usadas como catalisadores (na ausência de um ácido 

de Lewis), o fecho do anel torna-se o passo favorável da reação, conduzindo à formação 

seletiva de carbonatos cíclicos. Estes catalisadores normalmente requerem temperaturas de 

reação relativamente altas (igual ou superior a 80ºC) para se obterem boas conversões.84  

Para se obter melhores valores  de conversão usando condições de reação mais amenas, 

os catalisadores do tipo base de Lewis são muitas vezes conjugados com ácidos de Lewis.85 

Os catalisadores do tipo ácido de Lewis são geralmente constituídos por um catião metálico 

que está complexado com um ligando orgânico. Têm sido estudados uma variedade de 

complexos metálicos, sendo o zinco, crómio, cobalto, alumínio e ferro os metais mais 

usuais.61,64, 86 -90  Os complexos metálicos que possuem ácido de Lewis são muitas vezes 

combinados com uma das bases de Lewis acima mencionadas, denominados como sistemas 

catalíticos binários. Estes sistemas constituem a classe de catalisadores homogéneos mais 

estudados para as reações de adição de CO2 a epóxidos. Geralmente, estes sistemas 

possibilitam elevadas atividades catalíticas, mesmo em condições mais amenas (temperatura 

inferior ou igual a 60ºC e pressões de CO2 inferiores a 10 bar), e podem também apresentar 

elevada seletividade tanto para o carbonato cíclico como para o policarbonato. A seletividade 

pode ser ajustada variando o tipo de nucleófilo e a proporção nucleófilo/metal.68,91-93 

Uma das classes de catalisadores homogéneos com elevada relevância para a síntese de 

carbonatos cíclicos e policarbonatos e que tem sido alvo de diversos estudos ao longo dos 

últimos anos, são os complexos metálicos do tipo salen (1.4) e salfeno (1.5) (Esquema 1.7 
Tabela 1.2).94-106 Destacam-se os complexos de salen com crómio (1.4a), alumínio (1.4b) e 

cobalto (1.5c) e os complexos de salfeno (1.5a-b), Tabela 1.2, entrada 7). De notar que, o 
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facto de estes catalisadores de salen/salfeno no estado de oxidação III possuírem um ligando 

axial, este poderá atuar como nucleófilo. No entanto, verificou-se ser necessário o uso de uma 

base de Lewis como co-catalisador para se obter melhores conversões. 

 
Esquema 1.7 – Catalisadores do tipo salen (1.4) e salfeno (1.5). 
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Tabela 1.2 - Resultados reportados na literatura em Reações de Adição de CO2 a epóxidos, usando 

catalisadores do tipo salen/salfeno.86,107,108 

Entrada Cat Cat./ 
co-Cat 
(% mol) 

Epóxido Conv  
(%) 

Sel. 

PC:CC 

TON T 
(ºC) 

P 

(CO2) 
(bar) 

t  
(h) 

Mn  
(g/mol) 

           

1 1.4a” 0,040/0 OCH 10 n. d 250 80 58,5 24 8900 

2 1.4b 
0,02/ 
0,02 

TBAB 
OE 44 n. d 2220 110 

150-
160 

1 - 

3 1.4b 
0,1/ 
0,1 

TBAB 
OE 96 0:100 960 30 25 72 - 

4 1.4c’ 0,2/0 OP 49 >99:<1 243 25 55,2 3 15300 

5 1.4c” 
0,067/ 
0,133 
DMAP 

OP 27 n. d 400 100 20,7 0,33 - 

6 1.5a 
0,075/ 
0,075 
DMAP 

OP 69 n. d 916 100 6,9 1 - 

7 1.5b 
2,5/ 

2,5 TBAI 
EH 80 0:100 32 45 10 18 - 

OP: óxido de propileno; OCH: óxido de ciclohexeno; OE: óxido de etileno; OP: óxido de propileno; EH: epicloridrina. 

 

Um outro tipo de catalisador usualmente avaliado nestas reações são os complexos 

bimetálicos de fenolato (1.6) (Esquema 1.8) 109 - 116 , que apresentam elevada atividade 

catalítica para a formação de policarbonatos, mesmo usando pressões de CO2 relativamente 

baixas (1 atm) (Tabela 1.3, entrada 1). Para além do zinco, outros metais têm sido estudados 

neste tipo de complexos metálicos, como é o caso dos complexos de ferro (1.6b) e de 

magnésio (1.6c) (Esquema 1.8). O catalisador fenolato de ferro 1.6b apresentou bons 

resultados em vários epóxidos, como o óxido de ciclohexeno (OCH), óxido de propileno (OP) 

e o óxido de estireno (OE), embora tenha sido necessária a adição de uma base de Lewis 

(PPNCl). Além disso, observou-se que a utilização de co-catalisador influencia 

significativamente a seletividade da reação, observando-se que na ausência de co-catalisador 

ocorre a formação preferencial de policarbonatos usando uma pressão de CO2 de 1 bar, 

enquanto que com a adição de PPNCl se obteve uma seletividade para a formação de 

carbonato cíclico (Tabela 1.3, entradas 1 e 3).  
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Esquema 1.8 – Estrutura dos catalisadores do tipo macrociclo bimetálico de fenolato (1.6). 

 

 

Um dos catalisadores homogéneos mais promissores para a conversão de CO2 e epóxidos 

consiste num complexo contendo Al(III) como ácido de Lewis e um ligando do tipo 

aminotrifenolato (1.7a) (Esquema 1.9)117-124 sendo necessário complementar este sistema 

catalítico com uma base de Lewis como o TBAX ou PPNX (X= halogéneo). Estes sistemas 

catalíticos binários mostraram-se ser muito ativos para a reação de adição de CO2 a um vasto 

leque de epóxidos. Recentemente, observou-se que o complexo aminotrifenolato de Al 

substituído com um grupo metilo, na presença de PPNCl ou PPNBr, é capaz de catalisar 

eficientemente a copolimerização de CO2 a epóxidos de terpenos naturais, como o óxido de 

limoneno. Além dos complexos de alumínio, os complexos de ferro/aminotrifenolato (1.7b) 

(Esquema 1.9) demonstraram elevada atividade catalítica em reações de adição de CO2 a 

Tabela 1.3 - Resultados reportados na literatura usando catalisadores do tipo macrociclo bimetálico 

de fenolato em Reações de Adição de CO2 a epóxidos.86,106,107  

Entrada Cat Cat./ 
co-Cat 
(% mol) 

Conv (%) Sel.PC:CC 

(%) 

TON T (ºC) P(CO2) 
(bar) 

t  
(h) 

Mn  
(g/mol) 

1 1.6a 0,2/0 53 94:6 264 100 1 21 7360 

2 1.6b 0,02/0 25 99:1 1285 80 10 24 17200 

3 1.6b 0,2/ 
0,4 PPNCl 

41 0:100 205 80 1 48 - 

4 1.6c’ 0,02/0 33 >99:<1 1650 100 1 20 14600/ 
3500 
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epóxidos, permitindo modular a seletividade entre carbonatos cíclicos e policarbonatos, 

consoante o contra-ião usado (X-) e a relação catalisador/co-catalisador (Tabela 1.4). 

 
Esquema 1.9 – Estrutura dos catalisadores do tipo aminotrifenolato (1.7). 

Tabela 1.4 - Resultados reportados na literatura usando catalisadores do tipo aminotrifenolato em 

Reações de Adição de CO2 a epóxidos.86,106,107  
Entrada Cat Cat./ 

co-Cat 
(% 

mol) 

Epóxido Conv 
(%) 

Sel.PC:CC TON T 
(ºC) 

P(CO2) 
(bar) 

t  
(h) 

Mn  
(g/mol) 

1 1.7a’ 0,0005/ 
0,05 
TBAI 

EH 36 <1:>99 72000 90 10 2 - 

2 1.7b’ 0,5/5 
PPNCl 

OCH 85 0:96 170 85 80 3 - 

3 1.7b’ 0,5/ 
0,5 

PPNCl 

OCH 98 >99:<1 196 85 80 3 nd 

EH: epicloridrina; OCH: óxido de ciclohexeno. 

 

De entre os complexos metálicos mais usados como catalisadores homogéneos em 

reações de adição de CO2 a epóxidos, salientamos os do tipo macrociclo tetrapirrólico, 

nomeadamente metaloporfirinas e metaloftalocianinas, por estes serem objeto de estudo no 

presente trabalho, e por a sua estrutura planar as tornar adequadas para a coordenação 

eficiente do átomo de oxigénio do epóxido com o centro metálico (ácido de Lewis).  (Esquema 
1.10). 
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Esquema 1.10 – Estrutura de uma metaloporfirina e de uma metaloftalocianina.  

As metaloporfirinas têm sido amplamente usadas como catalisadores destas reações 

(Tabela 1.5).125-136 Embora os complexos metálicos de porfirinas no estado de oxidação (III) 

contenham um ligando axial que pode atuar como espécie nucleofílica (Esquema 1.11), a 

atividade destes complexos é melhorada com o uso de uma base de Lewis, que atua como 

nucleófilo para a abertura do epóxido. Os complexos metálicos de porfirina mais amplamente 

usados em reações de adição de CO2 a epóxidos são os de alumínio(III) (1.8a), crómio (III) 

(1.8b e 1.9) e cobalto (III) (1.8c) (Esquema 1.11). Destes, de salientar o catalisador 1.9, 
anteriormente desenvolvido no Grupo de Catálise e Química Fina da Universidade de 

Coimbra, que aparece como um dos sistemas catalíticos, na presença de PPNCl, mais ativo 

e seletivo para a formação de polímeros de elevado peso molecular, em condições de reação 

amenas.134 

 
Esquema 1.11 – Estrutura de catalisadores do tipo metaloporfirina (1.8 e 1.9). 

 



Capítulo 1 - Introdução 

18 

 

Tabela 1.5 – Resultados reportados na literatura usando catalisadores do tipo metaloporfirina em Reações 

de Adição de CO2 a epóxidos.86,106,107  

Entrada Cat Cat./ 

co-Cat 

(% mol) 

Epó-

xido 

Conv. 

(%) 

Sel. 

PC:CC 

TON T 

(ºC) 

P 

(CO2) 

(bar) 

t  

(h) 

Mn  

(g/mol) 

1 1.8a” 1/1 

EtPh3PBr 

OCH 100 100:0 100 ta 49 336 6200 

2 1.8b’ 0,014/ 

0,088 

DMAP 

EB 100 0:100 7073 50 54 100 - 

3 1.8b” 0,036/ 

0,31 DMAP 

OCH 63 100:0 1743 110 228 8 3450 

4 1.8c 0,039/ 

0,0772 

DMAP 

OP 42 0:100 1102 120 17 1,3 - 

5 1.8c 0,2/ 

0,15 DMAP 

OP 95 95:5 475 40 51 48 149000 

6 1.9 PPNCl 

(0,07/0,07) 

OCH 70 99:1 1008 80 10 24 9100 

OCH: óxido de ciclohexeno; EB: 1,2-epóxi-butano; OP: óxido de propileno; OE: óxido de etileno; OP: óxido de propileno. 

Para além das metaloporfirinas, as metaloftalocianinas são também catalisadores 

atrativos, devido não só à sua fácil síntese, como também devido à sua elevada estabilidade 

química e térmica e fácil modulação estrutural a partir de diversos precursores. No entanto, 

estes compostos apresentam baixa solubilidade em meio aquoso e em muitos solventes 

orgânicos. Tal deve-se à hidrofobicidade do núcleo aromático e à sua estrutura planar, 

conduzindo a uma maior tendência de agregação (- stacking), resultando em estruturas 

sólidas bastante estáveis e difíceis de solubilizar. O aumento da solubilidade pode ser 

alcançado através da modulação dos substituintes periféricos.137,138 

Apresenta-se, de seguida uma descrição detalhada sobre o uso de catalisadores do tipo 

metaloftalocianina (Esquema 1.12) em reação de adição de CO2 a epóxidos (Tabela 1.6). 
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Esquema 1.12 – Estrutura dos catalisadores do tipo metaloftalocianina (1.10). 

 

Tabela 1.6 - Resultados reportados na literatura usando catalisadores do tipo metaloftalocianina em 

Reações de Adição de CO2 a epóxidos. 
Entrada MPc Co-Cat Epóxido Conv (%) T (ºC) P(CO2) 

(bar) 
t  

(h) 
1 1.10a TBAI OP 5/ 10-3 mmol 25 - 6 

2 1.10b TBA OP 99,7 140 2 2 

3 1.10c DMAP EH 90,2 120 7 4 

4 1.10c’ DMAP EH 97,3 120 7 4 

5 1.10c’ DMAP OP 84,7 120 7 4 

6 1.10d DMAP EH 76,4 120 7 4 

7 1.10d’ DMAP EH 91,4 120 7 4 

8 1.10d’ DMAP OP 71,7 120 7 4 

OP: óxido de propileno; EH: epicloridrina. 

Usando o óxido de propileno como substrato, Al(OH)PctBu4 como catalisador e TBAI como 

co-catalisador, foi possível obter-se o carbonato cíclico do óxido de propileno (Tabela 1.6, 
entrada 1). 139  A ftalocianina AlCl não substituída demonstrou ser mais eficiente em 

comparação com os correspondentes complexos metálicos de Mg, Fe, Ni e Co, sendo que foi 

possível a sua reciclagem sem perda de atividade, obtendo-se 99% de conversão para o 

carbonato cíclico do óxido de propileno (Tabela 1.6, entrada 2).140  
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No entanto, o melhor resultado foi alcançado ao imobilizar-se a ftalocianina AlCl. Assim 

obtiveram-se diferentes carbonatos cíclicos, nomeadamente de óxido de etileno, propileno e 

cloropropileno com rendimentos de 93 (1,5 horas), 98 (1,7 horas) e 94% (12 min), 

respetivamente. Foi imobilizado em MCM-41 um derivado dissulfonado da ftalocianina de Al 

sendo posteriormente testado em reações de ciclo-adição de epóxidos a CO2.141 A eficiência 

da reação foi acentuada aumentando o número de moles de co-catalisador (n-Bu4NBr), 

facilitando a abertura do epóxido. Usando uma razão de 1:1:2550 (catalisador:co-

catalisador:epóxido), os carbonatos cíclicos do óxido de etileno, propileno, cloropropileno e 

estireno foram obtidos eficientemente a 110ºC, durante 2 horas.  

Por último, um estudo usando catalisadores de Cu, Co, Ni e Al imobilizados em zeólitos 

foram testados nesta reação, sendo que apresentaram elevada atividade catalítica para a 

ciclo-adição de CO2 à epicloroidrina e ao óxido de propileno, na presença de N,N-

dimetilaminopiridina como co-catalisador (Tabela 1.6, entradas 3-8).142 A ftalocianina de Cu 

imobilizada em zeólitos apresentou atividade catalítica superior (502 h-1) à demonstrada 

quando imobilizada em sílica (478 h-1). Obtiveram-se carbonatos cíclicos com rendimentos 

acima de 90%.  

 

1.2.2. Catalisadores bifuncionais 

De entre o tipo de catalisadores mais eficientes, destacam-se os catalisadores do tipo 

bifuncional que possuem grupos catiónicos (sais de amónio), permitindo que estas reações 

ocorram na ausência de co-catalisador. Para além de evitar o uso de co-catalisador, os grupos 

catiónicos permitem ainda uma maior eficiência de separação no fim da reação. 

Um dos catalisadores mais ativo na reação de copolimerização de CO2/epóxidos é o 

catalisador de salen contendo Co(III) como centro metálico. Este sistema catalítico foi 

reportado em 2010 por Lee e colaboradores143, e usado em reações de copolimerização de 

diversos epóxidos com CO2 (Esquema 1.13). 
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Esquema 1.13 – Catalisador bifuncional de Co(III) do tipo salen (1.11). 

Lu e colaboradores relataram um catalisador de salen bifuncionalizado (Esquema 1.14) 

que foi efetivo na reação sem adição de co-catalisador, devido à presença de grupos aniónicos 

que funcionam como nucleófilo para a abertura do epóxido. Tal modificação na estrutura do 

complexo metálico conduziu a melhorias significativas na copolimerização de CO2 ao óxido 

de ciclohexeno, tendo-se observado elevada atividade catalítica (TON = 6105 h-1) a 120ºC e 

25 bar de CO2, com seletividade exclusiva para polímeros, com mais de 99% de ligações 

carbonato. É de realçar que este catalisador foi ativo mesmo em condições suaves de pressão 

(1 atm CO2) e de temperatura (25ºC).144 

 
Esquema 1.14 – Catalisador bifuncional de Co(III) do tipo salen (1.12). 
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Um derivado do catalisador bifuncional de salen Co(III) ((1.12b), Esquema 1.14) foi testado 

por Liu e colaboradores em reações de termopolimerização de CO2 ao óxido de propileno.145 

Este apresentou-se bastante promissor, tendo sido obtido o poli(éter-carbonato) do óxido de 

propileno com pesos moleculares de 36-94 kg/mol. 

Darensbourg e Wilson reportaram o uso de catalisadores bifuncionais de Co(III) na reação 

de copolimerização de CO2 ao óxido de indeno.146,147 Os catalisadores usados (Esquema 
1.15) apresentaram melhorias significativas na atividade catalítica e na seletividade para o 

polímero em relação a estudos anteriores usando um sistema salenCoX/co-catalisador.  

 

Esquema 1.15 – Catalisador bifuncional de salen Co(III) funcionalizado com um grupo ciclohexil amónio 

(1.13). 

Qin e Wang reportaram um catalisador bifuncional de Al(III) do tipo porfirina possuindo sais 

de amónio quaternário na sua periferia.148 O complexo porfirínico (Esquema 1.16) apresentou 

excelente atividade catalítica para a síntese do poli(propileno carbonato) (PPC), a 80ºC e 30 

bar de CO2.  
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Esquema 1.16 – Catalisador bifuncional do tipo porfirina de Al(III) (1.14). 

Muitas outras estruturas foram avaliadas através da introdução de cadeias alquílicas mais 

curtas, diferentes contra-iões e funcionalização do grupo bromofenil. No entanto, nenhuma 

dessas alterações conferiu melhorias ao catalisador, sendo que os melhores resultados foram 

obtidos com o catalisador bifuncional 1.14 (Esquema 1.16), apresentando elevada atividade 

catalítica e seletividade para a formação de PPC, com pesos moleculares compreendidos 

entre 24 a 96 kg mol-1 e percentagem de ligações carbonato superior a 90%. A proporção de 

óxido de propileno:catalisador foi de 1000:1, conduzindo à formação de policarbonatos a 80ºC, 

com 91-92% de seletividade.149 

Em suma, os catalisadores derivados de metaloporfirinas constituem alguns dos mais 

eficientes catalisadores para promover as reações de adição de CO2 a epóxidos. Em 

particular, o uso de metaloporfirinas catiónicas – bifuncionais – conduziu à obtenção de 

sistemas catalíticos muito ativos. Apesar de os catalisadores do tipo metaloporfirina terem 

vindo a ser amplamente investigados ao longo das últimas décadas, existem poucos estudos 

acerca da aplicação de metaloftalocianinas em reações de adição de CO2 a epóxidos, não 

havendo, até ao momento, nenhum exemplo na literatura da aplicação de ftalocianinas 

bifuncionais como catalisadores destas reações. 

Seguindo esta linha de pensamento, e considerando as vantagens sintéticas na 

preparação de metaloftalocianinas, no presente trabalho pretendeu-se desenvolver 

complexos metálicos do tipo metaloftalocianina, através de estratégias de síntese 

sustentáveis, assim como avaliar as suas potencialidades como catalisadores em reações de 
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adição de CO2 a epóxidos. Pretendeu-se estudar o efeito da estrutura do catalisador (centro 

metálico e a estrutura periférica dos ligandos) na seletividade para formação de carbonatos 

cíclicos versus polímeros.  
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1.3. Proposta de trabalho 

Considerando a relevância da utilização de CO2 como reagente renovável para a 

preparação de produtos de valor acrescentado, os estudos apresentados nesta dissertação 

centram-se no desenvolvimento de catalisadores para promover reações de adição de CO2 a 

epóxidos, com vista à obtenção de carbonatos cíclicos e polímeros. 

Tendo como objetivo a implementação de metodologias sustentáveis e baseadas nos 

princípios da química verde, desenvolveram-se métodos alternativos de síntese para obter 

uma nova família de metaloftalocianinas derivadas de monoterpenos naturais (mirtenol e 

mentol). Com o intuito de obter catalisadores bifuncionais de forma a evitar uso de co-

catalisadores, desenvolveu-se uma segunda família de metaloftalocianinas catiónicas 

derivadas de imidazol. As duas famílias de catalisadores foram avaliadas em reações de 

adição de CO2 a epóxidos, pretendeu-se avaliar a sua atividade e seletividade, assim como o 

efeito da estrutura dos substratos e das condições reacionais, tendo em vista a obtenção de 

carbonatos cíclicos e polímeros para posterior funcionalização (Esquema 1.16). 

 

                       
 

 

 

 
Esquema 1.17 – Proposta de trabalho apresentada nesta dissertação. 
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CAPÍTULO 2 

Síntese e Caracterização Estrutural de Catalisadores Metaloftalocianina 

Ao longo dos últimos anos, as metaloftalocianinas têm sido objeto de um vasto leque de 

estudos, tendo vindo a ser usadas em diversas áreas, nomeadamente, em fotoquímica, 

eletroquímica, ótica, biologia e em catálise.1-5 Tal facto deve-se, essencialmente, às suas 

interessantes propriedades físico-químicas, à sua estabilidade química e térmica, assim como 

à sua acessibilidade em termos de custos e de fácil síntese.6  

A aplicação de metaloftalocianinas como catalisadores para a obtenção de produtos 

químicos de valor acrescentado é um tópico de elevado interesse.5,6 De entre as principais 

aplicações industriais, destaca-se o processo “Merox”, usado nas refinarias de petróleo, que 

envolve a oxidação catalítica de tióis na presença de uma ftalocianina de cobalto sulfonada, 

para remover uma grande parte do enxofre existente nos combustíveis. 7 

Embora o seu uso seja dominado por reações de oxidação, o leque de reações catalisadas 

por metaloftalocianinas tem vindo a expandir-se, como por exemplo, em reações de redução 

e de formação de ligações C-C.8 Tal como descrito no Capítulo 1, salienta-se a aplicação de 

metaloftalocianinas em reações de ciclo-adição de CO2 a epóxidos, para síntese de 

carbonatos cíclicos.9-12 

Apesar das inúmeras potencialidades das metaloftalocianinas, estas moléculas 

apresentam reduzida solubilidade em meio aquoso e em muitos solventes orgânicos. Tal 

deve-se à hidrofobicidade do núcleo aromático e à sua estrutura planar, que conduz a uma 

elevada tendência para que ocorra agregação (devido a interações -). Neste contexto, a 

introdução de substituintes periféricos, tais como cadeias alquílicas volumosas, ou grupos 

polares, como aminas, grupos hidroxilo e grupos imidazol catiónicos é uma possível 

aproximação para aumentar a sua solubilidade, conferindo aos macrociclos as propriedades 

apropriadas para aplicação em catálise (Esquema 2.1). 13-18 Em particular, os derivados de 

monoterpenos são percursores ideais (economicamente viáveis e abundantes na natureza) 

para introduzir cadeias alquílicas volumosas nas ftalocianinas, tornando-as mais solúveis em 

solventes orgânicos, evitando que ocorra agregação.19-23   
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Esquema 2.1 – Estrutura genérica de uma metaloftalocianina com as possíveis modelações da sua 

estrutura. 

As metaloftalocianinas podem ser sintetizadas através da ciclotetramerização de 

ftalonitrilos, ácidos ftálicos, anidridos ftálicos, ftalimidas ou diiminoisoindolinas. No entanto, de 

entre estes precursores, destacam-se os ftalonitrilos, que possuem a capacidade de formar 

complexos de ftalocianinas com a maioria dos metais, com bons rendimentos e serão os 

utilizados no presente trabalho.  

Tendo como objetivo o desenvolvimento de estratégias sintéticas sustentáveis para a 

preparação de catalisadores do tipo metaloftalocianina para aplicação em reações catalíticas 

de adição de CO2 a epóxidos, neste capítulo encontra-se descrita a síntese e caracterização 

físico-química de duas famílias de metaloftalocianinas. A primeira inclui as ftalocianinas de 

zinco (II) e cobre (II) derivadas de (1R)-(-)-mirtenol e de (1R,2S,5R)-(-)-mentol, dois 

monoterpenos naturais. Com o objetivo de obter catalisadores do tipo bifuncional, 

desenvolveu-se uma segunda família, constituída pelas ftalocianinas de zinco (II) e alumínio 

(III) catiónicas, derivadas de imidazol. 
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2.1. Síntese de metaloftalocianinas derivadas de monoterpenos  

A síntese dos catalisadores do tipo metaloftalocianina derivadas de monoterpenos foi 

conduzida em dois passos: inicialmente, procedeu-se à síntese dos precursores ftalonitrilo, 

através da reação de substituição nucleofílica aromática de (1R)-(-)-mirtenol e de (1R,2S,5R)-

(−)-mentol com 4-nitroftalonitrilo (2.1), seguida de reação de ciclotetramerização, usando sais 

metálicos de Cu(II) e Zn(II) como template (Esquema 2.2). 

 
Esquema 2.2 – Estratégia geral para a síntese de metaloftalocianinas derivadas de monoterpenos.  

Com o intuito de desenvolver estratégias de síntese sustentáveis, tanto a preparação dos 

precursores ftalonitrilo como as subsequentes reações de ciclotetramerização foram 

otimizadas usando diferentes fontes de aquecimento, tais como o aquecimento convencional, 

a irradiação com micro-ondas e a irradiação com ultrassons.  

2.1.1. Síntese dos precursores ftalonitrilo 

A otimização da síntese dos ftalonitrilos foi realizada usando o (1R)-(-)-mirtenol como 

nucleófilo modelo, na reação de substituição ipso-nitro, a qual foi realizada inicialmente sob 

aquecimento convencional num banho de parafina, sob condições previamente 

otimizadas.24,25 Com o propósito de aumentar a eficiência energética, assim como a 

sustentabilidade dos processos sintéticos, além do aquecimento convencional, diferentes 

abordagens alternativas foram testadas e aplicadas, nomeadamente, o uso de ultrassons e 

de irradiação de micro-ondas (Esquema 2.3). 
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Esquema 2.3 – Síntese dos precursores ftalonitrilo derivados do (1R)-(-)-mirtenol e do (1R,2S,5R)-(-)-

mentol 2.2a e 2.2b, usando: (i) aquecimento convencional num banho de parafina; (ii) irradiação com 

ultrassons; (iii) irradiação com micro-ondas. 

Seguindo um procedimento experimental modelo, adicionou-se o 4-nitroftalonitrilo (2.1) a 

uma solução de N,N-dimetilformamida (DMF), 1.5 equivalentes do (1R)-(-)-mirtenol e um 

excesso de uma base inorgânica, carbonato de potássio (K2CO3). A mistura foi colocada num 

banho de parafina a 65°C, e a reação prosseguiu durante 18 h, tendo sido monitorizada por 

TLC, até se observar o consumo total do ftalonitrilo de partida 2.1.  

No final, procedeu-se ao work-up e purificação da mistura reacional, através de coluna 

cromatográfica usando diclorometano e n-hexano como eluente, tendo-se obtido o ftalonitrilo 

derivado do mirtenol 2.2a, com 76% de rendimento isolado (Tabela 2.1, entrada 1). A reação 

de substituição nucleofílica aromática entre o 4-nitroftalonitrilo (2.1) e o (1R)-(-)-mirtenol, 

utilizando como fonte de calor alternativa a irradiação de ultrassons, sob as mesmas 

condições de reação, prosseguiu com a conversão completa do material de partida ao fim de 

apenas 4,5 h, como observado por TLC e o ftalonitrilo 2.2a foi isolado com um rendimento 

idêntico de 74% (Tabela 2.1, entrada 2). Por outro lado, usando como fonte de aquecimento 

a irradiação com micro-ondas (P = 50 W), observou-se que a reação não estava completa ao 

fim de 5 h, tendo-se obtido o ftalonitrilo 2.2a com 46% de rendimento (Tabela 2.1, entrada 3). 

A partir destes resultados, podemos concluir que o uso de irradiação com ultrassons como 

fonte de aquecimento alternativa, foi a metodologia mais eficiente para a síntese do ftalonitrilo 

derivado do (1R)-(-)-mirtenol 2.2a, conduzindo a bons rendimentos num tempo de reação 

significativamente reduzido, demonstrando assim a sua eficiência para promover reações de 

substituição ipso-nitro aromática.  
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Das abordagens sintéticas anteriormente usadas, selecionamos as que apresentaram os 

melhores resultados, como o aquecimento convencional e a irradiação por ultrassons. Assim, 

estas foram expandidas à síntese do ftalonitrilo 2.2b, através da reação do (1R,2S,5R)-(-)-

mentol e do 4-nitroftalonitrilo 2.1, sob as mesmas condições reacionais (Tabela 2.1, entradas 

4 e 5). A irradiação com ultrassons demonstrou ser, mais uma vez, a melhor aproximação 

sintética, tendo-se obtido conversão completa ao fim de 4,5 h, enquanto que sob aquecimento 

convencional foram necessárias 18 h para se obter conversão similar. Em ambos os casos, a 

reação de substituição ipso-nitro conduziu à síntese eficiente do ftalonitrilo 2.2b com 

rendimentos isolados de 63% (aquecimento convencional) e 60% (irradiação com ultrassons). 

Na Tabela 2.1 são apresentados os rendimentos isolados dos compostos 2.2a e 2.2b, assim 

como as condições usadas em cada um dos métodos sintéticos utilizados.  

Tabela 2.1 – Rendimentos isolados dos ftalonitrilos derivados do (1R)-(-)-mirtenol e do (1R,2S,5R)-(-)-

mentol (2.2a e 2.2b, respetivamente), usando fontes de aquecimento alternativas. 

Entrada Ftalonitrilo 
Método 

de aquecimento 

Tempo 

(h) 

Rendimento 

isolado (%) 

1 

 

Conv.a) 18 76 

2 US b) 4.5 74 

3 MW c) 5 46 

4 

 

Conv. a) 18 63 

5 US b) 4.5 60 

Condições de reação: a) 4-nitroftalonitrilo (2.1) (2.080 g, 12 mmol), (1R)-(-)-mirtenol ou (1R,2S,5R)-(-)-

mentol (18 mmol), K2CO3 (9.820 g, 71 mmol), (DMF) (40 mL), 65°C, aquecimento convencional (banho de 

parafina); b) 4-nitroftalonitrilo (2.1) (0.104 g, 0.60 mmol), (1R)-(-)-mirtenol ou (1R,2S,5R)-(-)-mentol (0.90 mmol), 

K2CO3 (0.490 g, 3.55 mmol), DMF (2 mL), 65°C, irradiação ultrassons. c) 4-nitroftalonitrilo (2.1) (0.035 g, 0.20 

mmol), (1R)-(-)-mirtenol  (0.30 mmol), K2CO3 (0.160 g, 1.18 mmol), DMF (0.7 mL), 65°C, irradiação micro-ondas 

(P = 50 W). 
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Caracterização estrutural dos precursores ftalonitrilo 

A caracterização estrutural dos ftalonitrilos derivados de monoterpenos 2.2a e 2.2b foi 

efetuada por espectroscopia de RMN 1H e 13C, espectrometria de massa e análise elemental. 

Apresenta-se, a título de exemplo, os espectros de RMN 1H (Figura 2.1) e RMN 13C (incluindo 

DEPT-135) (Figura 2.2) para o ftalonitrilo derivado do (1R)-(-)-mirtenol, o composto 2.2a. 

 

 

 
Figura 2.1 – Espectro de RMN 1H do composto 2.2a, obtido em CDCl3. 

A partir da análise do espectro RMN 1H (Figura 2.1), é possível observar-se três sinais na 

zona entre δ = 7,70 – 7,20 ppm, atribuídos aos protões do anel aromático, de seguida a δ = 

5,67 ppm, o sinal atribuído ao protão olefínico (H3’) e a δ = 4,52 ppm um multipleto, atribuído 

aos dois protões do grupo éter (H10’). Também se atribuiu os singuletos a δ = 1,31 ppm e δ 

= 0,82 ppm, aos grupos metilo (9’ e 8’), no entanto apenas foi possível efetuar a sua distinção 

com o recurso a técnicas 2D, que serão discutidas adiante. Os restantes protões, protões 

alquílicos, encontram-se na zona típica destes, entre δ = 2,45 – 2,15 ppm e a δ = 1,16 ppm, 

tendo sido também atribuídos com o auxílio de técnicas de RMN 2D. Depois de efetuada a 

atribuição dos sinais correspondentes aos protões, fez-se uma análise semelhante para o 

espectro de RMN 13C. Para tal, estudou-se o espectro unidimensional de 13C, juntamente com 

o DEPT-135 (Figura 2.2). 
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Figura 2.2 – Espectros de RMN 13C (vermelho escuro) e DEPT-135 (vermelho claro) sobrepostos do 

composto 2.2a obtidos em CDCl3. 

A comparação entre o espectro de RMN 13C e o DEPT-135 permite assim identificar 

inequivocamente os carbonos quaternários (C1; C2; C4; C2’; C6’; C11’ e C12’), pelo facto de 

estes não possuírem sinal em DEPT-135. Por último, no que diz respeito aos carbonos do tipo 

metileno (-CH2-), estes são facilmente distinguíveis dos restantes por apresentarem sinais 

negativos no DEPT-135, assim, identificamos três sinais, um a δ = 71,8 ppm, que é facilmente 

atribuído ao carbono C10’, por se encontrar na zona típica de éteres, e os outros dois sinais 

a δ = 31,6 ppm e δ = 31,4 ppm, atribuídos aos átomos de carbono C7’ e C4’. 

Com a atribuição inequívoca dos protões H3, H5, H6, H3’ e H10’, procedeu-se à atribuição 

dos sinais de 13C com recurso ao espectro 2D de acoplamento 1H-13C do tipo HSQC (Figura 
2.3). A técnica HSQC (do inglês “Heteronuclear Single Quantum Coherence”) permite 

estabelecer correlações entre núcleos 13C e 1H ligados diretamente. Assim, podemos atribuir 

o sinal a δ = 135,2 ppm ao carbono diretamente ligado ao H6; o sinal a δ = 122,8 ppm ao 

carbono diretamente ligado ao H3’; o sinal a δ = 120,2 ppm ao carbono diretamente ligado ao 

H3; o sinal a δ = 119,8 ppm ao carbono diretamente ligado ao H5 e, por último, o sinal a δ = 

71,8 ppm ao carbono diretamente ligado ao H10’.  
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Figura 2.3 – Espectros de RMN 2D 1H-13C HSQC do composto 2.2a obtido em CDCl3. 

De seguida, procedeu-se à atribuição dos restantes carbonos (C1, C2, C11’ e C12’) por 

análise do espectro 2D 1H-13C do tipo HMBC, que permite analisar correlações entre núcleos 
1H e 13C separados por várias ligações (usualmente do tipo 2J e 3J). Assim, a partir do espectro 

do tipo HMBC (Figura 2.4) podemos atribuir o sinal a δ = 107,1 ppm ao C1, a partir da sua 
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correlação com o H5. O sinal a δ = 162,1 ppm também apresenta correlação com o H5, no 

entanto, esse sinal é facilmente atribuído ao C4 por se tratar de um carbono aromático 

diretamente ligado a um átomo eletronegativo, o que vai fazer com que este sofra um desvio 

para campo baixo. Relativamente aos carbonos C11’ e C12’, estes são sinais típicos que 

aparecem entre 115 e 116 ppm, sendo que, por norma, aparecem muito próximos. Assim 

sendo, C11’ e C12’ são atribuídos a δ = 115,4 ppm e δ = 115,9 ppm, respetivamente, de 

acordo com as correlações observadas a três ligações por HMBC com os protões aromáticos. 

Por último, o carbono C2 é atribuído a δ = 117,3 ppm pela correlação do tipo 3J observada 

com o H6. Para atribuir o C2’ (δ = 142,1 ppm), recorreu-se ao HMBC por este ser o único 

carbono quaternário de campo baixo com correlação com os protões do biciclo. 

Procedeu-se, de seguida, à atribuição dos protões alquílicos da zona do biciclo. O carbono 

C6’, sendo o único carbono quaternário com ressonância em campo alto, apresenta δ = 38,2 

ppm (Figura 2.4). Devido à complexidade existente nesta região do espectro de RMN 1H, 

nomeadamente pela ressonância de hidrogénios diastereotópicos e sinais próximos com 

multiplicidade mal definida, a atribuição de alguns sinais foi feita mediante observação de 

correlações por HMBC do tipo 3J. Sendo assim, no espectro de HMBC (Figura 2.4), é possível 

identificar uma correlação entre H10’ e um carbono alifático do tipo –CH-, que corresponderá 

a C1’ (δ = 43,2) ppm. Através das correlações com os grupos metilo (H9’ δ = 1,31 ppm e H8’ 

δ = 0,82 ppm), atribuímos o sinal a δ = 40,7 ppm ao carbono C5’. Mediante uma correlação 

do tipo 2J observada entre C1’ e H7’a/H7’b, foi possível identificar que os sinais a δ = 1,16 

ppm e δ = 2,44 ppm, correspondem a protões geminais, com desvios químicos fortemente 

influenciados pela anisotropia deste sistema bicíclico. Finalmente, o sinal a δ = 2,33 ppm, e 

com dupla integração, é atribuído aos protões H4’. 
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Figura 2.4 – Espectro de RMN 2D 1H-13C HMBC do composto 2.2a obtido em CDCl3 com as respetivas 

correlações assinaladas na figura do composto 2.2a. 

Por último, recorreu-se ao espectro do tipo NOESY (do inglês “Nuclear Overhauser Effect 

Spectroscopy”) (Figura 2.5) que nos fornece informações sobre possíveis interações do tipo 

1H-1H que se encontrem próximas no espaço, sem que estejam diretamente ligados entre si. 

Juntamente com a estrutura 3D do composto 2.2a (Figura 2.6), foi possível distinguir os sinais 

dos protões de ambos os grupos metilo. Através da correlação dos hidrogénios H7’, observa-

se que o protão H7’b tem correlação com um dos grupos metilo a δ = 1,31 ppm. Tal demonstra 

que esta ressonância corresponderá ao grupo metilo que se encontra virado para cima do 

plano (H9’). Por oposição, H7’a não apresenta qualquer correlação com os grupos metilo, o 

que indica que está virado para o lado da ligação dupla C=C. A ausência de correlações 

também se estende aos protões metílicos H8’, indicando que estes se encontram virados para 

baixo do plano da molécula. 
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Figura 2.5 – Espectro de RMN 2D 1H-1H NOESY do composto 2.2a obtido em CDCl3. 

 

 

 
 

Figura 2.6 – Estrutura tridimensional do composto 2.2a em Chem3D (minimização de energia com nível 

MM2), que ilustra a correlação 1H-1H NOESY entre os protões H7'b e H9. 

A combinação destas técnicas permitiu, pois, fazer a atribuição inequívoca de todos os 

sinais observados nos espectros de RMN 1H e 13C do composto 2.2a, apresentando-se na 

Tabela 2.2 a atribuição completa de todos os sinais. 

 

 

H7’b 

H9’ 

H7’a 

H8’ 
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Tabela 2.2 – Atribuição completa dos sinais de RMN 1H e 13C do composto 2.2a, recorrendo a técnicas 

bidimensionais. 

 

 

 

O composto 2.2a foi ainda caracterizado por espectrometria de massa (Figura 2.7), tendo-

se constatado que a distribuição isotópica obtida é concordante com a calculada teoricamente, 

com m/z = 279.09 [M+H]+ para a fórmula molecular C18H18N2O. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 RMN 1H 
δ, ppm 

RMN 13C 
δ, ppm 

1 - 107.10 

2 - 117.33 

3 7.28 (d, J = 2.6 Hz, 1H) 120.17 

4 - 162.14 

5 7.21 (dd, J = 8.8 Hz, 2.6 Hz, 1H) 119.82 

6 7.70 (d, J = 8.8 Hz, 1H) 135.19 

1' 2.20 (dd, J = 5.5 Hz, 2.2b Hz, 1H) 43.21 

2' - 142.13 

3' 5.67 (m, 1H) 122.83 

4' 2.33 (m, 2H) 31.40 

5' 2.15 (m, 1H) 40.74 

6' - 38.20 

7' 1.16 (d, J = 8.8 Hz, 1H, Ha); 2.44 (m, 1H, Hb) 31.56 

8' 0.82 (s, 3H) 21.16 

9' 1.31 (s, 3H) 26.13 

10' 4.52 (m, 2H) 71.82 

11' - 115.42 

12' - 115.86 
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Figura 2.7 – Espectro de massa ESI obtido para o composto 2.2a. 

 

2.1.2. Ciclotetramerização dos precursores ftalonitrilo 

O segundo passo da síntese dos catalisadores do tipo metaloftalocianina, consistiu na 

condensação dos ftalonitrilos sintetizados anteriormente com o sal metálico desejado. Deste 

modo, as reações de ciclotetramerização dos precursores ftalonitrilo derivados de 

monoterpenos 2.2a e 2.2b, foram efetuadas, usando os sais metálicos Zn(OAc)2 ou Cu(OAc)2 

como template e N,N-dimetilaminoetanol (DMAE) como solvente, sob atmosfera de árgon, 

como ilustrado no Esquema 2.3. 
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Esquema 2.4 – Reações de ciclotetramerização, usando: (i) aquecimento convencional num banho de 

parafina; (ii) irradiação ultrassons; (iii) irradiação de micro-ondas. 

O ftalonitrilo derivado do (1R)-(-)mirtenol 2.2a foi selecionado como precursor modelo 

enquanto Zn(OAc)2 foi escolhido como sal metálico modelo para otimizar a reação de 

ciclotetramerização. Com o objetivo de identificar a fonte de aquecimento mais conveniente, 

foram de novo testadas as três aproximações sintéticas, incluindo o aquecimento 

convencional num banho de parafina (Esquema 2.4, i), irradiação por ultrassons (Esquema 

2.4, ii) e irradiação por micro-ondas (Esquema 2.4, iii).  

Numa reação típica sob aquecimento convencional, o ftalonitrilo derivado do (1R)-(-

)mirtenol 2.2a foi dissolvido em N,N-dimetilaminoetanol (DMAE). De seguida, a temperatura 

do banho de parafina foi estabelecida nos 140°C e foi adicionado Zn(OAc)2 à mistura. A 

reação foi deixada sob atmosfera de árgon e o seu progresso foi monitorizado através de 

análise por UV-Vis (aparecimento de bandas típicas a 347, 612 e 679 nm) e por TLC, até se 

observar o consumo total do ftalonitrilo de partida 2.2a, que aconteceu ao fim de 7 h. 

Após o término da reação, a mistura reacional foi arrefecida até à temperatura ambiente, e 

uma mistura de água:metanol na proporção de 10:1 foi adicionada para promover a 

precipitação do composto desejado. Após filtração e purificação do sólido obtido por 

cromatografia flash (usando um gradiente de CH2Cl2/AcOEt), a ftalocianina de Zn(II) derivada 

do (1R)-(-)mirtenol (CAT 1a) foi obtida com 60% de rendimento isolado (Tabela 2.3, entrada 

1). De seguida, a reação de ciclotetramerização do ftalonitrilo derivado do (1R)-(-)mirtenol 

2.2a foi conduzida através do uso de irradiação por ultrassons como fonte de aquecimento, 

utilizando um procedimento idêntico e condições de reação similares, modificando-se apenas 

o valor da temperatura para os 75°C (valor máximo de temperatura permitido no aparelho de 

ultrassons utilizado). No entanto, ao fim de 5 h de reação, observou-se por TLC, que a 

conversão era incompleta e por esse motivo, terminou-se a reação sem se isolar a 

metaloftalocianina CAT 1a (Tabela 2.3, entrada 2). Notavelmente, sob irradiação de micro-

ondas (P = 120 W, 140°C), a reação de ciclotetramerização prosseguiu com conversão 

completa ao fim de 1 h, sem material de partida 2.2a por reagir, através da análise por TLC. 

Após work-up idêntico do crude da reação e após purificação por cromatografia flash, o 

composto desejado CAT 1a foi obtido com um rendimento isolado semelhante (Tabela 2.3, 

entrada 3).  

Assim, ambos os métodos, tanto o aquecimento convencional como a irradiação de micro-

ondas, foram estendidos à síntese da metaloftalocianina de Cu(II) derivada do (1R)-(-) 

mirtenol CAT 2a. O procedimento experimental foi exatamente o mesmo daquele descrito 
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anteriormente para o composto CAT 1a, mas neste caso, foi usado Cu(OAc)2 como sal 

metálico. Após 7 h sob aquecimento convencional versus 1 h sob irradiação de micro-ondas, 

ambas as reações de ciclotetramerização resultaram em conversão total (como foi possível 

observar por TLC) e, após work-up e purificação por cromatografia flash, obteve-se a 

ftalocianina de Cu(II) derivada do (1R)-(-)mirtenol com rendimentos isolados de 66% e 62%, 

usando aquecimento convencional e irradiação de micro-ondas, respetivamente (Tabela 2.3, 

entradas 4 e 5).  

Por último, ambos os procedimentos otimizados usando aquecimento convencional e 

irradiação de micro-ondas como fonte de aquecimento, foram expandidos à síntese das 

metaloftalocianinas derivadas do (1R,2S,5R)-(-)-mentol CAT 1b e CAT 2b, usando os sais 

metálicos de Zn(II) e Cu(II) como template, respetivamente (Tabela 2.3, entradas 6-9). Sob 

aquecimento convencional, a ciclotetramerização do ftalonitrilo derivado do (1R,2S,5R)-(-)-

mentol 2.2b usando Zn(OAc)2 como template, prosseguiu em 7 h, obtendo-se a 

correspondente ftalocianina de Zn(II) (CAT 1b) com 56% de rendimento isolado (Tabela 2.3, 

entrada 6), valor similar ao já reportado na literatura.26 

Por outro lado, sob irradiação de micro-ondas (P = 120 W, 140°C), a reação foi completa 

em apenas 1 h, e a ftalocianina CAT 1b foi obtida com rendimento idêntico (Tabela 2.3, 

entrada 7). Finalmente, a ciclotetramerização do ftalonitrilo 2.2b usando Cu(OAc)2 como sal 

metálico, sob aquecimento convencional (140°C, 7 h) e irradiação de micro-ondas (P = 120 

W, 140°C, 1 h) permitiu-nos obter a ftalocianina de Cu(II) derivada do (1R,2S,5R)-(-)-mentol 

CAT 2b com 72% e 70% de rendimentos isolados, respetivamente, após work-up e purificação 

por cromatografia flash (Tabela 2.3, entradas 8 e 9).  

Estes resultados evidenciam, claramente, a elevada eficiência da irradiação de micro-

ondas como abordagem sintética alternativa na síntese de metaloftalocianinas derivadas de 

monoterpenos CAT 1a-b e CAT 2a-b, quando comparado com o método por aquecimento 

convencional, permitindo uma diminuição dos tempos de reação de 7 h para apenas 1 h, e 

apresentando rendimentos isolados bastante próximos.  

Contrariamente, apesar de se apresentar como uma estratégia eficiente na preparação dos 

ftalonitrilos derivados de monoterpenos 2.2a e 2.2b via substituição nucleofílica aromática 

ipso-nitro, a irradiação por ultrassons demonstrou ser ineficiente para a síntese das 

metaloftalocianinas de Zn(II) e Cu(II), provavelmente devido a limitações na temperatura 

máxima atingível no banho de ultrassons utilizado (75°C), que é significativamente inferior à 

temperatura normalmente exigida para a reação de ciclotetramerização, com aquecimento 

convencional (140°C).24  
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Tabela 2.3 – Rendimentos isolados das ftalocianinas de Zn(II) e Cu(II) derivadas do (1R)-(-)-mirtenol 

e do (1R,2S,5R)-(-)-mentol (CAT 1a-b e CAT 2a-b), usando fontes de aquecimento alternativas. 

 

Entrada Metaloftalocianina 
Método de 

aquecimento 
Tempo 

(h) 
Rendimento 
isolado (%) 

1 

 

Conv. a) 7 60 

2 US b) 5 n.i.e) 

3 MW c) 1 58 

4 

 

Conv.a) 7 66 

5 MW c) 1 62 

6 

 

Conv.a) 7 56 

7 MW c) 1 53 

8 

 

Conv.d) 7 72 

9 MW c) 1 70 

Condições reacionais: a) ftalonitrilo 2.2a ou 2.2b (1.08 mmol), Zn(OAc)2
.2H2O ou Cu(OAc)2

.H2O  (0.36 
mmol), DMAE (2.5 mL), 140°C, banho de parafina (aquecimento convencional). b) ftalonitrilo 2.2a (0.54 mmol), 
Zn(OAc)2

.2H2O (0.18 mmol), DMAE (1.3 mL), 75°C, irradiação ultrassons (máx. temperatura). c) ftalonitrilo 2.2a 
ou 2.2b (0.18 mmol), Zn(OAc)2

.2H2O ou Cu(OAc)2
.H2O  (0.06 mmol), DMAE (0.4 mL), 140°C, irradiação de 

micro-ondas (P = 120 W). d) ftalonitrilo 2.2b (2.0 mmol), Cu(OAc)2
.H2O  (0.67 mmol), DMAE (3.5 mL), banho de 

parafina 140°C (aquecimento convencional). e) não isolado (reação incompleta). 



Desenvolvimento de Catalisadores para conversão de CO2 em produtos de valor acrescentado 

 

53 
 

É de realçar o facto de que as metaloftalocianinas de Zn(II) e Cu(II) sintetizadas 

demonstraram ser solúveis numa ampla gama de solventes orgânicos, tais como tolueno, éter 

dietílico, 2-MeTHF e clorofórmio. Ambas as ftalocianinas de Zn(II) e Cu(II) derivadas do 

(1R,2S,5R)-(-)-mentol (CAT 1b e CAT 2b) demonstraram ser solúveis em n-hexano, 

contrariamente ao observado nas ftalocianinas derivadas do (1R)-(-)-mirtenol (CAT 1a e CAT 

2a), que se apresentaram praticamente insolúveis, o que nos permite deduzir que a estrutura 

do monoterpeno tem um efeito significativo na solubilidade destes compostos.  

Em suma, a incorporação de substituintes derivados de monoterpenos permitiu-nos obter 

uma nova família de ftalocianinas com cadeias alquílicas na periferia do macrociclo que as 

torna solúveis em diferentes solventes orgânicos, possibilitando a aplicação destes compostos 

como catalisadores (Capítulo 3, desta dissertação). 

 

Caracterização espectroscópica dos catalisadores metaloftalocianina derivados de 

monoterpenos 

As metaloftalocianinas derivadas de monoterpenos foram caracterizadas por 

espectroscopia de absorção UV-Vis e por espectroscopia de emissão (fluorescência para os 

complexos de Zn(II) e fosforescência para os complexos de Cu(II)) (Figura 2.8) e os 

respetivos dados espectroscópicos encontram-se apresentados na Tabela 2.4. 
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Figura 2.8 – Espectros de absorção e de emissão das metaloftalocianinas (após normalização): A - 

Zn(II) (CAT 1a e CAT 1b), UV-Vis e fluorescência; B - Cu(II) (CAT 2a e CAT 2b) UV-Vis e 

fosforescência à temperatura ambiente, obtidos em 2-MeTHF. 

A 

B 



Capítulo 2 – Síntese e caracterização estrutural de catalisadores metaloftalocianina 

 

54 
 

Tabela 2.4 – Dados espectroscópicos, obtidos experimentalmente para as metaloftalocianinas (CAT 

1a-b e CAT 2a-b), em 2-MeTHF, a 293 K. 

 
Entrada 

 
Composto 

 
ɛ/M-1cm-1 
(λ/nm) 

 
λFluo,máx 

(nm) 

 
λFosf,máx (nm) 

1 CAT 1a 348(6.67×104), 
614(2.51×104), 
680(1.23×105) 

 

695 ⎯ 

2 CAT 1b 347(6.54×104) 

612(2.62×104) 

679(1.29×105) 

 

695 ⎯ 

3 CAT 2a 340(5.65×104) 

611 (2.94×104) 

678 (1.03×105) 

 

⎯ 1118 

4 CAT 2b 342(7.05×104) 

612 (3.61×104) 

680 (1.74×105) 

⎯ 1118 

 

Os espectros de UV-Vis obtidos em 2-MeTHF à temperatura ambiente são típicos de 

metaloftalocianinas, sendo possível observar, em todos eles, uma banda intensa a 680 nm, 

designada como banda Q, uma banda vibrónica a 612 nm e uma banda Soret a 345 nm 

(Tabela 2.4, entradas 1-4).27 A interpretação destas bandas é explicada através do modelo 

das quatro orbitais, descrito por Gouterman.28,29 De salientar que, a partir da análise dos 

espectros de UV-Vis obtidos para cada uma das metaloftalocianinas (CAT 1a-b e CAT 2a-b), 

não se observou, à concentração em estudo (10-5M), a formação de agregados moleculares.  

Na Tabela 2.4 apresentam-se ainda os valores dos coeficientes de absorção molar (ɛ) 

obtidos em 2-MeTHF para cada uma das metaloftalocianinas (CAT 1a-b e CAT 2a-b), sendo 

possível verificar-se em todos os casos uma relação linear entre a concentração e a 

absorvância. Os valores de coeficiente de absorção molar obtidos para o máximo de absorção 

relativo à banda Q de maior intensidade, estão na ordem de grandeza de 105 M-1 cm-1, o que 

está de acordo com os valores reportados para este tipo de compostos.30 

Para a determinação dos coeficientes de absorção molar (ɛ), utilizou-se a lei de Beer-

Lambert, que estabelece uma relação logarítmica entre a absorvância (A) e a transmitância 

(T), sendo esta última calculada através da razão entre a intensidade da luz antes (I0) e depois 
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de incidir na amostra (I). Por outro lado, a absorvância relaciona-se linearmente com a 

concentração da amostra (c), o comprimento ótico (l) e a absortividade molar (ɛ).31 

𝐀 =  − 𝐥𝐨𝐠(𝐓) =  − 𝐥𝐨𝐠
𝐈

𝐈𝟎
=  𝛆 𝐜 𝐥  (3.1) 

Os coeficientes de absorção molar (ε) foram determinados usando soluções de 2-MeTHF, 

com concentrações variando de 1.58x10-6 a 7.88x10-6. Assim, foram preparadas 6 soluções 

diluídas a partir da solução-mãe. De modo a garantir uma relação linear entre todos os pontos, 

as soluções foram preparadas de modo a obter-se sinais de absorção entre 0,1 e 1,00. De 

seguida, mediram-se os valores de absorvância nos seus respetivos máximos de absorção 

em função da concentração, sendo o coeficiente de absorção molar calculado através do 

declive da reta obtida a partir do ajuste linear dos pontos.  

A título de exemplo, apresenta-se o cálculo do coeficiente de absorção molar obtido para 

o composto CAT 1a, no seu máximo de absorção a 679 nm (Figura 2.9). 
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Figura 2.9 – Determinação do coeficiente de absorção molar (ε) da metaloftalocianina CAT 1a, no seu 

máximo de absorção (679 nm), obtido em 2-MeTHF. 

Seguidamente, as metaloftalocianinas foram caracterizadas por espetroscopia de emissão. 

Como é possível observar-se na Figura 2.8, as metaloftalocianinas de Zn(II) apresentam 

emissão de fluorescência típica, que consiste num espectro que é a imagem no espelho 

relativamente ao espectro de absorção de UV-Vis obtido, sendo possível observar-se o seu 
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máximo de emissão a aproximadamente 695 nm e um desvio de Stokes pequeno, próximo 

dos 6 nm (Tabela 2.4, entradas 1-2). Como esperado, para estas não se observou emissão 

de fosforescência. Tal deve-se ao facto de a fosforescência de complexos metálicos de 

camada fechada ser relativamente reduzida, podendo ser observada apenas a temperaturas 

muito baixas.34 No entanto, mesmo quando efetuada a uma temperatura de 77 K não foi 

possível observar-se emissão de fosforescência.  

Por outro lado, as metaloftalocianinas de Cu(II) apresentaram emissão de fosforescência 

à temperatura ambiente, numa ampla faixa de 1050-1400 nm, verificando-se o seu máximo a 

1118 nm (Figura 2.8). Estes valores estão de acordo com os anteriormente reportados para 

metaloftalocianinas de Cu(II) em 1-cloronaftaleno, a 330 K, sendo que a emissão de 

fosforescência é atribuída ao decaimento radiativo do estado tripleto-dubleto.38,32,33 Tal como 

esperado, para as metaloftalocianinas de Cu(II) não se observou emissão de fluorescência, 

pois os complexos de cobre são supressores de fluorescência, devido à presença de eletrões 

não emparelhados na camada aberta, o que  pode promover uma rápida conversão 

intersistemas do estado excitado singuleto para o estado excitado tripleto do ligando do 

macrociclo.34  

Em suma, as metaloftalocianinas de Zn(II) e de Cu(II) apresentaram comportamentos 

distintos em solução no que diz respeito à natureza do seu estado excitado e à sua 

fotodinâmica35,36,37,38,39, observando-se emissão de fluorescência para as metaloftalocianinas 

de Zn(II) e emissão de fosforescência para as metaloftalocianinas de Cu(II). 

As ftalocianinas de Zn(II) foram ainda caracterizadas por espectroscopia de RMN 1H. A 

título de exemplo, apresenta-se de seguida o espectro de RMN 1H obtido para a 

metaloftalocianina de Zn(II) derivada do (1R)-(-)-mirtenol CAT 1a em DMSO-d6 (Figura 2.10). 
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Figura 2.10 – Espectro de RMN 1H de CAT 1a, obtido em DMSO-d6. 

A partir da análise do espectro podemos identificar oito sinais, tendo por base as atribuições 

feitas anteriormente para o precursor ftalonitrilo 2.2a. Os três sinais que podemos observar na 

zona entre δ = 8,95 – 7,54 ppm são atribuídos aos protões aromáticos de cada anel benzénico, 

sendo que estes são desvios químicos típicos da ressonância dos protões aromáticos externos 

de ftalocianina. De seguida, a δ = 5,91 ppm podemos observar o sinal correspondente ao protão 

olefínico de cada uma das quatro unidades substituintes e a δ = 4,97 ppm o sinal atribuído aos 

oito protões éter. Na zona típica dos alquílicos, a atribuição dos sinais tem por base a atribuição 

feita para o ftalonitrilo derivado do mirtenol 2.2a (Tabela 2.2). O espectro de RMN 1H do 

composto CAT 1a obtido em DMSO-d6, apresenta sinais bem definidos, descartando assim a 

existência da formação de agregados moleculares na concentração em estudo (10-2M).40  

Contrariamente, o espectro de RMN 1H do composto CAT 1a obtido em clorofórmio 

deuterado (CDCl3), apresenta sinais largos e indefinidos, o que sugere a ocorrência de 

agregados intermoleculares nesta concentração, devido a interações π-π (Figura 2.11). 
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Figura 2.11 – Espectro de RMN 1H de CAT 1a, obtido em CDCl3. 

Por fim, as metaloftalocianinas foram ainda caracterizadas por espectrometria de massa e 

análise elemental, que confirmaram a elevada pureza de todos os compostos. A título de 

exemplo, apresenta-se o espectro de massa obtido para a metaloftalocianina Zn(II) derivada 

do (1R)-(-)-mirtenol CAT 1a (Figura 2.12). 

  

Figura 2.12 – Espectro de massa MALDI-TOF obtido para o composto CAT 1a. 
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2.2. Síntese de metaloftalocianinas bifuncionais derivadas de imidazol 

Sendo um dos objetivos deste trabalho a síntese de catalisadores bifuncionais com vista à 

sua aplicação em reações catalíticas de adição de CO2 a epóxidos, os estudos prosseguiram 

com a síntese de metaloftalocianinas catiónicas derivadas de imidazol. 

A síntese dos catalisadores metaloftalocianina do tipo bifuncional foi efetuada em três 

passos: o primeiro, que consistiu na modelação do 4-nitroftalonitrilo com o grupo imidazol, 

seguida de reação de ciclotetramerização para se obter a correspondente metaloftalocianina 

derivada de imidazol. Por fim, o último passo consistiu na quaternização dos grupos imidazol, 

utilizando como agente alquilante o iodoetano (Esquema 2.5). 

 
Esquema 2.5 – Estratégia geral de síntese de metaloftalocianinas bifuncionais derivadas de imidazol. 

2.2.1. Síntese do 4-(1’H-imidazol-1’-il)ftalonitrilo 

 A reação de síntese do precursor ftalonitrilo derivado de imidazol (2.2c) foi efetuada 

através da reação de substituição nucleofílica aromática entre 4-nitroftalonitrilo e imidazol, em 

meio básico (Esquema 2.6).  

 

Esquema 2.6 – Reação de síntese do precursor 4-(1’H-imidazol-1’-il)ftalonitrilo. 

Numa experiência típica, dissolveu-se o 4-nitroftalonitrilo (2.1) em N,N-dimetilformamida 

(DMF), seguida da adição de imidazol e de um excesso de carbonato de potássio (K2CO3), 

que atuará como base.  A reação prosseguiu à temperatura ambiente (25ºC) e foi monitorizada 
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por TLC, durante 48 h, até se observar o consumo total do ftalonitrilo de partida 2.1. A 

purificação do produto final foi efetuada por precipitação através da adição de uma mistura de 

água e gelo à mistura reacional, para remover DMF e a base. De seguida, o composto foi 

recristalizado, tendo sido dissolvido a quente em metanol, permitindo a remoção de 

impurezas. Depois de purificado, obteve-se o ftalonitrilo derivado do imidazol 2.2c, com 

rendimento isolado de 71%. O composto foi caracterizado por RMN 1H e 13C e por 

espectrometria de massa, estando os dados espectroscópicos de acordo com aqueles 

descritos anteriormente.25,41 

2.2.2. Ciclotetramerização do precursor ftalonitrilo derivado de imidazol 

Prosseguiu-se com a síntese das metaloftalocianinas, através da condensação do 

precursor ftalonitrilo derivado de imidazol 2.2c, usando os sais metálicos de Zn(OAc)2 ou AlCl3 

como template (Esquema 2.7). Para sintetizar a metaloftalocianina de zinco(II), o ftalonitrilo 

derivado de imidazol 2.2c foi dissolvido em N,N-dimetilaminoetanol (DMAE). De seguida, a 

temperatura do banho de parafina foi estabelecida nos 140°C e foi adicionado Zn(OAc)2 à 

mistura. A reação foi monitorizada através de análise por UV-Vis e por TLC, até se observar 

o consumo total do ftalonitrilo de partida 2.2c, que aconteceu ao fim de 48 h. Após o término 

da reação, a mistura reacional foi arrefecida até à temperatura ambiente e o produto 

precipitado através da adição de metanol. Após filtração e lavagem com vários solventes de 

diferentes polaridades (H2O, acetona e diclorometano), a ftalocianina de Zn(II) derivada do 

imidazol (2.3c) foi obtida com 73% de rendimento isolado.  

 

Esquema 2.7 – Reação de síntese de metaloftalocianinas derivadas de imidazol. 

De seguida, sintetizou-se uma metaloftalocianina derivada de imidazol contendo Al(III) 

como metal central. Sendo assim, o ftalonitrilo de imidazol 2.2c foi dissolvido em 1-

cloronaftaleno. De seguida, a temperatura foi estabelecida nos 240°C e foi adicionado AlCl3 à 
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mistura reacional. A reação foi monitorizada através de análise por UV-Vis e por TLC, até se 

observar o consumo total do ftalonitrilo de partida 2.2c, que aconteceu ao fim de 7 h. 

Após o término da reação, a mistura reacional foi arrefecida até à temperatura ambiente, e 

o produto precipitado através da adição de diclorometano. Após filtração e lavagem com 

vários solventes de diferentes polaridades (H2O, acetona e metanol), a ftalocianina de Al(III) 

derivada do imidazol (2.4c) foi obtida com 60% de rendimento isolado.  

Ambos os compostos foram caracterizados por RMN 1H, UV-Vis e espectrometria de 

massa, estando os dados obtidos de acordo com os anteriormente descritos.41 

2.2.3. Tetracationização das metaloftalocianinas derivadas de imidazol 

Por fim, o último passo da síntese dos catalisadores bifuncionais consistiu na alquilação 

dos grupos imidazol das metaloftalocianinas 2.3c e 2.4c, usando o iodoetano como agente 

alquilante, em DMF, à temperatura de 70ºC durante 48 h (Esquema 2.8). 

 
 

Esquema 2.8 – Reação de tetracationização das metaloftalocianinas derivadas de imidazol com o 

grupo etilo. 

Após o término da reação, os produtos foram precipitados através da adição de 

diclorometano ao crude da reação. Depois de filtrados, os compostos foram lavados com 

diclorometano, tendo-se obtido o composto CAT 3c e CAT 4c com rendimento de 55% e 82%, 

respetivamente. Ambos os compostos foram caracterizados por RMN 1H, UV-Vis e 

espectrometria de massa, estando os dados obtidos de acordo com os anteriormente 

descritos.41  
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2.3. Conclusões 

Foram desenvolvidas metodologias sintéticas sustentáveis para obter duas novas famílias 

de catalisadores do tipo metaloftalocianina. A primeira família foi sintetizada a partir de 

derivados de monoterpenos naturais e a segunda constituída por ftalocianinas catiónicas 

derivadas de imidazol, com vista à obtenção de catalisadores bifuncionais. 

Relativamente à síntese das metaloftalocianinas derivadas de monoterpenos, foram 

usadas diferentes aproximações, no que diz respeito aos métodos de aquecimento, tanto na 

síntese dos precursores ftalonitrilo como na subsequente reação de ciclotetramerização, 

envolvendo irradiação de microondas e ultrassons como métodos de aquecimento 

alternativos. O primeiro passo da síntese consistiu na reação de substituição nucleofílica 

aromática entre 4-nitroftalonitrilo e os álcoois derivados de monoterpenos naturais, o (1R)-(-)-

mirtenol e o (1R,2S,5R)-(-)-mentol. De entre as fontes de aquecimento usadas concluiu-se 

que a mais eficiente foi a irradiação com ultrassons, que permitiu obter os correspondentes 

ftalonitrilos funcionalizados 4-(((1R,5S)-6,6-dimetilbiciclo[3.1.1]hept-2-en-2-

il)metoxi)ftalonitrilo (2.1a) e 4-(((1R,2S,5R)-2-isopropil-5-metoxilciclohexil)oxi)ftalonitrilo (2.1b) 

com rendimentos isolados de 76% e 63%. Os precursores ftalonitrilo foram caracterizados por 

espectroscopia de RMN 1H e 13C, espectrometria de massa e análise elemental, tendo sido 

feita a atribuição completa dos sinais de RMN 1H e 13C, recorrendo a técnicas 2D (HSQC, 

HMBC e NOESY). O segundo passo das sínteses consistiu nas reações de 

ciclotetramerização dos ftalonitrilos, usando os sais metálicos de Zn(II) e de Cu(II) como 

template, tendo sido também testadas diferentes fontes de aquecimento. Nestas reações, o 

aquecimento por irradiação com micro-ondas demonstrou ser mais vantajoso do que o 

aquecimento convencional, permitindo uma diminuição do tempo de reação de 7 h para 

apenas 1 h, tendo-se obtido as correspondentes metaloftalocianinas CAT 1a (PcZnMirt), CAT 

1b (PcZnMent), CAT 2a (PcCuMirt) e CAT 2b (PcCuMent) com rendimentos isolados de 60%, 

%, 56%, 66% e 72%, respetivamente. 

As metaloftalocianinas derivadas de monoterpenos apresentaram elevada solubilidade 

numa vasta gama de solventes orgânicos (n-hexano, tolueno, éter etílico, clorofórmio, 

metanol) tendo-se concluído que a introdução de substituintes alcóxi periféricos derivados de 

monoterpenos no macrociclo das ftalocianinas permitem que estas sejam solúveis em 

diversos solventes orgânicos, aumentando as potencialidades das suas aplicações. 

Adicionalmente, na gama de concentrações estudada (10-5M), não se observou formação 

de agregados em 2-MeTHF, observando-se sinais bem definidos nos espectros de UV-Vis 

efetuados neste solvente. As ftalocianinas de zinco foram caracterizadas por espectroscopia 
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de RMN 1H, usando DMSO-d6 como solvente, tendo-se observado sinais bem definidos e não 

se observando agregação na gama de concentrações estudada. No entanto, usando CDCl3 

como solvente, observaram-se sinais largos e menos definidos, tendo-se concluído que neste 

solvente ocorre agregação intermoleculares, devido a interações π-π. 

As metaloftalocianinas de Zn (II) e Cu(II) derivadas de monoterpenos foram caracterizadas 

por espectroscopia de absorção de UV-Vis, tendo-se obtido coeficientes de extinção molares 

(ε) na ordem de 105 para a banda Q, valores típicos para os compostos em estudo. Foram 

ainda obtidos os espectros de emissão das metaloftlalocianinas, observando-se, como 

esperado, emissão de fluorescência no caso das ftalocianinas de zinco (II) (λFluo,máx = 695 nm) 

e emissão de fosforescência no caso das ftalocianinas de cobre (II) (λFosf,máx = 1118 nm). 

Desenvolveu-se ainda uma segunda família de catalisadores, obtida através da síntese de 

metaloftalocianinas derivadas de imidazol, efetuada em três passos. O primeiro passo 

consistiu na síntese do ftalonitrilo derivado de imidazol, seguido das reações de 

ciclotetramerização. Por fim, as metaloftalocianinas de Zn(II) e de Al(III) derivadas de imidazol 

foram cationizadas com iodoetano, obtendo-se as correspondentes metaloftalocianinas 

catiónicas de Zn(II) (CAT 3c) e Al(III) (CAT 4c) com rendimentos de 55% e 82%, 

respetivamente. 

Em suma, foram desenvolvidas rotas sintéticas sustentáveis para a preparação de 

catalisadores do tipo metaloftalocianina partindo de derivados de monoterpenos como fontes 

renováveis, e por outro lado, foram sintetizados catalisadores do tipo bifuncional derivados de 

imidazol, contendo um ácido de Lewis (metal) e um nucleófilo (halogéneo) na mesma 

molécula. Os complexos metálicos foram avaliados como catalisadores em reações de adição 

de CO2 a epóxidos e os resultados encontram-se apresentados no Capítulo 3 desta 

dissertação. 
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CAPÍTULO 3 

Reações Catalíticas de Adição de CO2 a Epóxidos  

As reações de adição de CO2 a epóxidos permitem obter carbonatos cíclicos e/ou 

policarbonatos, através de um processo com 100% de economia atómica (Esquema 3.1). 

Esta estratégia constitui, tanto do ponto de vista energético como ambiental, uma alternativa 

mais sustentável relativamente aos métodos correntes de preparação industrial destes 

produtos, pois evita o uso de fosgénio, um reagente altamente tóxico e corrosivo.1-3 

 
Esquema 3.1 – Reação de adição de CO2 a epóxidos, conduzindo à formação de carbonatos cíclicos 

e/ou policarbonatos. 

A seletividade para cada um dos possíveis produtos depende de vários fatores, tais como 

a estrutura do substrato, do catalisador e das condições reacionais, nomeadamente, 

temperatura e pressão de CO2. Salienta-se ainda que, a barreira de energia de ativação para 

a formação de policarbonatos é inferior à da formação de carbonatos cíclicos e, 

consequentemente, os polímeros são os produtos resultantes do controlo cinético enquanto 

que os carbonatos cíclicos são os produtos resultantes do controlo termodinâmico.4 

Tal como referido no Capítulo 1, o elevado interesse em ambos os tipos de produtos da 

adição de CO2 a epóxidos tem conduzido ao desenvolvimento de catalisadores com estruturas 

diversas para promover, seletivamente, reações de ciclo-adição e/ou copolimerização. O 

ponto comum entre os catalisadores mais eficientes é que eles atuam como um par ácido de 

Lewis/nucleófilo, sendo que o ácido de Lewis tem a função de ativar o átomo de oxigénio do 

epóxido enquanto o nucleófilo ataca um dos átomos de carbono adjacentes, facilitando a 

posterior inserção de CO2 (Esquema 3.2). 
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Esquema 3.2 – Coordenação do centro metálico ao oxigénio do epóxido e ataque do nucleófilo a um 

dos átomos de carbono adjacentes. 

Os catalisadores do tipo macrociclo tetrapirrólico, como as metaloftalocianinas e as 

metaloporfirinas, têm-se demonstrado particularmente atrativos para este tipo de reações e 

tal facto deve-se essencialmente a dois aspetos: o primeiro, devido à fácil modulação do seu 

heterociclo aromático através da introdução de vários substituintes periféricos que podem 

aumentar a sua solubilidade em CO2 comprimido e, o segundo, devido à facilidade de 

complexação com diferentes metais de transição, possibilitando assim a modelação da acidez 

de Lewis, no sentido de aumentar a sua atividade catalítica e seletividade.5-13 

Neste capítulo, apresentam-se os estudos da avaliação catalítica dos complexos metálicos 

do tipo metaloftalocianina (cuja síntese e caracterização se encontram descritas no Capítulo 
2 desta dissertação) em reações de adição de CO2 a epóxidos.   

Os estudos iniciaram-se com a avaliação dos catalisadores do tipo metaloftalocianina 

derivados de terpenos, usando como substratos um epóxido terminal (mono-substituído), o 

óxido de estireno (3.1) e um epóxido cíclico dissubstituído, o óxido de ciclohexeno (3.3). Os 

estudos foram depois estendidos a catalisadores do tipo metaloftalocianina catiónica derivada 

de imidazol (catalisadores bifuncionais) e ainda a um catalisador do tipo metaloporfirina, 

anteriormente desenvolvido.14,15 
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3.1. Avaliação dos catalisadores do tipo metaloftalocianina derivados de 
monoterpenos 

Inicialmente, as metaloftalocianinas de Zn(II) (CAT 1a-b) e Cu(II) (CAT 2a-b) derivadas de 

terpenos, foram testadas como catalisadores na reação adição de CO2 ao óxido de estireno 

(3.1). As reações catalíticas foram realizadas com o intuito de avaliar o efeito da estrutura dos 

catalisadores (substituinte terpeno periférico e centro metálico), assim como o efeito da 

presença do co-catalisador, cloreto de bis(trifenilfosfina)imínio (PPNCl) ou cloreto de sódio 

(NaCl) (Esquema 3.3). 

 

Esquema 3.3 – Estruturas dos catalisadores e co-catalisadores. 

Numa reação modelo, a metaloftalocianina selecionada e o co-catalisador (quando 

utilizado), foram colocados dentro do copo do reator. Após 2 h sob vácuo, à temperatura de 

80°C, adicionou-se o óxido de estireno, via cânula. De seguida, a autoclave foi pressurizada 

com 10 bar de CO2, e o reator foi mantido à temperatura de 80°C, sob agitação, durante 24 h, 

sem adição de solvente. Ao fim deste tempo, o reator foi arrefecido e despressurizado, tendo 

sido o crude da reação analisado por RMN 1H, a partir do qual se calcularam os valores a 

conversão e seletividade. Para obter informação acerca da atividade do catalisador, calculou-

se ainda o parâmetro TON (do inglês “Turnover Number”). Os resultados obtidos são 

apresentados na Tabela 3.1. 
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Tabela 3.1 – Avaliação catalítica dos catalisadores do tipo metaloftalocianina derivadas de 

monoterpenos na reação de adição de CO2 ao óxido de estireno. a 

 

Entrada Catalisador Co-
catalisador 

Conv. 
(%)b TONc 

 
Seletividade (%)d 

 

1 CAT 1a (Pc Zn-mirtenol) - 0 - - 

2 CAT 1a (Pc Zn-mirtenol) PPNCl 63 900 100 

3 CAT 1a (Pc Zn-mirtenol) NaCl 0 - - 

4 CAT 1b (Pc Zn-mentol) PPNCl 59 843 100 

5 CAT 2b (Pc Cu-mentol) PPNCl 34 486 100 

6 - PPNCl 30 429 100 

7 - - 0 - - 
Condições de reação: a óxido de estireno (35 mmol, 4 ml); catalisador: 0,07 mol %; co-catalisador (quando 

utilizado): PPNCl ou NaCl 0,07 mol %; T = 80⁰C, P(CO2) = 10 bar; t = 24 h; b % Conv. = Conversão determinada 

por RMN 1H, através da razão de integrais; c % TON = nº moles convertidas/nº moles catalisador. d % 

Seletividade para carbonato cíclico determinada por RMN 1H. 

Utilizando a metaloftalocianina CAT 1a (Pc Zn-mirtenol) como catalisador, na ausência de 

co-catalisador, não ocorreu reação sob as condições descritas anteriormente, tendo sido 

possível observar por RMN 1H apenas os sinais típicos do substrato (Tabela 3.1, entrada 1). 

De seguida, repetiu-se a reação exatamente nas mesmas condições, mas para além do 

catalisador CAT 1a, foi adicionado PPNCl como co-catalisador, tendo-se obtido 63% de 

conversão em 24 h (TON = 900) (Tabela 3.1, entrada 2). Adicionalmente, testou-se o NaCl 

como co-catalisador nas mesmas condições reacionais, no entanto não se observou 

conversão usando o sistema catalítico CAT 1a/NaCl (Tabela 3.1, entrada 3). Estes resultados 

podem ser explicados pelo facto do PPNCl ser solúvel no substrato enquanto que o NaCl é 

insolúvel, não permitindo o ataque nucleofílico do anião Cl-, impedindo deste modo a abertura 

do epóxido.  

Posteriormente, pretendeu-se avaliar o efeito da estrutura do terpeno nas posições 

periféricas dos catalisadores metaloftalocianina. Deste modo, os estudos prosseguiram com 

a avaliação da metaloftalocianina CAT 1b (Pc Zn-mentol) na presença de PPNCl, tendo-se 

obtido um valor de conversão de 59% (TON = 843), o qual se encontra na mesma ordem de 
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grandeza daquele obtido anteriormente com o catalisador CAT 1a (Pc Zn-mirtenol) (Tabela 

3.1, entradas 2 e 4).  

Com o objetivo de se avaliar o efeito do metal central, testou-se como catalisador a 

metaloftalocianina CAT 2b  (Pc Cu-mentol), também na presença de PPNCl, tendo-se obtido 

34% de conversão (TON = 486) (Tabela 3.1, entrada 5).  

De seguida, avaliou-se o efeito do PPNCl, tendo-se realizado a reação nas mesmas 

condições e na ausência de complexo metálico, observando-se 30% de conversão após 24 h 

de reação (TON = 429) (Tabela 3.1, entrada 6). Tal como esperado, na ausência de 

catalisador e co-catalisador não se observou qualquer transformação do substrato, 

comprovando que, nas condições estudadas, esta reação requer o uso de um catalisador para 

diminuir a barreira de energia de ativação da reação (Tabela 3.1, entrada 7).  

Podemos, pois, concluir que a presença de co-catalisador é essencial para que ocorra a 

adição de CO2 ao óxido de estireno, observando-se um efeito sinérgico entre o centro metálico 

e o co-catalisador, tendo-se obtido os melhores resultados com as metaloftalocianinas de 

zinco na presença de PPNCl. Apesar de não se observar efeito significativo do substituinte 

éter de monoterpeno nas posições periféricas da estrutura do catalisador metaloftalocianina, 

o melhor resultado foi alcançado com a Pc Zn-Mirtenol (CAT 1a).  

Note-se ainda que, em todas as reações se obteve seletividade de 100% para a formação 

de carbonatos cíclicos, consequência do efeito indutivo atractor de eletrões do anel aromático, 

favorecendo a formação de um intermediário no qual o fecho do anel e consequente formação 

do produto de ciclo-adição ocorre preferencialmente.16  

No final das reações, evaporou-se o crude para remover o epóxido que não reagiu, tendo-

se obtido o carbonato cíclico do estireno (3.2), com elevado grau de pureza, sem ter sido 

necessário qualquer procedimento de purificação. O espectro de RMN 1H obtido para o 

composto 3.2, utilizando o sistema catalítico CAT 1a (Pc Zn-mirtenol)/PPNCl), encontra-se 

ilustrado na Figura 3.1. 
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Figura 3.1 – Espectro de RMN 1H do carbonato do estireno 3.2, obtido em CDCl3. 

No espectro de RMN 1H, adquirido em CDCl3 à temperatura ambiente, é possível observar 

um sinal a δ = 7,43-7,34 ppm atribuído aos protões aromáticos. De seguida, o tripleto a δ = 

5,67 ppm é atribuído ao protão H1 que sofre um desvio para campo baixo causado pela 

anisotropia do anel aromático e à sua proximidade a um átomo eletronegativo. Por último, os 

tripletos a δ = 4,79 ppm e a δ = 4,32 ppm são atribuídos aos protões H3 e H2, respetivamente. 

De salientar que, o protão H3 se encontra para cima do plano da molécula, fazendo com que 

este se apresente desviado para campo baixo em relação ao H2, devido à sua proximidade 

com o átomo de oxigénio.  

Para estudar a estabilidade dos catalisadores foram efetuados espectros de absorção UV-

Vis antes e depois de cada reação, usando soluções com igual concentração, tendo-se 

observado a presença das mesmas bandas, com iguais intensidades. A título de exemplo, 

apresentam-se os espectros de UV-Vis obtidos com o catalisador CAT 1a (Pc Zn-mirtenol) 

(Figura 3.2), que nos permitem constatar a elevada estabilidade do mesmo. 
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Figura 3.2 – Espectro de UV-Vis do catalisador CAT 1a (Pc Zn-mirtenol) obtido em diclorometano, 

antes da reação catalítica (em cima) e após a reação catalítica (em baixo). 

Depois de avaliados os catalisadores na reação de adição de CO2 ao óxido de estireno, o 

sistema catalítico mais ativo, CAT 1a (Pc Zn-mirtenol)/PPNCl) foi aplicado à reação de adição 

de CO2 ao óxido de ciclohexeno (3.3), um epóxido cíclico dissubstituído, conhecido por ser 

menos reativo. Por esta razão, as condições reacionais foram ligeiramente alteradas, tendo-

se efetuado a reação com uma pressão de CO2 de 40 bar. No entanto, não se observou 

qualquer conversão, tendo-se pois concluído que CAT 1a não foi suficientemente ativo para 

promover a reação de adição de CO2 ao óxido de ciclohexeno (Esquema 3.4). 

 
Esquema 3.4 – Reação de adição de CO2 ao óxido de ciclohexeno catalisada por CAT 1a (Pc Zn-

mirtenol)/PPNCl. 

Pc Zn-Mirtenol antes da reação 

Pc Zn-Mirtenol após reação 
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3.2.  Avaliação dos catalisadores bifuncionais do tipo metaloftalocianina 
derivados de imidazol  

Tal como referido no capítulo introdutório desta dissertação, o uso de catalisadores 

bifuncionais, contendo as componentes ácido de Lewis e nucleófilo na mesma molécula, têm 

surgido como catalisadores muito ativos para a reação de adição de CO2 a epóxidos, devido 

ao facto de estes evitarem o uso de co-catalisadores.17-24 

Neste contexto, os nossos estudos prosseguiram com a avaliação de catalisadores 

metaloftalocianina do tipo bifuncional derivadas de imidazol (CAT 3c (Pc Zn-imidazol) e CAT 
4c (Pc Al-imidazol)), que possuem na sua estrutura I- como contra-ião (Esquema 3.5). 

 

Esquema 3.5 – Estrutura e modo de atuação do catalisador bifuncional. 

Inicialmente, selecionou-se o sistema catalítico contendo alumínio como metal central, por 

se encontrar bem estabelecido na literatura a sua eficiência como ácido de Lewis em reações 

de adição de CO2 a epóxidos e em reações de copolimerização, conduzindo a sistemas 

catalíticos mais ativos.25-30 

Assim, o catalisador bifuncional CAT 4c (Pc Al-imidazol) foi testado na reação de adição 

de CO2 ao óxido de estireno (3.1). As condições de reação utilizadas foram semelhantes às 

descritas anteriormente para os catalisadores do tipo metaloftalocianina derivadas de 

terpenos para o mesmo substrato (número de moles de catalisador, temperatura e pressão 

de CO2). De salientar que não se usou co-catalisador. No entanto, a adição de solvente 

mostrou-se necessária para permitir a solubilização do catalisador no meio reacional. Os 
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resultados obtidos e os respetivos valores de conversão e seletividade são apresentados na 

Tabela 3.2, juntamente com o valor do parâmetro TON. 

Tabela 3.2 – Avaliação catalítica do catalisador bifuncional na reação de adição de CO2 ao óxido de 

estireno. a 

 

Entrada Catalisador Conv. (%)b TON 
 

Seletividade (%)c 

 

1 CAT 4c (Al(III)-imidazol)d 67 957 100 

2 - d 0 - - 
Condições de reação: a óxido de estireno (35 mmol, 4 ml); catalisador: 0,07 mol %; T = 80 ⁰C, P(CO2) = 10 

bar; t = 24 h. b % Conv. = Conversão determinada por RMN 1H, através da razão de integrais. c % Seletividade 

para carbonato cíclico determinada por RMN 1H. d Solvente: CH3OH (0,5 ml). 
 

Com base na Tabela 3.2, podemos concluir que, com o catalisador CAT 4c (Pc Al-imidazol) 

foi possível alcançar-se uma conversão de 67% em 24 h (TON = 957), tendo-se obtido 100% 

de seletividade para o carbonato cíclico do estireno (Tabela 3.2, entrada 1).  

Atendendo ao facto de existir evidências na literatura que referem o efeito benéfico da 

presença de metanol neste tipo de reação devido à ativação do epóxido por estabelecimento 

de pontes de hidrogénio31(Esquema 3.6), testou-se um branco da reação onde apenas se 

utilizou o metanol, na total ausência de catalisador. Contudo, nas condições reacionais 

utilizadas neste estudo, não foi possível observar conversão do substrato (Tabela 3.2, 
entrada 2). 

 
 

Esquema 3.6 – Interação por pontes de hidrogénio entre o metanol (CH3OH) e o átomo de oxigénio do 

epóxido. 
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Podemos ainda concluir que, o catalisador CAT 4c (Pc Al-imidazol) alcançou uma 

conversão superior às conversões obtidas para as metaloftalocianinas derivadas de 

monoterpenos (Tabela 3.1, entradas 2-5), apresentando a vantagem adicional de não ser 

necessário adicionar co-catalisador, apesar de ter sido necessário adicionar uma quantidade 

mínima de solvente para solubilizar o catalisador (Tabela 3.2, entrada 1).  

Assim, estes resultados corroboram os anteriormente descritos para este tipo de 

catalisadores, onde o ião metálico surge como ácido de Lewis e a presença do contra-ião I- 

na estrutura do catalisador funciona como nucleófilo para abertura do epóxido e subsequente 

inserção de CO2. 

Seguidamente, os estudos prosseguiram com a avaliação dos catalisadores bifuncionais 

na reação de adição de CO2 ao epóxido de ciclohexeno (3.3). 

Sabendo que este substrato é pouco reativo e, tendo como objetivo a obtenção de 

polímeros, as reações foram conduzidas a uma pressão de 40 bar de CO2, à temperatura de 

80°C, sob agitação durante 24 h. No final, o reator foi arrefecido e despressurizado, sendo o 

crude da reação analisado por RMN 1H, a partir do qual se calculou o valor de conversão. Para 

determinar a seletividade, a mistura reacional foi colocada em vácuo, num banho a 100°C, 

durante 12 h, para evaporação do solvente e do substrato (epóxido) por reagir, e efetuou-se 

novo RMN 1H. Os resultados obtidos e os respetivos valores de conversão, assim como o TON 

e seletividade são apresentados na Tabela 3.3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Desenvolvimento de Catalisadores para conversão de CO2 em produtos de valor acrescentado 
 

77 
 

Tabela 3.3 – Avaliação catalítica na reação de adição de CO2 ao óxido de ciclohexeno catalisada por 

um catalisador bifuncional.a 

 

Entrada CAT Co- 
CAT 

Conv. 
(%)b TON 

Seletividade 
(%)c 

 
% 

CO2 
n: 
m 

 
Mn 

(g/mol) 
 

PD 

Polí-
mero 

Carbo-
nato 

cíclico 
   

1 
CAT 4c (Pc 

Al-imidazol) d 
- 37 264 96 4 - 19390 3,776 

2 
CAT 4c (Pc 

Al-imidazol) 
- 48 343 98 2 nd nd nd 

3 
CAT 4c (Pc 

Al-imidazol) 
NaCl 0 - - - - - - 

4 
CAT 4c (Pc 

Al-imidazol)e 
NaCl 80 571 95 5 0 27590 2,673 

5 
CAT 3c (Pc 

Zn-imidazol)e 
NaCl 42 300 97 3 0 29126 2,541 

Condições de reação: a óxido de ciclohexeno (40 mmol, 4 ml); catalisador: 0,14 mol %; co-catalisador 

(quando indicado): PPNCl ou NaCl 0,14 mol %; T = 80⁰C, P(CO2) = 40 bar; t = 24 h; b % Conv. = Conversão 

determinada por RMN 1H; c % Seletividade determinada por RMN 1H através da razão entre os sinais de 

policarbonato/ carbonato cíclico; d Solvente CH3OH (0,5 ml); e Solvente: ACN (0,5 ml). 

 

Primeiramente, testou-se o catalisador CAT 4c (Pc Al-imidazol) usando metanol como 

solvente, tendo-se obtido uma conversão de 37%, com seletividade de 96% para a formação 

de polímeros (Tabela 3.3, entrada 1). Tendo-se constatado que o catalisador CAT 4c (Pc Al-

imidazol) era solúvel no epóxido do ciclohexeno, testou-se a reação na ausência de solvente, 

tendo-se obtido 48% de conversão em 24 h (TON = 343) (Tabela 3.3, entrada 2). De seguida, 

efetuou-se a reação com o catalisador CAT 4c (Pc Al-imidazol) nas mesmas condições (sem 

solvente), usando NaCl como co-catalisador, não se tendo observado, contudo, qualquer 

conversão (Tabela 3.3, entrada 3), o que pode ser atribuído ao facto de o NaCl ser pouco 

solúvel no meio reacional. Assim, testou-se o catalisador CAT 4c (Pc Al-imidazol) na presença 

de NaCl como co-cocatalisador e acetonitrilo como solvente, tendo-se obtido 75% de 
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conversão (TON = 536) (Tabela 3.3, entrada 4). Por fim, pretendendo-se avaliar o efeito do 

ião metálico central do catalisador bifuncional, testou-se o catalisador CAT 3c (Pc Zn-

imidazol) na reação de adição de CO2 ao óxido de ciclohexeno, sob as mesmas condições 

reacionais, observando-se 42% de conversão (TON = 300) (Tabela 3.3, entrada 5). Este 

resultado permite comprovar a maior atividade catalítica do complexo metálico de Al(III) em 

comparação com o complexo de Zn(II). Em todos os casos se obteve elevada seletividade 

para a formação de polímero, em resultado de, neste tipo de substrato cíclico, o fecho do anel 

ser desfavorecido em comparação com epóxidos alifáticos terminais, devido à tensão 

geométrica causada pelos dois anéis conectados no carbonato do ciclohexeno,16 sendo 

favorecido o crescimento da cadeia pela inserção consecutiva de moléculas de epóxido. 

É de realçar que, na presença de NaCl como co-catalisador, ambos os catalisadores CAT 

4c (Pc Al-imidazol) e CAT 3c (Pc Zn-imidazol), conduziram à formação de polímeros com 

massa molecular entre 27590 e 29126 g mol-1 (Tabela 3.3, entradas 4 e 5), significativamente 

superior àquela do polímero obtido na ausência de co-catalisador (Mn = 19390 g mol-1) 

(Tabela 3.3, entrada 1). 

Como exemplo ilustrativo, apresenta-se na Figura 3.3 o espectro de RMN 1H da mistura 

reacional, obtido com o sistema catalítico CAT 4c (Pc Al-imidazol)/NaCl, usando o acetonitrilo 

com solvente, a partir do qual foi possível calcular-se o valor de conversão. 
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Figura 3.3 – Espectro de RMN 1H do crude da reação de copolimerização de CO2 ao óxido do 

ciclohexeno usando CAT 4c (Pc Al-imidazol)/NaCl como sistema catalítico, obtido em CDCl3. 

A partir da análise do espectro RMN 1H (Figura 3.3), é possível observar-se um tripleto a 

δ = 4,6 ppm que poderá corresponder aos protões Hc/Hc’ do isómero cis do carbonato do 

ciclohexeno ou aos protões Hd/Hd’ do policarbonato do ciclohexeno. O multipleto a δ = 4,2 

ppm atribuído é atribuído aos protões Hb/Hb’ do isómero trans do carbonato do ciclohexeno. 

De seguida, o sinal alargado a δ = 3,39 ppm é atribuído aos protões das ligações éter do 

policarbonato. Por último, na zona entre 1,93-1,21 ppm encontram-se os protões alquílicos 

pertencentes ao monómero do substrato. O valor de conversão foi calculado através da 

integração dos sinais a δ = 4,6 ppm, δ = 4,2 ppm e δ = 3,39 ppm relativamente ao sinal a δ = 

3,1 ppm, correspondente aos protões do substrato, tendo-se concluído que a conversão é de 

80%. 

De seguida, colocou-se o material polimérico em vácuo, num banho a 100°C, durante 12 

h, para evaporação do solvente e do material de partida por reagir, e efetuou-se novo RMN 

1H para calcular a seletividade. O polímero foi separado do catalisador através da adição de 

diclorometano ao crude da reação, pois o polímero é solúvel neste solvente orgânico enquanto 

o catalisador precipita. O catalisador foi então filtrado e seco em vácuo. Quanto ao polímero 

obtido, após evaporação do diclorometano foi lavado com metanol e n-hexano para remover 
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possíveis vestígios do catalisador e do carbonato cíclico formado, tendo-se obtido um filme 

polimérico fino (Figura 3.4). 

 

Figura 3.4 – Fotografia do filme polimérico obtido. 

Todos os polímeros obtidos foram isolados e caracterizados por RMN 1H, RMN 13C para 

determinação estrutural, e por GPC, de modo a serem calculados os valores de massa 

molecular e polidispersividade. De seguida, apresentam-se a título de exemplo o espectro do 

polímero obtido com o sistema catalítico CAT 4c (Pc Al-imidazol)/NaCl, na presença de 

acetonitrilo, após isolamento e purificação. 
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Figura 3.5 – Espectro de RMN 1H do polímero obtido na reação de copolimerização de CO2 ao óxido 

do ciclohexeno usando o sistema catalítico CAT 4c (Pc Al-imidazol)/NaCl, após purificação, obtido em 

CDCl3. 

A partir da análise do espectro de RMN 1H (Figura 3.5) podemos observar apenas os sinais 

característicos dos protões das ligações éter do polímero, tendo-se, portanto, obtido 100% de 

ligações éter, em resultado de não ocorrer incorporação de CO2. A análise por GPC do 

polímero (Figura 3.6), realizada em tolueno e usando poliestireno como standard,  permitiu 

obter o peso molecular (Mn) de 27.590 g/mol-1 e polidispersividade (PD) de 2.673. 

 

Figura 3.6 – Cromatograma de GPC obtido em tolueno, usando o poliestireno como standard, obtido 

com o sistema catalítico CAT 4c (Pc Al-imidazol)/NaCl, na presença de acetonitrilo, sob as condições 

de 40 bar de CO2 e T = 80ºC. 

Por último, analisando os resultados obtidos usando o sistema catalítico CAT 4c (Pc Al-

imidazol)/ NaCl e CAT 3c (Pc Zn-imidazol)/NaCl, ambos na presença de acetonitrilo como 

solvente (Tabela 3.3, entradas 4 e 5, respetivamente), podemos observar que o sistema 

catalítico CAT 3c (Pc Zn-imidazol)/NaCl apresentou menor valor de conversão em 

comparação com CAT 4c (Pc Al-imidazol)/NaCl, no entanto, não só apresentou um valor de 

seletividade ligeiramente superior como permitiu obter um peso molecular de polímero e 

polidispersividade na mesma ordem de grandeza dos obtidos para o sistema catalítico de CAT 

4c (Pc Al-imidazol)/ NaCl. De salientar que, em ambos os casos, não foi possível observar-se 

incorporação de CO2. 
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Com base no que está descrito na literatura, no Esquema 3.7 encontram-se apresentados 

os possíveis mecanismos para a formação dos diferentes produtos possíveis nas reações de 

adição de CO2 a epóxidos. 

 

Esquema 3.7 – Proposta de ciclo catalítico para a reação de adição de CO2 a epóxidos, com a formação 

de todos os possíveis produtos. 

O complexo metálico inicia a reação através da coordenação do metal central com o 

epóxido, seguido de um ataque nucleófilo ao epóxido, geralmente no átomo de carbono 

menos impedido, que resulta na abertura do epóxido. Através da reação de abertura do anel, 

é formada uma espécie metal-alcóxido. Este intermediário formado pode sofrer um ataque 

intramolecular, dando origem ao carbonato cíclico ou por outro lado, podem ocorrer múltiplas 

e subsequentes reações de inserção de CO2 e epóxido, dando origem ao policarbonato.  

Neste processo, pode também ocorrer a inserção consecutiva de dois epóxidos na cadeia do 

polímero ou reações de descarboxilação, formando ligações éter na estrutura principal do 

copolímero. Resumidamente, uma espécie nucleofílica que seja um mau grupo abandonante 

irá favorecer o crescimento da cadeia do polímero, enquanto que um bom grupo abandonante 

irá promover o fecho do anel, formando-se preferencialmente carbonato cíclico. Neste caso, 

não foi possível observar um efeito do nucleófilo mas sim um efeito preponderante do tipo de 

substrato.  
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Em suma, as reações de adição de CO2  a epóxidos usando catalisadores bifuncionais do 

tipo metaloftalocianina derivados de imidazol, permitiram obter seletivamente polímeros, 

apesar da reduzida incorporação de CO2, tendo-se verificado a formação maioritária de 

ligações éter (96-99%), em resultado da homopolimerização do epóxido. Estes resultados, 

obtidos com os catalisadores do tipo metaloftalocianina, diferem dos anteriormente obtidos, 

usando como sistema catalítico a metaloporfirina de Cr(III) (CrCl-pCF3TPP) na presença de 

PPNCl, com o qual se atingiu uma incorporação de CO2 superior a 98%.14 

3.3. Síntese de um policarbonato vinílico 

Com o objetivo de se obter um polímero contendo grupos vinílicos para posterior 

funcionalização, os estudos prosseguiram com a reação de adição de CO2 ao substrato 1,2-

epóxi-4-vinilciclohexeno. No sentido de se obter elevada incorporação de CO2 para obtenção 

de um policarbonato, selecionou-se como catalisador a metaloporfirina de Cr(III) (CrCl-

pCF3TPP) (CAT 5) (Esquema 3.8) anteriormente desenvolvida no grupo e conhecida pela 

sua atividade catalítica em reações de copolimerização de CO2/epóxidos.14 

 

Esquema 3.8 – Estrutura da metaloporfirina de Cr(III) (CrCl-pCF3TPP) (CAT 5). 

O procedimento da reação foi idêntico ao descrito anteriormente para o epóxido do 

ciclohexeno. No final da reação, o reator foi arrefecido e despressurizado, sendo o crude da 

reação analisado por RMN 1H, a partir do qual foi possível calcular a conversão. Após 

evaporação do substrato (epóxido) por reagir, deixou-se em vácuo num banho a 100°C, tendo-

se efetuado novo RMN 1H para calcular a seletividade.   
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Tabela 3.4 – Reação de adição de CO2 ao óxido 4-vinilciclohexeno.a 

 

Entrada Catalisador Co-
catalisador 

Conv. 
(%)b TON 

 
Seletividade (%)c 

 
% CO2 

Poli-
carbonato 

Carbonato 
cíclico 

1 - PPNCl 31 443 0 100 - 

2 
CAT 5 (CrCl-

pCF3TPP) 
PPNCl 99 1414 100 0 99 

Condições de reação: a óxido de 4-vinilciclohexeno (31 mmol, 4 ml); catalisador: 0,07 mol %; co-catalisador: 

PPNCl 0,07 mol %; T = 80⁰C, P(CO2) = 40 bar; t = 24 h; b % Conv. = Conversão determinada por RMN 1H; c % 

Seletividade determinada por RMN 1H através da razão entre policarbonato/ carbonato cíclico. 

 

A partir da Tabela 3.4, podemos observar que, tal como esperado, na presença de PPNCl, 

observou-se 31% de conversão (TON = 443), com 100% de seletividade para carbonato 

cíclico.32 No entanto, usando o catalisador CAT 5 (CrCl-pCF3TPP), obteve-se 99% de 

conversão (TON = 1414), com 100% de seletividade para o policarbonato do óxido de 4-

vinilciclohexeno. 

No fim, o produto obtido foi lavado com n-hexano para remover possíveis vestígios de 

carbonato cíclico e seco em vácuo a 100°C, durante 12 h. Uma vez que tanto o CAT 5 (CrCl-

pCF3TPP) como o polímero são solúveis em diclorometano e insolúveis em n-hexano, não foi 

possível efetuar a separação/recuperação do catalisador por precipitação. Em curso, está a 

ser estudada a purificação do polímero por cromatografia de exclusão. O polímero  foi obtido  

com rendimento de 89% e caracterizado por RMN 1H e RMN 13C. 

De seguida, apresenta-se a título de exemplo o espectro de RMN 1H obtido com o sistema 

catalítico CAT 5 (CrCl-pCF3TPP)/PPNCl (Figura 3.7). 
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Figura 3.7 – Espectro de RMN 1H do carbonato de poli(4-vinilciclohexeno), obtido em CDCl3. 

A partir da análise do espectro RMN 1H (Figura 3.7), é possível observar-se um multipleto 

a δ = 5,79 - 5,74 ppm que é atribuído aos protões olefínicos C. De seguida, os mutipletos a δ 

= 5,11 – 4,99 ppm e δ = 4,91 – 4,76 ppm são atribuídos aos protões assinalados como D e A, 

respetivamente. Na zona entre 3,5 - 4,0 ppm pode observar-se a presença vestigial (<1%) dos 

protões éter B. Por último, na zona compreendida entre δ = 2,43 ppm – 1,52 ppm observam-

se os sinais correspondentes ao anel de ciclohexilo. 
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Figura 3.8 – Espectro de RMN 13C do carbonato de poli(4-vinilciclohexeno), obtido em CDCl3. 

No espectro RMN 13C (Figura 3.8), é possível observar um grupo de sinais na região δ = 

153 ppm atribuído à ressonância do carbono E do grupo carbonato. A δ = 141 e 113 ppm 

observam-se os sinais atribuídos aos carbonos olefínicos, C e D respetivamente. A a δ = 73 

ppm observa-se o carbono A (C-O) e na região compreendida entre δ = 39 e 25 ppm, 

observam-se os sinais atribuídos  aos carbonos alquílicos do anel de ciclohexilo.  

O polímero obtido, o carbonato de poli(4-vinilciclohexeno) foi ainda caracterizado por 

espectroscopia de infravermelho (Figura 3.9). No espectro, é possível observar-se as bandas 

de absorção a 1640 cm-1, correspondentes às vibrações de elongamento C=C, assim como 

uma banda a 1738 cm-1, correspondente à vibração elongamento C=O, comprovando deste 

modo a presença dos grupos vínilio e carbonato, respetivamente. 
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Figura 3.9 – Espectro de FTIR obtido para o poli(4-ciclohexeno carbonato). 

Em suma, a aplicação do catalisador CAT 5 (CrCl-pCF3TPP) na reação de adição de CO2 

ao 1,2-epóxi-4-vinilciclohexeno permitiu obter um policarbonato contendo ligações vinilo, que 

poderão ser posteriormente funcionalizadas de forma a obter polímeros multifuncionalizados, 

para diversas aplicações. 

  

C=C 

C=O 
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3.4. Conclusões e perspetivas futuras 

Neste capítulo apresentam-se os estudos de avaliação catalítica de duas novas famílias 

de catalisadores do tipo metaloftalocianina, em reações de adição de CO2 a epóxidos, 

incluindo um epóxido terminal monossubstituído, o óxido do estireno, e um epóxido 

dissubstituído cíclico, o óxido de ciclohexeno.  

Relativamente à primeira família de catalisadores, as metaloftalocianinas derivadas de 

monoterpenos, estas demonstraram ser moderadamente ativas (conversões entre 50-60%)  

na reação de adição de CO2 ao óxido de estireno, tendo conduzido a 100% seletividade para 

a formação de carbonatos cíclicos. Foi possível observar-se um efeito significativo do metal 

central na atividade catalítica, obtendo-se os melhores resultados com as metaloftalocianinas 

de Zn(II), usando PPNCl como co-catalisador (conversão de 63%, em 24 h, TON = 900). Como 

esperado, não se observou efeito da estrutura do monoterpeno nas posições periféricas do 

catalisador. 

Na mesma reação, foi testada a metaloftalocianina bifuncional de Al(III) derivada de 

imidazol, tendo esta apresentado atividade catalítica superior, com 67% de conversão em 24 

h (TON = 957), também com 100% de seletividade para carbonatos cíclicos, não sendo 

necessária a adição de co-catalisador. O carbonato cíclico obtido foi caracterizado por RMN 

1H e RMN 13C. 

Relativamente à reação de adição de CO2 ao óxido de ciclohexeno, as metaloftalocianinas 

bifuncionais derivadas de imidazol foram as únicas ativas, tendo conduzido à formação 

seletiva de polímero (conversões entre 37-75%). Aqui, foi possível observar-se um efeito do 

solvente, sendo que quando se usou metanol como solvente, usando o CAT 4c (Pc Al-

imidazol), a conversão foi ligeiramente inferior (37%) à obtida usando o mesmo sistema 

catalítico, na ausência de solvente (48%). Posteriormente, na presença de co-catalisador 

(NaCl), e de acetonitrilo como solvente, o catalisador CAT 4c (Pc Al-imidazol) obteve uma 

conversão de 80% em 24 h, superior àquela obtida com o catalisador Zn (II) bifuncional 

derivado de imidazol CAT 3c (Pc Zn-imidazol) (42%). 

No entanto, usando as metaloftalocianinas bifuncionais, verificou-se a formação maioritária 

de ligações éter nos polímeros,  o que nos leva a concluir que ocorre maioritariamente a 

reação de homopolimerização do epóxido, não ocorrendo a incorporação de CO2 nos produtos 

finais. Os polímeros obtidos foram caracterizados recorrendo a técnicas de RMN 1H, RMN 13C 

e GPC. Os polímeros obtidos apresentaram massa molecular compreendida entre 19390-
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29126 g mol-1, e polidispersividade entre 2.541-3.776, concluindo-se que a presença de co-

catalisador conduz à formação de polímeros com maior massa molecular.  

Com vista à obtenção de um policarbonato funcionalizado, a reação de copolimerização 

entre CO2 e 1,2-epóxi-4-vinilciclohexeno foi efetuada usando um catalisador do tipo 

metaloporfirina de crómio(III) CAT 5 (CrCl-p-CF3TPP), tendo-se obtido uma conversão de 

100% em 24 h e 100% de seletividade para a formação de policarbonatos, com uma 

percentagem de incorporação de CO2 de 99%. O policarbonato foi caracterizado por RMN 1H 

e RMN 13C. 

Os resultados obtidos permitem abrir novas perspetivas relativamente à preparação de 

novos materiais poliméricos polifuncionalizados, contendo grupos formilo, acetal, amina e 

epóxido, a partir de reações sequencias de hidroformilação/acetalização, 

hidroformilação/aminação redutiva e epoxidação, respetivamente (Esquema 3.9). 

 

Esquema 3.9 – Possíveis vias de preparação de novos materiais poliméricos polifuncionalizados.  
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CAPÍTULO 4 

Experimental 

Nesta secção é fornecida toda a informação relativa aos reagentes e solventes, técnicas e 

instrumentação utilizadas no decorrer deste trabalho assim como os procedimentos de síntese 

e de reações de catálise e a caracterização completa dos compostos químicos sintetizados. 

 

4.1. Solventes e reagentes 

Todos os reagentes e solventes foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Portugal), tendo sido 

utilizados com o grau de pureza descrito pelo fornecedor. Os solventes usados nas reações 

de síntese foram, sempre que necessário, purificados ou secos de acordo com os métodos 

descritos na literatura.1 Para os estudos fotoquímicos usaram-se solventes de grau 

espectroscópicos. Os reagentes sensíveis ao ar e humidade foram manipulados usando 

técnicas de Schlenk, sob atmosfera de azoto ou de árgon, num sistema de vácuo. Todo o 

material de vidro foi seco numa estufa a 100°C. 

 

4.2. Técnicas e instrumentação 

I. Cromatografia de camada fina 

As análises de cromatografia em camada fina (TLC, do inglês Thin Layer Chromatography) 

foram efetuadas em placas ALUGRAM® Xtra SIL G da Machery-Nagel com revelação UV254. 

O eluente utilizado variou em função da polaridade dos compostos em análise. 

II. Cromatografia em coluna  

Para a separação dos compostos por cromatografia de adsorção em coluna, utilizou-se 

como fase estacionária gel sílica 60 (Sigma-Aldrich). O eluente variou em função da 

polaridade dos compostos pretendidos. 

III. Cromatografia flash 

Foi utilizado um equipamento PuriFlash XS 420® Interchim, equipado com coluna PuriFlash 

SI-HP F0004 (15μm) e um detetor DAD (do inglês “Diode-array detector”), do Departamento 

de Química da FCTUC. O eluente utilizado variou em função da polaridade dos compostos a 

isolar. 
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IV. Cromatografia de permeação em gel (GPC) 

As medições de cromatografia de permeação em gel (GPC) foram realizadas no 

Departamento de Química da Universitat Rovira i Virgili (URV, Tarragona, Espanha) foram 

realizadas em tolueno, usando um método comparativo com padrões de poliestireno, num 

aparelho Millipore-Waters 510 HPLC Pump (Mildford, MA, EUA), e usando um sistema de 

coluna tri-série (MZ-Gel 100 Å, MZ-Gel 1000 Å, MZ-Gel 10.000 Å colunas lineares, Millipore-

Waters, Milford, MA, EUA) com um detector UV (ERC-7215) e IV (ERC-7515a, Milipore-

Waters, Milford , MA, EUA). O software usado para obter os dados foi o NTeqGPC 5.1 

(Millipore-Waters, Milford, MA, EUA). As amostras foram preparadas dissolvendo 5 mg do 

copolímero em 2 ml de tolueno (grau HPLC). 

V. Cromatografia gasosa (GC) 

A cromatografia gasosa foi realizada num aparelho Agilent-7820ª equipado com uma 

coluna capilar apolar HP-5 (5% difenil e 95% dimetilpolisiloxano), com 30 m de comprimento 

e 0,32 mm de diâmetro interno, com detetor FID, existente no Departamento de Química da 

Universidade de Coimbra. 

VI. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear 

Os espectros de ressonância magnética nuclear de protão (1H) e de carbono (13C) foram 

obtidos num espectrómetro Buker Avance 400 (400.13 MHz e 100.61 MHz, respetivamente) 

do Departamento de Química da Faculdade de Ciências e Tecnologia da Universidade de 

Coimbra. Os desvios químicos (δ) são expressos em partes por milhão (ppm) e as constantes 

de acoplamento (J) em hertz (Hz). O padrão interno utilizado tanto para o RMN 1H e 13C é o 

tetrametilsilano (TMS) (δ=0,00 ppm) usando os solventes deuterados apropriados descritos 

em detalhe na caracterização de cada composto.  

VII. Espectroscopia de infravermelho (IV) 

Os espetros  de  infravermelho no intervalo 4000-600 cm-1 foram  obtidos  num 

espetrómetro FTIR Nicolet Nexus 670, sendo prensados em camadas finas (10-20 mg cm-2) 

e aquecidos numa célula de vidro de infravermelho desde a temperatura ambiente até 150ºC 

(taxa de aquecimento de 5ºC/min) durante 1h30m sob vácuo, antes da aquisição dos espetros 

no modo de transmissão. 
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VIII. Espectroscopia de absorção de UV-Vis 

Os espectros de UV-Vis foram adquiridos num espectrofotómetro Scimadzu 2100 ou 

Hitachi U-2010 utilizando uma célula de quartzo Hellma Analytics com um comprimento ótico 

de 1 cm. A determinação dos coeficientes de absortividade molar ao comprimento de onda de 

absorção máximo (ελmáx) foi efetuada a partir da lei de Beer-Lambert, que estabelece uma 

proporcionalidade direta entre a absorvância de uma amostra (A) e a sua concentração (c), 

absortividade molar (ε) e percurso ótico (l): 

A =  εlc 

Para cada determinação, foram preparadas duas soluções-mãe com ~1 mg e ~2 mg de 

amostra, tendo sido preparadas entre 5-6 soluções-filha por diluição, com concentrações na 

ordem dos 10-6 a 10-5 (A = 0,1 a 1). O ajuste linear dos pontos experimentais obtidos foi feito 

com recurso ao OriginPro 2018. 

IX. Espectroscopia de fluorescência e fosforescência 

Os espectros de fluorescência e de fosforescência foram obtidos num espectrofotómetro 

Horiba-Jobin-Ivon Fluorolog 322, presente no Laboratório de Espectroscopia do 

Departamento de Química da Universidade de Coimbra. 

X. Espectrometria de massa 

Os espectros de massa obtidos por ionização em electrospray (ESI) foram efetuados num 

espectrómetro Bruker Microtof pela Unidade de Massas e Proteómica – Universidade de 

Santiago de Compostela, Espanha. Os espectros de massa obtidos por ionização por impacto 

eletrónico (EI) foram efectuados num Autospec Micromass pela Unidade de Massas e 

Proteómica – Universidade de Santiago de Compostela, Espanha. Os espectros de massa 

obtidos por MALDI-TOF foram realizados na Unidade de Massas e Proteómica da 

Universidade de Santiago de Compostela (Espanha) num espectrómetro Bruker Microtof. 

XI. Análise elementar  

As análises elementares de carbono, hidrogénio e azoto foram medidas num aparelho 

EA1108-CHNS-O Fisons Instruments, pertencente ao Departamento de Química da 

Universidade de Coimbra. 
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XII. Polarimetria  

A rotação específica (α) foi medida num polarímetro elétrico Optical Activity AA-5, 

pertencente ao Departamento de Química da Universidade de Coimbra. 

XIII. Ultrassons 

As reações efetuadas em banho com irradiação de ultrassons foram conduzidas num 

aparelho Bandelin Sonorex RK 100H, do Departamento de Química da FCTUC. 

XIV. Micro-ondas  

As reações assistidas por irradiação micro-ondas foram realizadas num equipamento 

micro-ondas CEM Discover® SP. do Departamento de Quimica da FCTUC. Foram usados 

tubos de vidro apropriados para o efeito com capacidade de 10 ml. 

 

4.3. Síntese e caracterização dos catalisadores 

4.3.1. Síntese de precursores ftalonitrilo 

4-(((1R,5S)-6,6-dimetilbiciclo[3.1.1]hept-2-en-2-il)metoxi)ftalonitrilo (2.2a)  

Num balão de fundo redondo de 100 ml adicionou-se o 4-nitroftalonitrilo 2.1 (2,08 g, 12 

mmol) a uma solução de (1R)-(−)-mirtenol (2,74 g, 18 mmol) e K2CO3 (9,82 g, 71 mmol) em 

DMF (40 ml). A mistura reacional foi deixada em agitação, a 65°C, sob aquecimento 

convencional num banho de parafina (Δ) durante 18 h. As sínteses assistidas por irradiação 

de ultrassons (US) ou de micro-ondas (MW) foram conduzidas em menor escala. Usando 

irradiação de ultrassons (US), dissolveu-se o 4-nitroftalonitrilo 2.1 (0,104 g, 0,60 mmol), (1R)-

(−)-mirtenol (0,137 g, 0,90 mmol) e K2CO3 (0,490 g, 3,55 mmol) em DMF (2 ml) e deixou-se a 

mistura reacional a 65°C durante 4,5 h. Relativamente à síntese assistida por irradiação de 

micro-ondas (MW), dissolveu-se o 4-nitroftalonitrilo 2.1 (0,035 g, 0,20 mmol), (1R)-(−)-mirtenol 

(0,046 g, 0,30 mmol) e K2CO3 (0,160 g, 1,18 mmol) em DMF (0,7 ml) e deixou-se a mistura 

reacional a 65°C, P= 50 W durante 5 h. O progresso da reação foi analisado por TLC usando 

como eluente diclorometano:n-hexano (3:1). Após o consumo total do percursor de partida, 

foi adicionado gelo (400 g) à mistura reacional até ocorrer formação de precipitado. O 

precipitado foi extraído com clorofórmio (3 x 40 ml) e acetato de etilo (3 x 40 ml).  A fração 

orgânica extraída foi seca usando MgSO4 anidro, filtrada e evaporados os solventes. O 

composto foi purificado por coluna cromatográfica usando diclorometano:n-hexano (3:1) como 
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eluente, obtendo-se o composto 2.2a. Foram obtidos 2,539 g de um sólido branco (η = 76%, 

aquecimento convencional); 0,124g (η = 74%, US); 0,026 g (η = 46%, MW). 

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7,70 (d, J = 8,8 Hz, 1H); 

7,28 (d, J = 2,6 Hz, 1H); 7,21 (dd, J = 8,8, 2,6 Hz, 1H); 5,67 

(m, 1H); 4,52 (s, 2H); 2,44 (m, 1H); 2,33 (m, 2H); 2,20 (td, J = 

5,6, 5,6, 1,2 Hz, 1H); 2,15 (m, 1H); 1,31 (s, 3H); 1,16 (d, J = 

8,8 Hz, 1H); 0,82 (s, 3H). RMN 13C (100.6 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 162,1; 142,1; 135,2; 122,8; 

120,2; 119,8; 117,3; 115,9; 115,4; 107,1; 71,8; 43,2; 40,7; 38,2; 31,6; 31,4; 26,1; 21,2. MS 

(ESI): m/z obtido 279,07 [M+H]+; calculado para [C18H18N2O]: 278,14. Análise elemental: 

obtido % C, 77,72; H, 6,85; N, 9,95; calculado para [C18H18N2O] % C, 77,67; H, 6,52; N, 10,06. 

[α]D
25: - 0.35 (c 1.0, 2-MeTHF). 

 

4-(((1R,2S,5R)-2-isopropil-5-metoxilciclohexil)oxi)ftalonitrilo (2.2b) 

O composto 2.2b foi sintetizado seguindo o procedimento descrito para 2.2a, adicionou-se 

o 4-nitroftalonitrilo 2.1 (2,08 g, 12 mmol a uma solução de (1R,2S,5R)-(−)-mentol (2,81 g, 18 

mmol) e K2CO3 (9,82 g, 71 mmol) em DMF (40 ml), sob aquecimento convencional (∆) num 

banho de parafina, a 65°C, durante 18 h. A síntese por irradiação de ultrassons foi conduzida 

em menor escala, tendo sido adicionado o 4-nitroftalonitrilo 2.1 (0,104 g, 0,60 mmol) a uma 

solução de (1R,2S,5R)-(−)-mentol (0,141 g, 0,90 mmol) e K2CO3 (0,490 g, 3,55 mmol) em 

DMF (2 ml), a 65°C, durante 4,5 h. Foram obtidos 2,133 g de um sólido branco (η = 63%, 

aquecimento convencional); 0,102 g (η = 60%, US).  

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7,68 (d, J = 8,8 Hz, 1H); 

7,23 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 7,16 (dd, J = 8,8, 2,6 Hz, 1H); 4,13 

(m, 1H); 2,13-1,97 (m, 2H); 1,82-1,68 (m, 2H); 1,64-1,44 (m, 

2H); 1,18-0,85 (m, 9H); 0,73 (d, J = 7.0 Hz, 3H).  RMN 13C 

(100.6 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 161,76; 135,43; 120,19; 

120,08; 117,65; 115,94; 115,54; 106,62; 79,13; 47,77; 39,58; 34,23; 31,44; 26,34; 23,78; 

22,07; 20,66; 16,72. MS (ESI) m/z obtido 283,10 [M+H]+; calculado para [C18H22N2O]: 282,17. 

Análise elemental: obtido % C,76,68; H,8,06; N,9,99; calculado para [C18H22N2O] % C, 76,56; 

H, 7,85; N, 9,92. 
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4-(1’H-imidazol-1’-il)ftalonitrilo (2.2c) 

Num balão de fundo redondo de 100 ml adicionou-se o 4-nitroftalonitrilo 2.1 (2,56 g, 14,8 

mmol) a uma solução de imidazol (1,26 g, 18,5 mmol) e K2CO3 (10,24 g, 74 mmol) em DMF 

(38 ml). Deixou-se a mistura reacional sob agitação num banho de água à temperatura 

ambiente durante 48 h. De seguida, a mistura foi filtrada gravitacionalmente tendo o K2CO3 

ficado retido no funil. Foram adicionados 10 ml de DMF para remover restos de produto 

adsorvidos ao sal. Foi adicionada uma mistura de água e gelo à mistura reacional até ocorrer 

formação de precipitado (~200 ml). O precipitado de cor amarelada foi filtrado a vácuo num 

funil de vidro de placa sinterizada e seco numa estufa a 80°C durante 12 h. Ao precipitado 

foram adicionados cerca de 50 ml de metanol. A mistura foi aquecida tendo parte do 

precipitado sido dissolvido. Após arrefecimento, o composto foi novamente filtrado a vácuo 

usando um funil de vidro de placa sinterizada, seco a 80°C durante 4 h e, finalmente, a vácuo. 

Foram obtidos 1,78 g (62%) de um sólido amarelado.  

RMN 1H (400 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 8,61 (d, J = 1,9 Hz, 

1H); 8,55 (s, 1H); 8,26-8,32 (m, 2H); 8,00 (s, 1H); 7,19 (s, 1H). 

RMN 13C (100.6 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 140,26; 136,05; 

135,75; 130,94; 124,51; 124,09; 117,65; 116,46; 115,65; 

115,43; 11,70. MS (EI): m/z obtido 194,0591 [M]+; calculado 

para [C11H6N4]: 194,0592. 

 

4.3.2. Síntese de metaloftalocianinas derivadas de monoterpenos  

Procedimento geral: Num Schlenk, os ftalonitrilos 2.2 a-b foram dissolvidos numa 

quantidade mínima de dimetilaminoetanol (DMAE) e de seguida foi adicionado o sal metálico 

apropriado. As reações foram conduzidas em atmosfera de árgon (Ar), em agitação, usando 

aquecimento convencional (Δ) num banho de parafina (140°C, 7 h), irradiação de ultrassons 

(US) (75°C, 5 h) e de micro-ondas (MW) (P= 120 W, 140°C, 1 h). O progresso da reação foi 

monitorado através de TLC, usando como fase móvel uma mistura de diclorometano:acetato 

de etilo e através de espectroscopia de absorção UV-Vis. Após se observar o consumo total 

do ftalonitrilo de partida (2.1), a mistura reacional foi arrefecida até à temperatura ambiente e 

de seguida foi adicionada uma mistura de água:metanol (10:1) até ocorrer precipitação. O 

precipitado foi posteriormente filtrado a vácuo usando um funil de vidro de placa sinterizada e 

seco em vácuo. O composto foi purificado por cromatografia flash usando como gradiente 

uma mistura de diclorometano:acetato de etilo, iniciando-se com 100% de diclorometano (30 

minutos), posteriormente alterou-se, gradualmente, o gradiente para uma mistura de 
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diclorometano:acetato de etilo (1:1) com um fluxo de 10 ml/min e, finalmente, 100% de acetato 

de etilo (45 minutos) para se obter o composto desejado. 

 

[2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra(((1R,5S)-6,6-dimetilbiciclo[3.1.1]hept-2-en-2-

il)metoxi)ftalocianinato] de zinco (II) (CAT 1a) 

Seguindo o procedimento geral acima descrito, dissolveu-se o ftalonitrilo 2.2a (0,300 g, 

1,08 mmol) e Zn(OAc)2.2H2O (0,079 g, 0,36 mmol) em DMAE (2,5 ml) sob aquecimento 

convencional (Δ) num banho de parafina (140°C, 7 h). A síntese assistida por irradiação de 

micro-ondas (MW) foi conduzida em menor escala, dissolvendo-se 2.2a (0,050 g, 0,18 mmol) 

e Zn(OAc)2.2H2O (0,013 g, 0,06 mmol) em DMAE (0,4 ml) (P= 120 W, 140°C, 1 h). Após o 

work-up acima mencionado, purificou-se o composto CAT 1a por cromatografia flash. Foram 

obtidos 0,191 g de um sólido verde escuro (η = 60%, aquecimento convencional); 0,031 g (η 

= 58%, MW).2 

RMN 1H (400 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 9,05-

8,88 (sl, 4H); 8,70-8,25 (m, 4H); 7,70-7,50 (m, 

4H); 6,03-5,81 (sl, 4H); 5,08-4,85 (sl, 8H); 2,68-

2,20 (m, 20H); 1,47-1,38 (m, 16H); 1,15-1,02 

(sl, 12H). MS (MALDI-TOF): m/z obtido 

1177,345 [M+H]+; calculado para 

[C72H72N8O4Zn]: 1176,50. UV-Vis (2-MeTHF): 

λabs,nm (M-1.cm-1) 680 (1,23×105), 614 

(2,51×104), 348 (6,67×104). 

 

 

[2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra(((1R,2S,5R)-2-isopropil-5-metil-ciclo-

hexil)oxi)ftalocianinato] de zinco (II) (CAT 1b) 

Seguindo o procedimento geral acima descrito, dissolveu-se o ftalonitrilo 2.2b (0,305 g, 

1,08 mmol) e Zn(OAc)2.2H2O (0,079 g, 0,36 mmol) em DMAE (2,5 ml) sob aquecimento 

convencional (Δ) num banho de parafina (140°C, 7 h). A síntese assistida por irradiação de 

micro-ondas (MW) foi conduzida em menor escala, dissolvendo-se 2.2b (0,051 g, 0,18 mmol) 

e Zn(OAc)2.2H2O (0,013 g, 0,06 mmol) em DMAE (0,4 ml) (P= 120 W, 140°C, 1 h). Após o 

work-up, purificou-se o composto CAT 1b por cromatografia flash. Foram obtidos 0,179 g de 

um sólido verde escuro (η = 56%, aquecimento convencional); 0,028 g (η = 53%, MW).2  



Capítulo 4 - Experimental 

 

100 

 

RMN 1H (400 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 7,74 

(d, J = 8,3 Hz, 4H); 7,30 (d, J = 2,2 Hz, 4H); 7,16 

(dd, J = 8,3 Hz, 2,3 Hz, 4H); 4,19 (m, 4H); 2,18 

– 2,05 (m, 8H); 1,79 – 1,72 (m, 8H); 1,64 – 1,43 

(m, 12H); 1,15 – 1,08 (m, 8H); 0,93 (t, J = 6,9 

Hz, 28H); 0,74 (d, J = 7,0 Hz, 12H). MS (MALDI-

TOF): m/z obtido 1192,43 [M+H]+; calculado 

para [C72H88N8O4Zn]: 1192,62. UV-Vis (2-

MeTHF): λabs,nm (M-1.cm-1) 679 (1,29×105), 612 

(2,62×104), 347 (6,54×104).2 

 

[2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra(((1R,5S)-6,6-dimetilbiciclo[3.1.1]hept-2-en-2-

il)metoxi)ftalocianinato] de cobre (II) (CAT 2a) 

Seguindo o procedimento geral acima descrito, dissolveu-se o ftalonitrilo 2.2a (0,300 g, 

1,08 mmol) e Cu(OAc)2.H2O (0,072 g, 0,36 mmol) em DMAE (2,5 ml) sob aquecimento 

convencional (Δ) num banho de parafina (140° C, 7 h). A síntese assistida por irradiação de 

micro-ondas (MW) foi conduzida em menor escala, dissolvendo-se 2.2a (0,050 g, 0,18 mmol) 

e Cu(OAc)2.H2O (0,012 g, 0,06 mmol) em DMAE (0,4 ml) (P= 120 W, 140°C, 1 h). Após o 

work-up, purificou-se o composto CAT 2a por cromatografia flash. Foram obtidos 0,209 g de 

um sólido azul escuro (η = 66%, aquecimento convencional); 0,033 g (η = 62%, MW).2 

Análise elemental: obtido % C, 67,20; H, 6,44; 

N, 8,85; calculado para [C72H72N8O4Cu.6H2O] % 

C, 67,30; H, 6,59; N, 8,72. MS (MALDI-TOF): 

m/z obtido 1176,395 [M+H]+; calculado para 

[C72H72N8O4Cu]: 1175,50. UV-Vis (2-Me-THF): 

λabs,nm (M-1.cm-1) 678 (1,03×105), 611 

(2,94×104), 340 (5,65×104). 
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[2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra(((1R,2S,5R)-2-isopropil-5-metil-ciclo-

hexil)oxi)ftalocianinato] de cobre (II) (CAT 2b) 

Seguindo o procedimento geral acima descrito, dissolveu-se o ftalonitrilo 2.1b (0,565 g, 2,0 

mmol) e Cu(OAc)2.H2O (0,133 g, 0,67 mmol) em DMAE (3,5 ml) sob aquecimento 

convencional (Δ) num banho de parafina (140°C, 7 h). A síntese assistida por irradiação de 

micro-ondas (MW) foi conduzida em menor escala, dissolvendo-se 2.1b (0,051 g, 0,18 mmol) 

e Cu(OAc)2.H2O (0,012 g, 0,06 mmol) em DMAE (0,4 ml) (P= 120 W, 140°C, 1 h). Após o 

work-up, purificou-se o composto CAT 2b por cromatografia flash. Foram obtidos 0,429 g de 

um sólido verde escuro (η = 72%, aquecimento convencional); 0,038 g (η = 70%, MW).2 

Análise elemental: obtido % C, 72,71; H, 7,81; 

N, 9,13; calculado para [C72H88N8O4Cu] % C, 

72,48; H, 7,43; N, 9,39. MS (MALDI-TOF): m/z 

obtido 1192,34 [M+H]+; calculado para 

[C72H88N8O4Cu]: 1191,62. UV-Vis (2-MeTHF): 

λabs,nm (M-1.cm-1) 680 (1,74×105), 612 

(3,61×104), 342 (7,05×104). 

 

 

 

 

4.3.3. Síntese de metaloftalocianinas derivadas de imidazol 

4.3.3.1. Síntese das metaloftalocianinas neutras  

 

 [2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra-(1’H-imidazol-1’-il)ftalocianinato] de zinco (II) (CAT 2.3c) 

O ftalonitrilo 2.2c (0,5 g, 2,57 mmol) e  Zn(OAc)2.2H2O (0,284 g, 1,29 mmol) foram 

dissolvidos em DMAE (4 ml). A mistura ficou em agitação a 140°C durante 48 h. Após o 

arrefecimento até à temperatura ambiente, o produto foi precipitado por adição de cerca de 

35 ml de metanol e 4 ml de água. Posteriormente, o precipitado foi filtrado a vácuo num funil 

de placa sinterizada. Foi feita uma lavagem com 25 ml de água, metanol e diclorometano, por 

esta ordem. Foram obtidos (0,384 g) de um sólido de cor verde  (η = 71%). Os dados de 

caracterização estão de acordo com a literatura.3,4 
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RMN 1H (400 MHz, piridina-d5, 80ºC): δ (ppm) = 9,24-

9,41 (m, 8H); 8,83-8,91 (m, 4H); 8,06-8,31 (m, 8H);   

7,76 (d, J = 10,3 Hz, 4H). MS (ESI-TOF): m/z obtido 

841,1735 [M+H]+; calculado para [C44H25N16Zn]: 

841,1740. UV-Vis (DMSO): λabs,nm (M-1.cm-1) 682 

(7,1×104), 616 (1,3×104), 358 (2,5×104). 

 

 

 

 

 

[2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra-(1’H-imidazol-1’-il)ftalocianinato] de alumínio (III) (2.4c) 

O ftalonitrilo 2.2c (0,5 g, 2,57 mmol) e AlCl3 (0,171 g, 1,28 mmol) foram dissolvidos em 1-

cloronaftaleno (5,0 ml). A mistura ficou em agitação a 240°C durante 7 h sob atmosfera de N2. 

Após o arrefecimento até à temperatura ambiente, o produto foi precipitado por adição de 

cerca de 50 ml de diclorometano. Posteriormente, o precipitado foi filtrado a vácuo num funil 

de placa sinterizada. Foi feita uma lavagem com 20 ml de acetona, água, acetona e 

diclorometano, por esta ordem. Foram obtidos 0,316 g de um sólido de cor verde  (η = 60%). 

Os dados de caracterização estão de acordo com a literatura.3,4 

RMN 1H (400 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 10,00 (s, 

4H); 9,82 (m, 4H); 9,29 (m, 4H); 8,86 (m, 4H); 8,54 (m, 

4H); 7,60 (s, 4H). MS (ESI-TOF): m/z obtido 821,2285 

[M+H]+; calculado para [C44H26N16OAl]: 821,22909. 

UV-Vis (DMSO): λabs,nm (M-1.cm-1) 693 (1,8×105), 624 

(3,5×104), 364 (7,0×104). 

 

 

 

 

4.3.3.2. Tetracationização das metaloftalocianinas derivadas de 

imidazol  

Procedimento geral: As metaloftalocianinas 2.3c e 2.4c foram dissolvidas em DMF e 

adicionaram-se 10-100 equivalentes de agente alquilante (iodoetano). Ao longo de 48 h foram 

adicionados faseadamente 10-300 equivalentes adicionais. Após o fim da reação, o crude foi 

precipitado, filtrado sob vácuo e seco. 
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Iodeto de [[2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra-(3’-etil-1’H-imidazol-1’-il)ftalocianinato] de 

zinco (II)] (CAT 3c) 

À semelhança do procedimento geral acima descrito, dissolveu-se 2.3c (0,1 g, 0,119 mmol) 

e iodoetano (1 ml, 12 mmol) em DMF (4 ml). A mistura ficou em agitação a 75°C, durante 48 

h. Ao longo do tempo de reação, foram adicionados, faseadamente, 3 ml (24 mmol) de 

iodoetano. O crude foi precipitado em diclorometano (~40 ml). Foram obtidos 0,096 g de um 

sólido de cor verde (η = 55%). Os dados de caracterização estão de acordo com a literatura.3,4 

RMN 1H (400 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 10,10-

10,50 (m, 4H); 9,05-9,80 (m, 4H); 8,50-9,00 (m, 

8H); 8,08-8,44 (m, 8H); 4,45 (sl, 8H); 1,62 (sl, 

12H). MS (MALDI-TOF): m/z obtido 1337,0397 [M-

I]+; calculado para [C52H44I3N16Zn]: 1337,0344. UV-

Vis (DMSO): λabs,nm (M-1.cm-1) 677 (2,8×105), 611 

(4,4×104), 354 (7,4×104). 

 

 

 

 

 

Iodeto de [[2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra-(3’-etil-1’H-imidazol-1’-il)ftalocianinato] de 

alumínio (III)] (CAT 4c) 

Seguindo o procedimento geral acima descrito, dissolveu-se 2.4c (0,12 g, 0,14 mmol) e 

iodoetano (1 ml, 12 mmol) em DMF (1 ml). A mistura ficou em agitação a 80°C sob atmosfera 

de N2, durante 48 h. Ao longo do tempo de reação, foram adicionados, faseadamente, 3 ml 

(24 mmol) de iodoetano. O crude foi precipitado em diclorometano (~20 ml). Foram obtidos 

0,165 g de um sólido de cor verde (η = 82%). Os dados de caracterização estão de acordo 

com a literatura.3,4 
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 RMN 1H (400 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 10,53 (m, 

4H); 10,21-10,32 (m, 4H); 9,99 (m, 4H); 8,98 (m, 

8H); 8,37 (s, 4H); 4,54 (q, J = 7,3 Hz, 8H); 1,73 (t, J 

= 7,3 Hz, 12H). MS (MALDI-TOF): m/z obtido 

1061,2698 [M-3I-2H]+; calculado para 

[C52H43IN16AlO]: 1061,26603. UV-Vis (DMSO): 

λabs,nm (M-1.cm-1) 680 (1,7×105), 616 (3,0×104), 357 

(7,0×104). 

 

 

 

 

4.3.4. Síntese de cloreto de [5,10,15,20-tetra-(4-(trifluorometil)fenil) 

porfirinato de crómio(III) (CrCl-pCF3TPP) (CAT 5) 

A metaloporfirina CAT 5 foi sintetizada em dois passos: primeiro sintetizou-se a porfirina 

livre através da adição do pirrol ao aldeído. De seguida, dissolveu-se a porfirina de base livre 

(5,10,15,20-tetra-(4-(trifluorometil)fenil)porfirina (p-CF3TPP)) (0,5 g, 0,564 mmol), 

previamente sintetizada5,6, em DMF (10 ml) e deixou-se em refluxo até atingir 170°C. De 

seguida, adicionou-se o CrCl2 (0,111 g, 0,902 mmol) à solução em refluxo. O progresso da 

reação foi analisado por TLC e por UV-Vis e após 1h30m de reação, a mistura reacional foi 

arrefecida até à temperatura ambiente. Adicionou-se aproximadamente 100 ml de água 

gelada e posteriormente efetuou-se a extração com diclorometano (2x50 ml) e acetato de etilo 

(2x50 ml). Por fim, a fase orgânica foi seca com sulfato de sódio anidro e evaporados os 

solventes. Foram obtidos 0,411 g de um sólido de cor roxo (η = 75%). Os dados 

espectroscópicos estão de acordo com a literatura.6 
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MS (ESI): m/z obtido 1018,1738 [M+2Na]+; 

calculado para [C48H24N4F12CrCl]: 971,09. 

UV-Vis (CH2Cl2): λabs,nm (M-1.cm-1) 601 

(5,86×103), 563 (8,47×103), 446 (1,31×102). 

Análise elemental: obtido % C, 50,2; H, 2,4; N, 

5,2; calculado para [C48H24N4F12CrCl·CHCl3·H2O] 

% C, 53,0; H, 2,5; N, 5,1. 

 

 

 

 

4.4. Reações de adição de CO2 a epóxidos 

Procedimento geral: As reações catalíticas de adição de CO2 a epóxidos foram realizadas 

num reator de alta pressão (autoclave), de aço inoxidável. O catalisador e co-catalisador foram 

colocados num copo de vidro, dentro da autoclave e esta foi deixada em vácuo durante 

aproximadamente 3 h, à temperatura de 80°C. De seguida, injetou-se, via cânula, o epóxido 

(4 ml), previamente seco sobre uma coluna de alumina. A autoclave foi então pressurizada 

com CO2 (entre 10-40 bar) e a reação prosseguiu à temperatura desejada (80°C). Após 24 h 

de reação, a autoclave foi arrefecida e despressurizada lentamente. O crude da reação foi 

analisado por RMN 1H para a determinação da conversão e seletividade de cada sistema 

catalítico. 

4.4.1. Síntese de 4-fenil-1,3-dioxolan-2-ona (3.2) 

O 4-fenil-1,3-dioxolan-2-ona (3.2) foi obtido pela reação de adição de CO2 (10 bar) ao óxido 

de estireno (3.1) (4 ml, 35 mmol), usando como catalisadores as metaloftalocianinas derivadas 

de monoterpenos (CAT 1a-b e CAT 2a-b) (0,0245 mmol) e PPNCl (14 mg, 0,0245 mmol) 

como co-catalisador ou usando como catalisador a metaloftalocianina catiónica Al(III) derivada 

do imidazol (CAT 4c) (35 mg, 0,0245 mmol), dissolvido em 0,5 ml de metanol. No final das 

reações, a mistura reacional foi colocada em vácuo a 100°C durante aproximadamente 12 h, 

para eliminar restos de material de partida por reagir e o solvente (quando usado). Após este 

procedimento, o produto 3.2 (carbonato de estireno) foi obtido com elevada pureza, sem ser 

submetido a qualquer processo de purificação, com rendimento de 45% (2,59 g). Os dados 

espectroscópicos estão de acordo com a literatura.7 
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RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7,38 (m, 5H, Ar-H); 5,67 (t, J = 7,9 

Hz, 1H, CH); 4,79 (m, 1H, CH2); 4,33 (m, 1H, CH2). RMN 13C (100.6 MHz, 

CDCl3): δ (ppm) = 155,0; 135,8; 130,0; 129,2; 126,0; 78,1; 71,2. 

 

 

4.4.2. Síntese de éter de poli(éterciclohexeno) (3.5) 

O poli(éterciclohexeno) (3.5) foi obtido pela reação de adição de CO2 (40 bar) ao óxido de 

ciclohexeno (3.3) (4 ml, 40 mmol), usando como catalisador a metaloftalocianina catiónica de 

Al(III) derivada do imidazol (CAT 4c) (81 mg, 0,056 mmol) ou a metaloftalocianina catiónica 

de Zn(II) derivada do imidazol (CAT 3c) (82 mg, 0,056 mmol), na ausência ou presença  de 

um co-catalisador, PPNCl (32 mg, 0,056 mmol) ou NaCl (3,3 mg, 0,056) e 0,5 ml de solvente 

(CH3OH ou ACN). A mistura reacional foi colocada em vácuo a 100°C durante 

aproximadamente 12 h, para remover vestígios de material de partida por reagir e o solvente 

(quando utilizado). No final, adicionou-se diclorometano à mistura reacional, para precipitar o 

catalisador. Após filtração do catalisador, este foi seco em vácuo (e posteriormente 

reutilizado).  O diclorometano foi evaporado e o material sólido – polímero foi lavado com 

metanol e com n-hexano. Por fim, filtrou-se o sólido e deixou-se sob vácuo a 100°C, durante 

18 h. No final, o produto foi isolado com rendimento de 70 % (3,59 g)  e foi caracterizado por 

espectroscopia de RMN 1H e RMN 13C. Os dados espectroscópicos estão de acordo com a 

literatura.7 

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 3,45 (sl, 1H); 1,87 (t, J = 22.0 

Hz, 1H); 1,70 – 1,50 (m, 2H); 1,48 – 1,12 (m, 2H). ). RMN 13C (100.6 

MHz, CDCl3): δ (ppm) = 77,3; 76,05; 29,9; 28,7; 23,2; 22,3. 

 

4.4.3. Síntese de carbonato de poli(4-vinilciclohexeno) (3.8) 

O carbonato de poli(4-vinilciclohexeno) (3.8) foi obtido pela reação de adição de CO2 ao 

óxido de vinil ciclohexeno (3.6) (4 ml, 31 mmol), usando como catalisador a metaloftalocianina 

CrCl-pCF3TPP (CAT 5) (21 mg, 0,0217 mmol), na presença de PPNCl (13 mg, 0,0217 mmol) 

como co-catalisador. O crude da reação foi evaporado e o resíduo foi seco em vácuo a 100°C 

durante aproximadamente 5 h. De seguida, lavou-se com n-hexano, filtrou-se e deixou-se sob 

vácuo a 100°C, durante 12 h. Por fim, o produto obtido com rendimento de 89% (4,64 g) foi 
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caracterizado por espectroscopia de RMN 1H e RMN 13C. Os dados espectroscópicos estão 

de acordo com a literatura.8 

 RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 5,86 – 5,66 (m, 1H); 5,16 – 4,60 

(m, 4H); 2,30 (d, J = 103,9 Hz, 1H); 1,97 – 1,39 (m, 6H). RMN 13C (100.6 

MHz, CDCl3): δ (ppm) = 153,4; 141,7; 73,4; 39,2; 35,0; 31,7; 29,5; 26,2; 

25,4. 
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