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RESUMO

O tetréxido de 6smio (OsO4) é um dos reagentes mais utilizados na reacdo de
diidroxilacdo de olefinas. No entanto, a sua utilizagio como um catalisador homogéneo

apresenta algumas desvantagens, tais como elevado custo e toxicidade.

O laboratorio de solidos e superficies da UFRGS tem dedicado atencdo especial ao
desenvolvimento de matrizes sélidas que possam imobilizar o osmato para a sua utilizacédo
como catalisador heterogéneo. Um dos novos materiais desenvolvidos foi o material hibrido a
base de silica contendo o grupo 1,4-diazoniabiciclo[2.2.2]octano. Esse material contém o grupo
cloreto como contra-ion. Nesse trabalho, os contra-ions cloreto foram substituidos pelo anion
osmato. A guantidade de osmato imobilizada foi de 0,26 mmol/g e a area superficial (BET) foi

de 117 m2/g. A distribuicdo de tamanho dos poros (BJH) mostrou um méximo de 5,7 nm.

Esse trabalho visa a sintese de diois vicinais utilizando o catalisador Os/Db-SiO2, que é

um material promissor.

O material Os/Db-SiO> foi utilizado com éxito como catalisador heterogéneo para a
diidroxilacdo de diversas olefinas, tais como: estireno, cicloocteno, 1-octeno, cicloexeno, 4-
terc-butoxiestireno, 1,9-decadieno, alilbenzeno, 5-hexeno-1-ol. Os rendimentos (acima de
80%) foram satisfatorios para a diidroxilacdo de todas olefinas, depois de estabelecido um
método eficiente de purificacdo dos produtos. As estruturas dos compostos foram confirmadas
por 'H-RMN, 3C-RMN e FTIR.

Palavras Chave: Reacdo de diidroxilacdo, olefinas, tetréxido de ésmio, catalisador, material
hibrido, sol-gel.



ABSTRACT

The osmium tetroxide (OsOs) is one of the most frequently used reagents in the reaction
of dihydroxylation of olefins. However, its use as a homogeneous catalyst has some
disadvantages such as high cost and toxicity.

The laboratory of solids and surfaces of UFRGS have devoted special attention to
development of solid matrices that can immobilize the osmate for their use as heterogeneous
catalyst. One of the new hybrid materials developed was a silica based material containing the
1,4-diazoniabicyclo[2.2.2]octane group. This material contains chloride group as a counter-ion.
In the present work the chloride counter-ions were replaced by osmate anion. The amount of
immobilized osmate was 0,26 mmol/g and the BET surface area was 117 m2/g. The BJH pore

size distribution shows a maximum at 5.7 nm.

This work describes the synthesis of some diols using the catalyst Os/Db-SiO2 which is

a promising material.

The material was applied as heterogeneous catalyst for dihydroxylation of several
olefins: styrene, cyclooctene, 1-octene, cyclohexene, 4-tert-butoxystyrene, 1,9-decadiene, allyl
benzene, 5-hexen-1-ol. The yields were satisfactory in all olefins, higher than 80%, after that
an efficient purification method was established. The structures were confirmed by *H NMR,
13C NMR and FTIR.

Keywords: Dihydroxylation reaction, olefins, osmium tetroxide, catalyst, hybrid material, sol-

gel.



Figura 1. Reac@es de hidrélise e condensacdo do método sol-gel (BRINKER,1990)
Figura 2. Catalisador de 6smio criado por Zhang em 2005. (JIANG, 2005)
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1. INTRODUCAO

A diidroxilagdo catalitica de olefinas fornece um dos mais poderosos métodos para a
preparacdo de diois vicinais, 0s quais podem participar como intermediario na sintese de uma
variedade de compostos biologicamente ativos (KOLB, 1994). O tetréxido de 6smio € um
catalisador muito eficaz para essa reacdo. No entanto, seu uso como catalisador homogéneo
para a aplicacdo em larga escala na industria quimica farmacéutica ou fina traz algumas

desvantagens, tais como alto custo e elevada toxicidade.

Dessa forma, foram relatados varios esforcos para imobilizar o fon osmato (0sO4)2 em
varias matrizes solidas, para uso como catalisador heterogéneo, sem reducéo da performance
em comparac¢do com a catalise homogénea. Por exemplo, a imobilizacao do tetroxido de ésmio
pode ser feita por microencapsulacdo (SONG, 2002), técnicas de troca i6bnica (CHOUDARY,
2002), osmilacdo de resinas (JO, 2003) e a utilizacdo do polietilenoglicol como um meio
reciclavel tornou possivel recuperar e reutilizar o componente de ésmio nas reacdes de
diidroxilacdo (CHANDRASEKHAR, 2003). Liquidos ibnicos a temperatura ambiente,
representam uma alternativa interessante como um meio reciclavel nessas rea¢des (LIU, 2004).
Zhang e colaboradores tém utilizado OsO4?" imobilizado com a vantagem de catalise de uma

fase e separacdo de duas fases (JIANG, 2005).

Recentemente, foi desenvolvida uma nova classe de materiais a base de silica, chamados
silsesquioxanos (MENEZES, 2012). A presenca de fragmentos i6nicos fornece uma excelente
solubilidade em meio aquoso, permitindo sua utilizacdo como precursores idnicos para a sintese
de materiais hibridos orgénico-inorganicos. Para sua sintese 0 método de escolha tém sido o
método sol-gel, que envolve a formacdo de uma rede polimérica inorgénica por reacdes de
gelificacdo a baixas temperaturas (BENVENUTTI, 2009). Os silsesquioxanos i6nicos sdo
materiais hibridos a base de silica, com elevado contetido organico, obtidos pela gelificacdo de
organosilanos i6nicos. Nesse contexto, silsesquioxanos catibnicos surgem como uma
alternativa para a imobiliza¢do do anion osmato por troca ionica, devido a capacidade do anion
de se ligar eletrostaticamente aos grupos positivos do silsesquioxano catidnico.
Adicionalmente, silsesquioxanos catidnicos apresentam alta solubilidade em solventes com
elevada constante dielétrica, tais como agua e etanol, podendo ser utilizados como precursores

de materiais hibridos a base de silica, empregando o metodo sol-gel de sintese.



No presente trabalho, foi sintetizado um catalisador heterogéneo, que € um material
hibrido organo-inorgéanico contendo 95% mol de TEOS e 5% mol de silsesquioxano catidnico
(contendo o grupo cloreto de 1,4-diazoniabiciclo[2.2.2]octano, sintetizado em laboratorio). Este
material foi sintetizado utilizando-se o método sol-gel onde os ions cloreto foram trocados pelo
anion osmato. O objetivo de sua sintese foi de emprega-lo como catalisador heterogéneo em
diversas reacOes de diidroxilacao de olefinas, com o objetivo de preparar sinteticamente varios
didis que, eventualmente, poderéo ser utilizados como intermediarios na sintese de produtos de
interesse farmacologico ou comercial. O uso de polienos como substratos para a diidroxilacéo
é uma area pouco desenvolvida e a abundancia natural de alcaloides poliidroxilados e sua
notavel e diversificada bioatividade estimulou o interesse na sintese total desses compostos
(YODA, 2002). Sendo assim, também foram exploradas neste trabalho reacdes com polienos

na tentativa de obter compostos poliidroxilados.

Particularmente os 1,2-didis representam uma classe importante de compostos
hidroxilados. Assim, numerosas abordagens sintéticas para 1,2-syn-diois foram desenvolvidas

ao longo dos anos baseadas na diidroxilacéo de alcenos catalisada por 6smio (ZAITSEV, 2006).



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

21  CATALISE

Em 1985, Friedrich Wilhelm Ostwald, fisico-quimico alemé&o de origem russa, a quem
foi atribuido o Prémio Nobel em 1909 pelos seus trabalhos sobre catalise, definiu catalisador

como uma substancia que altera a velocidade de uma reacao quimica (NOBEL PRIZE, 1909).

A catélise € um fendmeno em que uma quantidade relativamente pequena de uma
substancia, chamada catalisador, aumenta a velocidade de uma reacdo quimica sem ser

consumido no processo (IUPAC, 1976).

Os processos quimicos consistem na transformacao de matérias primas em produtos por
meio de reacdes quimicas. Reacdes com interesse industrial precisam ser rapidas, o que se
consegue frequentemente a custa de um catalisador. Por outro lado, a escolha criteriosa do
catalisador permite, muitas vezes, obter produtos intermedidrios, menos estaveis
termodinamicamente. Isto quer dizer que, o uso de catalisadores pode ser considerado como
uma das variaveis (além da temperatura, pressdo, composicao e tempo de contato) que permite

controlar a velocidade e direcdo de uma reacao quimica (FIGUEIREDO, 1989).

O fenbmeno de catélise acontece quando o catalisador € adicionado a um sistema,
reduzindo a energia de ativacdo da reacdo e aumentando a velocidade da mesma. Como o
mesmo ndo é consumido no processo, cada molécula de catalisador pode participar de varios
ciclos consecutivos, portanto é necessaria apenas uma pequena quantidade de catalisador em
relacdo aos reagentes (ATKINS, 1999).

A catalise pode ser dividida em homogénea e heterogénea. Na catalise homogénea o
precursor esta dissolvido na mesma fase (geralmente liquida) que contém os substratos e
produtos. J& na catalise heterogénea o precursor catalitico estd em uma fase separada da fase
que contém os substratos e produtos. Nesses casos, 0 complexo metalico normalmente esta em
fase solida e os substratos e produtos numa ou mais fases, geralmente liquida e/ou gasosa. A
grande vantagem da catalise heterogénea é a facilidade de separagdo do catalisador da mistura
reacional (CORNILS, 2000).



22  CATALISE HETEROGENEA

Na catalise heterogénea, reagentes e catalisador estdo em fases diferentes. Dessa
maneira, se torna muito mais facil separar o catalisador das outras substancias presentes no

meio reacional, possibilitando o seu reuso e gerando produtos mais puros.

Os complexos metélicos podem ser imobilizados em suportes sélidos, originando
catalisadores heterogéneos. O suporte solido utilizado para a heterogeneizacao do tetroxido de
Osmio nesse trabalho foi a silica. A heterogeneizacao de um catalisador homogéneo tem como
objetivo reunir as vantagens de um catalisador homogéneo (alta atividade e seletividade) com
as vantagens de um catalisador heterogéneo (fécil separacdo do catalisador, longa vida
catalitica, estabilidade térmica e reciclo). (BAHRAMIAN, 2006)

No Brasil, € surpreendente constatar que apesar da catalise estar presente em mais de
85% de todos os processos industriais de transformacao quimica, somente no inicio dos anos
1970 comecaram a surgir as primeiras atividades de pesquisa em catalise no pais. Essas
atividades, realizadas em Séo Paulo e no Rio de Janeiro, em nivel académico e industrial,
estavam ligadas essencialmente a &rea de catélise heterogénea aplicada a processos
petroquimicos. Essas caracteristicas se mantém até hoje como a principal atividade na area de
catalise (DUPONT, 2002).

Muita atencdo tem sido dedicada ao desenvolvimento de catalisadores heterogéneos
baseados no 6smio imobilizado em matrizes sélidas (ancoramento) que sejam capazes de evitar
a perda do 6ésmio para o ambiente, permitindo eventualmente a sua reutilizagdo (reciclagem).
Estruturas baseadas em matrizes de silica tém emergido como suporte bastante apropriado para
essa finalidade e estes materiais podem ser facilmente obtidos empregando-se o método Sol-
Gel de sintese (HENCH, 1990).

2.3 NANOCOMPOSITO

Um compdsito é considerado como qualquer material multifasico que apresenta uma
proporcao significativa das propriedades de ambas as fases constituintes de tal ordem que uma
melhor combinacéo de propriedades € obtida (CALLISTER, 2007).



O termo nanocomposito foi introduzido por Roy e colaboradores (1984) para designar
materiais compositos contendo mais de uma fase solida, nas quais a fase dispersa apresenta, ao
menos, uma das suas dimensdes em escala nanométrica, tratando-se entdo, de um tipo particular
de compositos. Os compdsitos obtidos desse modo sdo denominados nanocompositos e
apresentam propriedades distintas dos compositos tradicionais em escala micrométrica
(ORIAKH]I, 2000).

O nanocomposito (Osmato-Dabcbdnio/Silica) foi sintetizado de maneira a manter o metal
ancorado em uma matriz de silica para utilizacdo em reacGes de diidroxilacdo de olefinas de

baixo peso molecular, sem perda do metal para 0 meio ambiente e possivel reciclagem.

24  SILICA

O termo silica refere-se aos compostos de dioxido de silicio com férmula geral SiOa,
nas suas varias formas, incluindo as silicas naturais e as sintéticas. A silica € encontrada,
naturalmente, em minerais como 0 quartzo e em plantas como o bambu, o0 arroz e a cevada.
Entretanto, a maior parte da silica utilizada em aplicagdes quimicas e fisicas tem origem

sintética.

Do ponto de vista comercial e tecnolégico, a silica sintética € mais interessante do que
a natural, uma vez que, através de modificacbes nos métodos de sintese, é possivel obter
materiais com area superficial, volume de poros, didametro de poros e diametro de particulas
variaveis. As silicas sintéticas compreendem as silicas coloidais, géis (hidrogel, xerogel e
aerogel), pirogénicas (aerosil, arco e plasma) e precipitadas (VANSANT, 1992).

25  METODO SOL-GEL

O termo sol pode ser definido como particulas de 1 a 100 nm dispersas em um meio
liquido continuo, enquanto que o gel € uma rede tridimensional, macroscopicamente observada,
formada pela agregacéo de particulas sol no liquido disperso no interior dos poros. A defini¢do
mais formal do método sol-gel é aquela que considera como um método de sintese de materiais

envolvendo a transi¢édo de sol para gel (BRINKER, 1990).



O método sol-gel pode ser descrito através de reacfes de hidrolise e condensacédo, que
séo as principais reacdes de gelificacdo, conforme ilustrado na Figura 1.

= Si—OR + H,O S Si— OH + ROH (hidrélise do precursor) (1)

=S8i—OR + HO—Si=%5 = Si— 0O — Si = + ROH (condensagéo alcodlica) (2)

=Si—OH +HO—-Si=$5 = Si— 0 —Si = + HyO (condensacao da agua) (3)

Figura 1. Reacdes de hidrolise e condensacdo do método sol-gel
(BRINKER,1990)

O processo sol-gel foi descoberto por Ebelman (1846-1847) e consiste em uma
metodologia de preparacdo de materiais, partindo-se originalmente de precursores moleculares.
Utilizando-se este processo, uma rede de 6xidos inorganicos pode ser obtida por reacdes de
policondensacéo dos correspondentes alcoxidos. Além da baixa temperatura de trabalho, os
materiais produzidos pelo processo sol-gel apresentam elevada pureza e homogeneidade
(HIRATSUKA et al.,1994; JOSE e PRADO, 2005). Outro ponto positivo deste processo ¢ a
possibilidade de controle de todas as etapas que ocorrem durante a evolucdo do precursor
molecular até o produto final (MATEJKA et al., 2000; NI e ZHENG, 2006). J& como
desvantagem, o principal fator é o elevado custo de alguns precursores utilizados na sintese. O
tempo de processamento e a reprodutibilidade, devido as variaveis, também podem ser

indicados como um fator negativo.

As reacOes de gelificacdo resultam na transicdo de um liquido para um solido, sendo
que 0s reagentes precursores dos componentes, organico e inorganico, sdo geralmente alcoxidos
de silicio ou de metais como aluminio, titanio, zirconio que se encontram inicialmente
dissolvidos nesse liquido. No decorrer do processo, as reacdes de gelificacdo levam a formacéo
de um estado sol, que se caracteriza por apresentar oligdbmeros que formardo cadeias de
dimensGes coloidais e particulas primérias dispersas. A evolugdo desse processo forma um
estado gel que apresenta conectividade entre as unidades de dimensdes coloidais, formando

uma rede tridimensional, entrelagada macroscopicamente observavel (BENVENUTTI, 2009).

Os hibridos que apresentam como componente inorganico a silica, também chamados
de hibridos a base de silica, sdo os mais importantes estudados e aplicados tecnologicamente.

Para esses hibridos tém-se um maior controle dos processos quimicos envolvidos durante as



reacOes de gelificacdo. Essa caracteristica decorre do fato de que os precursores alcoxidos de
silicio apresentam cinética lenta nas reacdes de gelificacdo (BRINKER, 1990). Devido a essas
caracteristicas, os materiais hibridos a base de silica tém apresentado possibilidades de acdes

tecnoldgicas como catalisadores.

2.6 MATERIAIS HIBRIDOS

Os materiais hibridos que combinam, em nivel molecular ou nanométrico, 0s
componentes organicos e inorganicos sdo chamados de materiais hibridos organo-inorganicos
ou xeroggéis hibridos, quando esses séo sintetizados pelo método sol-gel, em condi¢Bes normais
de temperatura e pressdo (COSTA, 2008). Esses materiais, além de combinarem de forma
sinérgica suas propriedades fisico-quimicas, ainda apresentam a grande vantagem de oferecer
a possibilidade de se obter novas propriedades, propiciando assim, aplicacdes inovadoras
(OGOSHI, 2005).

Dentre os hibridos organo-inorganicos os que tém como suporte inorganico a silica,
tornam-se cada vez mais atrativos. O grande interesse nesses materiais deve-se ao fato de que
eles apresentam sinergicamente as propriedades da silica (rigidez, estabilidade mecénica e
térmica) associadas com a reatividade do grupo orgéanico. Além disso, existe uma maior
facilidade em controlar as propriedades microestruturais como porosidade e area superficial, o

que possibilita a aplicacdo desses materiais em catalise heterogénea.

O xerogel Dabco/Silica € um material hibrido organo-inorgénico obtido a partir da
gelificacdo de um organosilano com TEOS.

2.7  IMOBILIZACAO DE OSMIO POR INTERACAO IONICA

Em 2001, Choudary e colaboradores relataram a técnica de troca ibnica para a
imobilizacdo de Osmio na preparacdo de um novo catalisador heterogéneo. Eles empregaram
hidroxidos duplos lamelares (LDH, argilominerais) com sais aménio quaternarios ligados a
uma resina polimérica ou silica gel como suporte s6lido. O osmato de potassio (K20sQOas) foi
ancorado a estes suportes idnicos por técnica de troca iénica para gerar LDH-Os, resina-Os e
Si0,-0s, respectivamente (CHOUDARY, 2001).



A partir da técnica de imobilizacdo por interacdo ibnica, Zhang trabalhou na construcéao
de catalisadores de 6smio e na sua aplicacdo a diidroxilacao de olefinas (Figura 2).
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Figura 2. Catalisador de 6smio criado por Zhang em 2005. (JIANG, 2005)

O trabalho de Zhang conjugado ao artigo publicado por Arenas (ARENAS, 2006) sobre
a sintese de xerogéis com pontes de 1,4-diazoniobiciclo[2.2.2]octano despertou o interesse na
construcdo de um novo material catibnico com 6smio e na sua aplicacdo em reagfes de

diidroxilacéo de olefinas (Figura 3).
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Figura 3. Cloreto de 1,4-diazoniobiciclo[2.2.2]octano desenvolvido por Arenas. (ARENAS,
2006)



28  ALCALOIDES POLIIDROXILADOS

A abundancia natural de esteroides, terpenos, alcaldides, acUcares e aza-agucares

poliidroxilados e sua notavel e diversificada bioatividade tem estimulado continuamente o

interesse na sintese total desses compostos (CHENG, 2013).

Esteroide Poliidroxilado
Bactericida (esponja marinha
Haliclona crassiloba)

OH OH OH

/—O OH

o}

Cardiobutanolideo
Policetideo Cardiotdxico
(Anonaceae)

HQ y OH

HO *10OH

Uniflorina A
Alcaloide Pirrolizidinico
Anticancer
(Eugenia uniflora)

ZT

1-Deoxonojirimicina
Inibidor de a-Glucosidase
(bactérias Gram-positivas)

Hibrido Sacarideo-Lactona
Acido Salicilico (sintético)
Agente Antiproliferativo

Inibidor de a-e
p-Galctosideses

o}
OH O

Ph =5 -
OH OH

Goniotriol
Citotoxico Antitumoral e
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OH  oH
HOW -~
HO" B

Castanospermina
Alcaloide Indolizidinico Antivirial
(Castanospermim autrale)

NH, OH
HO OH

O OH

Acido Polioxamico
Componente de
Antibiotico Nucleosideo
{Polioxinas)

Figura 4. Compostos poliidroxilados biologicamente ativos (CHENG, 2013)

Alcaldides poliidroxilados geralmente exibem potente bioatividade e seletividade como
inibidores da glicosidase (ASANO, 2001). Devido a este tipo de inibicdo especifica, varios
destes compostos tém sido estudados (Figura 4) e aplicados na terapéutica de diabetes (OKU,

2006), infeccao viral (ASANO, 1995) e doencas hereditarias de deposito lisossémico (ASANO,

2000).
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29 DIOIS VICINAIS

Os diois vicinais representam uma classe bastante importante de compostos organicos
hidroxilados. Em um diol vicinal, dois grupos hidroxila ocupam posi¢des adjacentes, dai o
nome vicinal. Estes compostos sdo chamados também de glicois como o 1,2-Etanodiol ou
Etileno glicol (HO(CH2)20OH), ingrediente comum em produtos anticongelantes. Outro
exemplo, 0 1,2-propanodiol ou a-propileno glicol (HOCH.CH(OH)CHs) é utilizado na
indUstria de alimentos e de medicamentos como produto anticongelante de baixa toxicidade.

A principal rota para diois vicinais é a hidrolise de epdxidos, preparados a partir de
alcenos. Na investigacdo académica, diois vicinais sdo muitas vezes produzidos a partir da
oxidacdo de alcenos. O tetroxido de ésmio pode ser utilizado para oxidar alcenos formando os
respectivos diois vicinais, conforme ilustrado no Esquema 1 (JACOBSEN, 1988). A reacéo
quimica é chamada de syn-diidroxilacdo e teve sua variante assimétrica desenvolvida por
Sharpless na preparacdo de 1,2-diois quirais utilizando um catalisador quiral (KOLB, 1994).
Também podemos citar outros métodos como a syn-hidroxilagdo de Woodward
(WOODWARD, 1958) e a reacdo Prévost, que produz anti-diois (WILSON, 1950).

"0s0O,"
H,0/Oxidagao OH
o O 0. /O (Catalitico) \j/‘\
0s0 Os >
o oo o O'J\ Reducio OH
(Estequiométrico)
"Os"

Esquema 1. Reacéo geral de diidroxilagéo de alcenos

Os diois vicinais (1,2-diois) sdo um grupo funcional bastante comum em produtos
naturais biologicamente ativos e sdo intermediarios importantes em muitas rotas de sintese de
outros compostos de interesse, principalmente em produtos farmacéuticos e agroguimicos.
Assim, numerosas abordagens sintéticas para 1,2-syn-diois foram desenvolvidas, baseadas
principalmente na diidroxilacdo de alcenos catalisada por 6smio, por ser uma rea¢do bem
estabelecida e reprodutivel (ZAITSEV, 2006). Na verdade, é justo dizer que a syn-diidroxilacdo
é uma das reacdes basilares da sintese organica, especialmente quando se considera as variantes
assimétricas. Entretanto, a utilizacdo de tetroxido de 6smio apresenta alguns inconvenientes,

principalmente com relacdo aos custos econdémicos, toxicidade e volatilidade do catalisador.
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Em virtude dessas desvantagens, varios grupos de pesquisa tém investigado reagentes
alternativos para a syn-diidroxilacéo de alcenos, visando resultados e beneficios do 6smio nas
reacOes catalisadas, entretanto, sem 0s inconvenientes e desvantagens. Apesar dos avancos
significativos nessa transformacao, a alta toxicidade e volatilidade dos componentes do 6smio,
bem como a possivel contaminag&o por espécies toxicas de 6smio nos produtos finais, tém sido

um obstaculo para aplica¢des industriais em larga escala.

210 DIIDROXILACAO DE OLEFINAS

A diidroxilacdo de alcenos é uma transformacdo fundamental na sintese organica. Uma
variedade de métodos tem sido relatados para a preparacdo de syn-1,2-diois. No entanto, a
reacdo catalisada por OsO4 desenvolvida por Sharpless e seus colaboradores é a mais utilizada
(KOLB, 1994). Apesar da grande popularidade dessa reacdo, a toxicidade do ésmio e 0s niveis
elevados de residuos inorgéanicos representam limitacdes que tem impedido a sua aplicacdo em
escala industrial (DOBLER, 2001).

A reacdo de diidroxilacdo de olefinas tem como objetivo preparar varios diois que,
eventualmente, poderdo ser utilizados como intermediarios na sintese de produtos de interesse

farmacold6gico ou comercial.

Nanocompésito OH
R1 _ Os-Db/SiO, 1
Acetona/H,0, 9:1
Olefinas NMO, 1Eq. Diol

Esquema 2. Reacdo de Diidroxilacdo de Olefinas
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3. OBJETIVOS

E proposto no presente trabalho o desenvolvimento de um novo catalisador heterogéneo
nanocompdsito Osmio-Dabco/Silica (Os-Db/SiO2) com espécies ativas de dsmio ancoradas na
sua estrutura. Utilizando o catalisador Os-Db/SiO., foram investigadas as reacGes de
diidroxilacdo de alcenos com a finalidade de determinar a eficiéncia, a recuperabilidade e o
reciclo do catalisador nestas reacGes. Um conjunto de alcenos simples e funcionalizados devera

ser testado com o objetivo de investigar a amplitude da utilizagdo do catalisador.

—\ ® ®
3 MO sofSa 4 N\UN: = ngjs.i/\/\oN N@/\/\ S:iiomz
OMe — 90°C, 2h OMe CI° Cl MR

2. K,0s04 + 2 KCl

Imobilizagao por
Interacao Cationica

Modelo Molecular para o catalisador
Nanocompdsito Os-Db/SiO,

Esquema 3. Preparacéo do nano compdsito Osmio-Dabconio/Silica (Os-Db/SiO5)
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

41  SINTESE DO XEROGEL

O silsesquioxano i6nico usado como precursor sol-gel para a sintese do catalisador,
contém o grupo cloreto de 1,4-diazoniabiciclo[2.2.2]octano. Este material foi sintetizado
conforme descrito por Arenas (ARENAS, 2006). O xerogel hibrido a base de silica foi
sintetizado utilizando 88 mmol de TEOS para 4,63 mmol do silsesquioxano i0nico, ou seja,

uma mistura de 95% do material inorganico com 5% do material organico.

O TEOS foi pré-hidrolisado em &gua, etanol e HF enquanto que a solucéo do precursor
organico foi obtida através da mistura do silsesquioxano iénico com formamida, etanol, dgua e
HF. Entdo, a solucdo contendo o material inorganico foi adicionada a solu¢do do precursor
organico e a mistura foi estocada para gelificacdo e evaporacdo do solvente em banho de
silicone na temperatura de 45°C.

O Esquema 4 representa a reacdo de sintese do xerogel hibrido a base de silica.

OMe

./
Sie——0OMe
/_/7 \OMe
ﬂ Cl

~N_@
l g TEOS
—_—
a (sol-gel)

Esquema 4. Sintese do Xerogel
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4.2 SINTESE DO CATALISADOR

A imobilizagdo do anion osmato foi realizada utilizando processo de troca ibnica,
trocando cloreto por osmato. O reagente utilizado foi K20s04.2H20 e para 6,93 g xerogel foram
utilizados 858,29 mg de OsO42, sendo que 198 mg foram utilizadas em excesso. O osmato foi
dissolvido em 20 mL agua a temperatura ambiente e no mesmo baldo foi adicionado o xerogel,
0 sistema foi mantido sob agitacdo durante 1 hora e apresentou coloragdo preta devido a
presenca de OsO4™2. Foi realizada a filtragdo e foi determinada a quantidade de cloreto de 5 mL
do sobrenadante através de uma titulacdo potenciométrica com nitrato de prata 0,00967 mol/L,

os dados obtidos encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Dados da titulacdo potenciométrica com AgNQO3 para determinacao de cloreto

v(mL) E(mV) AE/AV A’E/AV?
0 37 8,08

0,99 45 20,24 12,16
2,67 79 35,29 15,05
2,84 85 108,23 72,94
3,69 177 146,15 37,92
3,82 196 70,45 -75,7
4,26 227 27,38 -43,07
5,11 250 13,23 -14,15
6,46 268 7,01 -6,23
7,89 278 5,34 -1,66
9,2 285 3,71 -1,64
10,82 291 2,74 -0,96
12,28 295

A partir dos dados apresentados na Tabela 1 sabemos que o ponto final da titulacdo esta
entre um volume de 3,69 mL e 3,82 mL. Na Figura 5 temos a curva da titulacdo potenciométrica

que nos fornece o ponto final.
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Figura 5. Curva da titulagdo potenciométrica com AgNOs3 para determinacédo de cloreto

A partir da Figura 5 foi obtido o ponto final da titulacdo em 3,73 mL e foi determinada
a quantidade de cloreto de 3,6 mmol para a quantidade total de sobrenadante, o que corresponde
a 1,8 mmol de OsO4 para 6,93 g de xerogel, ou seja, 0,26 mmol de OsO4? por grama de

material.

Depois da determinacéo de cloreto do sobrenadante, o sélido filtrado foi lavado 7 vezes
com agua, 3 vezes com etanol, 1 vez com éter etilico e foi deixado no vacuo para secar. Apds
0 processo de troca ibnica, nenhum cloreto foi detectado, indicando que todo o cloreto foi

trocado por osmato. Entdo, foram feitas as analises de BET e BJH.

A imobilizacdo do 6smio foi feita por interacéo ibnica atraves da troca dos ions cloreto

pelo osmato, conforme o Esquema 5.
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Esquema 5. Sintese do catalisador Os/Dabco-SiO>

Isotermas de adsor¢do/dessorcdo de N2 do xerogel hibrido a base de silica com e sem
osmato foram determinadas na temperatura de ebulicdo do N». A é&rea especifica foi
determinada usando-se o método BET e a distribuigdo de tamanho de poros foi obtida pelo
método BJH.

No Grafico 1 estdo representadas as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio.
As isotermas sdo do tipo IV, caracteristicas de materiais mesoporosos. Os valores de area
especifica antes e apds o processo de troca idnica foram de 97 + 5 m?gle 117 +5m?gL O
aumento da area especifica, apos a imobilizacdo do osmato, foi seguida de uma diminuicéo do
tamanho dos poros, como observado no Grafico 2. Esses resultados mostram que houve uma
modificacdo textural que s6 pode ser atribuida a presenca de osmato. O maximo da distribuicéo
variou aproximadamente 1,5 nm. Essa diminui¢do no tamanho dos poros era esperada, visto
que 0 osmato é um anion maior que o cloreto. Pode-se observar também que essa diminuicao
de tamanho de poros, foi acompanhada de um aumento na area especifica, que foi interpretado
considerando que a presenca do anion osmato nos poros produziu uma alteracdo na textura

superficial.
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Gréfico 1. Isotermas de adsor¢do e dessorcao de nitrogénio para os materiais.
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43  APLICACAO DO CATALISADOR NAS REACOES DE DIIDROXILACAO

Depois de caracterizado, o catalisador foi utilizado nas reagdes de diidroxilacdo de
olefinas com o objetivo de preparar sinteticamente varios diois que, eventualmente, poderéo ser

utilizados como intermediarios na sintese de produtos de interesse farmacoldgico ou comercial.

O procedimento de sintese dos diois foi realizado misturando-se a olefina, NMO e
Os/Db-SiO2 em uma solucdo de acetona/agua que permaneceu sob agitacdo por 24 horas a
temperatura ambiente. Depois de encerrada a reacdo, o bruto reacional foi evaporado no
rotaevaporador e foi adicionado acetato de etila ou algum outro solvente (dependendo da
solubilidade do produto final) e, entdo, o produto foi extraido com esse solvente e transferido
para outro baldo onde foi evaporado no rotaevaporador seguido de secagem em alto vacuo. O
gue nao foi solvel no solvente é a NMO e o catalisador que é heterogéneo, resultando num
solido onde é adicionada agua deionizada para dissolver a NMO e filtrar o catalisador Os/Db-

SiO2 que seré seco em estufa e poderé ser reutilizado em outra reacao.

Inicialmente havia sido utilizado um outro método onde o bruto reacional era filtrado e
o residuo lavado com acetona que era evaporada em seguida no rotaevaporador, entdo, o bruto
era dissolvido em agua e extraido com acetato de etila, seco com MgSOys, filtrado novamente e
o0 solvente evaporado no rotaevaporador seguido de secagem em alto vacuo. Porém, devido ao
baixo rendimento obtido com estas etapas de purificacdo e perda de produto para agua devido
ao fato de que o produto final € muito semelhante a 4gua e ambos sdo polares, esse
procedimento foi adaptado conforme descrito acima para que se obtenha melhores resultados.
No esquema abaixo temos uma representacdo geral das reacdes de diidroxilacdo de alcenos que

foram realizadas nesse trabalho, com seus respectivos rendimentos.
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Esquema 6. Esquema geral das reacgdes de diidroxilacdo de alcenos que foram

realizadas e seus respectivos rendimentos

O mecanismo da diidroxilacdo utilizando tetroxido de 6smio como catalisador foi
estudado por Upjohn (SCHNEIDER, 1957) e adaptado para a reacdo utilizando o Os/Db-SiOx.
A NMO atua como cooxidante e permite o uso de uma quantidade catalitica de Os/Db-SiO;
porque € um reagente capaz de reoxidar o 6smio. A etapa principal desse mecanismo € a
cicloadi¢do de Os/Db-SiO2 na olefina. O mecanismo geral para as reacdes de diidroxilagéo esta

representado no Esquema 7.
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Esquema 7. Mecanismo geral para as reacdes de diidroxilacdo de alcenos

Ocorre uma cicloadi¢do [3+2] entre 0o Os/Db-SiO; e o alceno para formar um éster
ciclico que rapidamente hidrolisa para se obter o diol vicinal. A medida que ocorre a adi¢do syn
dos atomos de oxigénio em uma etapa concertada a estereoquimica resultante do produto € cis.
Durante a reacéo o OsV!"" é reduzido a OsV! e, entdo, é regenerado pelo cooxidante NMO. No
esquema 8 estéa representado como ocorre a cicloadicdo [3+2] e o ataque da 4gua ao dsmio. E
importante observar que os dois oxigénios do 6smio sdo adicionados sob a forma syn ao diol,

resultando em um produto com estereoquimica cis.
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Esquema 8. Mecanismo de cicloadi¢éo [3+2] entre 0 Os/Db-SiO- e 0 alceno seguido do
mecanismo geral de hidrdlise para formacéo do syn-diol

44  SINTESE DO 1-FENILETANO-1,2-DIOL

O procedimento de sintese do 1-feniletano-1,2-diol (2) foi realizado atraves da reacao
de diidroxilacdo utilizando estireno (1) como reagente, Os/Db-SiO, como catalisador, NMO
como cooxidante e acetona/dgua como solvente (Esquema 9). O produto resultante da reacdo

de diidroxilacdo apresenta estereoquimica cis, pois a adicdo dos oxigénios ocorre da forma syn.

OH
NMO

TR 0sDb-Si0, OH

(CH3),CO/H;0

9:1 (V/V), 24 h

Esquema 9. Sintese do 1-feniletano-1,2-diol

O estireno foi utilizado como padréo para definir as condi¢des ideais para as reacoes de
diidroxilacdo de olefinas. Foram feitas 7 reacOes diferentes utilizando o estireno e variando a
quantidade de catalisador, sendo que, nas duas primeiras reacdes o bruto reacional foi tratado
de uma maneira e nas outras reacdes o tratamento foi adaptado para que se obtenha um

rendimento melhor. Os dois procedimentos de sintese e purificacdo foram descritos
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anteriormente. Na Tabela 2 podemos verificar como variou o rendimento mudando a

quantidade de catalisador utilizada.

Tabela 2. Relagéo entre quantidade de catalisador utilizada e variagéo de rendimento do
produto purificado

Estireno 0s/Db-Si02 acetona/agua

(mmol) NMO (mmol) (mg) (mL) Rendimento
R1 5 T 100 09:01 64,46%
R2 1 1,5 25 1,8:0,2 58,28%
R3 1 1,5 50 1,8:0,2 94,02%
R4 1 1,5 75 1,8:0,2 96,41%
RS 1 1,5 25 1,8:0,2 92,78%
R6 1 1,5 10 1,8:0,2 91,89%
R7 1 1,5 5 1,8:0,2 87,34%

De acordo com a Tabela 2, foi definido que a R6 apresenta a quantidade ideal de alceno,
NMO, Os/Db-SiO; e acetona/agua para que se obtenha um bom rendimento. Sendo assim, essas
guantidades foram tomadas como padréo para as proximas reagdes de diidroxilacdo de olefinas

utilizando outros alcenos como reagentes.

O catalisador utilizado nessas rea¢des, foi lavado com agua, seco em estufa e guardado
para que fosse avaliada a sua capacidade de reciclo. A segunda reacdo com o catalisador se
mostrou muito eficaz e apresentou um rendimento de 81,03% e de acordo com o espectro de
'H-RMN o produto estava puro. Entdo, esse catalisador foi lavado com agua, seco em estufa e
reutilizado novamente, mas na terceira reacdo o produto ndo foi formado. Portanto, foi
concluido que o catalisador € eficiente e pode ser reutilizado apenas uma vez, ou seja, dois
ciclos. Esse resultado nédo foi satisfatorio, visto que era esperado que o catalisador pudesse ser

reutilizado pelo menos cinco vezes.

A Figura 6 apresenta o espectro de infravermelho do composto 2 em KBr. Em 3306 cm’
1 3204 cm™ podem ser observadas as bandas referentes ao estiramento dos —OH, confirmando
que o diol de interesse foi formado. Em 2933 cm™ podemos observar o estiramento simétrico
das ligagbes —C-H. Em 1444 cm™ temos a banda referente a ligagdo C=C do anel aromatico. Ja
em 1090 cm! ¢é observada a banda da ligagio C-O. Por fim, em 699 cm™ ocorre o dobramento

para fora do plano dos aromaticos.
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Figura 6. Espectro de Infravermelho do 1-feniletano-1,2-diol

A Figura 7 apresenta o espectro de *H-RMN do composto 2 em CDCls. Observa-se na
regido de frequéncias altas, em 7,32 ppm os hidrogénios ligados ao anel aromético, onde o valor
de integral 5 significa que o anel aromatico s6 pode ser monossubstituido, o que corresponde
ao nosso composto final. Em 4,83 ppm temos um duplo-dubleto correspondente ao hidrogénio
benzilico. Em 3,67 ppm e em 3,77 ppm também temos duplo-dubleto dos hidrogénios
metilénicos. Por fim, na regido de frequéncias mais baixas, foi identificado um singlete mais

largo em 2,22 ppm que aparece devido aos hidrogénios das hidroxilas.
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Figura 7. Espectro de *H-RMN (300MHz, CDCIs) do 1-feniletano-1,2-diol

A Figura 8 apresenta o espectro de 3C-RMN do composto 2 em CDCls. Observa-se em
126 ppm, 128 ppm, 128 ppm e 140 ppm os 4 carbonos do anel aromético o que corresponde ao
nosso produto porque o anel tem 6 carbonos com 2 carbonos equivalentes. Em 68 ppm e em 74

ppm temos os 2 carbonos saturados ligados ao oxigénio da hidroxila.
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Figura 8. Espectro de 3C-RMN (75MHz, CDCIs) do 1-feniletano-1,2-diol

4.5 SINTESE DO CICLOOCTANO-1,2-DIOL

O procedimento de sintese do ciclooctano-1,2-diol (4) foi realizado através da reacao de
diidroxilacéo utilizando cicloocteno (3) como reagente, Os/Db-SiO> como catalisador, NMO
como cooxidante e acetona/agua como solvente (Esquema 10). O ciclooctano-1,2-diol

apresenta estereoquimica cis, pois a adicdo dos oxigénios ocorre da forma syn.

0sDb-8i0,
NMO

¥

(CH;),COH,0
18:0.2 (V/V)24 h

HO OH

Esquema 10. Sintese do ciclooctano-1,2-diol
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O rendimento da reacdo foi de 92,84% e o mecanismo geral ja foi discutido
anteriormente. A Figura 9 apresenta o espectro de infravermelho do composto 4 em KBr. Em
3399 cm™ e 3278 cm™ podem ser observadas as bandas referentes ao estiramento dos —OH,
confirmando que o diol de interesse foi formado. Em 2924 cm™ podemos observar o
estiramento das ligagdes —C-H. Em 1462 cm™ temos o dobramento do —~CH. Por fim, em 1043
cm* ocorre a banda da ligagdo C-O.
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Figura 9. Espectro de infravermelho do ciclooctano-1,2-diol

A Figura 10 apresenta o espectro de *H-RMN do composto 4 em CDCls. Em 3,93 ppm
observa-se um duplo-dubleto correspondente aos hidrogénios metinicos. Em 2,31 ppm foi
identificado um singlete mais largo que aparece devido aos hidrogénios das hidroxilas. Em 1,52

ppm, 1,66 ppm e 1,70 ppm sdo observados os hidrogénios alifaticos presentes no composto.
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Figura 10. Espectro de *H-RMN (300MHz, CDCls) do ciclooctano-1,2-diol

A Figura 11 apresenta o espectro de **C-RMN do composto 4 em CDCls. Observa-se

em 73,11 ppm os carbonos 5 e 6 ligados ao oxigénio da hidroxila. Em 30,05 ppm estdo os

carbonos 4 e 7, em 26,22 ppm os carbonos 3 e 8, em 23,74 ppm os carbonos 1 e 2. Ao todo

temos 4 picos, pois os carbonos 5e 6,4 e 7,3 e 8, 1 e 2 sdo equivalentes.
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Figura 11. Espectro de **C-RMN (75MHz, CDClIs) do ciclooctano-1,2-diol

46  SINTESE DO OCTANO-1,2-DIOL

O procedimento de sintese do octano-1,2-diol (6) foi realizado através da reacdao de
diidroxilacdo utilizando 1-octeno (5) como reagente, Os/Db-SiO, como catalisador, NMO

como cooxidante e acetona/agua como solvente (Esquema 11). O octano-1,2-diol apresenta

estereoquimica cis, pois a adi¢do dos oxigénios ocorre da forma syn.

HO OH

Os/Db S0,
NMO

(CH3):CTO/HL0
1.8:02(V/V).24 b

/ G

Esquema 11. Sintese do octano-1,2-diol

th
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O rendimento da reacao 93,28%, sendo que 0 mecanismo geral e métodos de purificacdo
foram discutidos anteriormente. A Figura 12 apresenta o espectro de infravermelho do
composto 6 em KBr. Em 3371 cm® é observada uma banda referente ao estiramento dos —OH,
confirmando que o diol de interesse foi formado. Em 2924 cm™ temos o estiramento das
ligagGes —C-H. Em 1462 cm™ ocorre o dobramento do —CH. Por fim, em 1072 cm™ é observada
a banda da ligacéo C-O.
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Figura 12. Espectro de infravermelho do octano-1,2-diol

A Figura 13 apresenta o espectro de *H-RMN do composto 6 em CDCls. Em 4,09 ppm
é observado um singlete mais largo referente aos hidrogénios das hidroxilas. Em 3,60 ppm
temos um duplo-dubleto que corresponde aos hidrogénios metilénicos e em 3,33 ppm um duplo-
dubleto do —C-H. Em 1,34 ppm e 1,21 ppm temos cadeias longas, ou seja, todas as absorc¢oes
de —CH. podem se sobrepor em um unico pico sem resolugdo. Por fim, em 0,81 ppm ocorre um
tripleto correspondente ao —CHa.



30

Dennizdngrid2337-Reacao-13

—1.

0.81

079

g5
Chemical Shift (ppm}

Figura 13. Espectro de *H-RMN (300MHz, CDCls) do octano-1,2-diol

A Figura 14 apresenta o espectro de **C-RMN do composto 6 em CDCls. Observa-se
em 66,65 ppm e 72,31 ppm os carbonos ligados ao oxigénio da hidroxila. Em 13,99 ppm tém-
se 0 carbono R-CHzs. J& em 22,53 ppm, 25,53 ppm, 29,30 ppm, 31,71 ppm e 33,03 ppm estéo

representados os picos dos carbonos R-CH»-R.
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Figura 14. Espectro de *C-RMN (75MHz, CDClIs) do octano-1,2-diol

4.7 SINTESE DO CICLOEXANO-1,2-DIOL

O procedimento de sintese do cicloexano-1,2-diol (8) foi realizado através da reacdo de
diidroxilacdo utilizando cicloexeno (7) como reagente (Esquema 12). O cicloexano-1,2-diol

apresenta estereoquimica cis, pois a adicdo dos oxigénios ocorre da forma syn.

OH
0:Db-Si0;
RMD OH
(CH;),CO/H,0 -
1502 (VA), 24h
7 8 Estersoquitnica cis

Esquema 12. Sintese do cicloexano-1,2-diol
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O rendimento da reacdo foi de 93,05%. A Figura 15 apresenta o espectro de
infravermelho do composto 8 em KBr. Em 3399 cm™ e 3259 cm™ podem ser observadas as
bandas referentes ao estiramento dos —OH, confirmando que o diol foi formado. Em 2933 cm”

! ocorre o estiramento das ligagdes —C-H. Por fim, em 1072 cm™ tém-se a banda da ligagdo C-
O.

90
80
70

60

50

Transmitancia (%)

1370
40

30
] 20933 1072

20 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

N¢ de onda (cm'1)

Figura 15. Espectro de infravermelho do cicloexano-1,2-diol

A Figura 16 apresenta o espectro de *H-RMN do composto 8 em CDCls. Em 3,7 ppm é
observado um duplo-dubleto que corresponde aos R-CH. Em 2,7 ppm temos um singlete largo
devido ao hidrogénio das hidroxilas, confirmando a formacéo do diol. Jaem 1,2 ppm, 1,5 ppm

e 1,7 ppm temos os picos correspondentes aos hidrogénios metilénicos.
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Figura 16. Espectro de *H-RMN (300MHz, CDCls) do cicloexano-1,2-diol

A Figura 17 apresenta o espectro de **C-RMN do composto 8 em CDCls. Observa-se
em 70,61 ppm o carbono ligado ao oxigénio da hidroxila. J& em 21,43 ppm e 29,80 ppm temos
o0s carbonos R-CH2-R. Ao todo temos 3 picos, 0 que corresponde ao nosso produto final j& que

temos 3 carbonos que sdo equivalentes.
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Figura 17. Espectro de 3C-RMN (75MHz, CDCIs) do cicloexano-1,2-diol

48  SINTESE DO 3-FENILPROPANO-1,2-DIOL

O procedimento de sintese do 3-fenilpropano-1,2-diol (10) foi realizado através da

reacdo de diidroxilacdo utilizando alilbenzeno (9) como reagente, Os/Db-SiO2 como

catalisador, NMO como cooxidante e acetona/dgua como solvente (Esquema 13). O 3-

fenilpropano-1,2-diol apresenta estereoquimica cis, pois a adicdo dos oxigénios ocorre da forma

syn.

OH
0sDb-8i0,

Y

NMO
(CH;);,COH,0 HO
1.8:0,2 (V/V), 24 h

10

Esquema 13. Sintese do 3-fenilpropano-1,2-diol
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O rendimento da reacgéo foi de 90,54% e o mecanismo geral foi descrito anteriormente.
A Figura 18 apresenta o espectro de infravermelho do composto 10 em KBr. Em 3371 cm?
temos a banda de estiramento do OH. Ja em 2924 cm temos o estiramento da ligagdo C-H. Em
1444 cm™ ocorre o estiramento da ligagdo C=C do aromatico. Em 1090 cm™ esta presente a

banda da ligagdo CO. Por fim, em 699 cm™ ocorre o dobramento para fora do plano dos
aromaticos.
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Figura 18. Espectro de infravermelho do 3-fenilpropano-1,2-diol

A Figura 19 apresenta o espectro de *H-RMN do composto 10, em CDCls. Na regido de
frequéncias altas, temos os sinais dos hidrogénios aromaticos entre 7,18 ppm e 7,31 ppm. Em
3,92 ppm temos um duplo-dubleto do hidrogénio ligado ao carbono 11, conforme numeracao
do composto no espectro. Em 3,60 ppm e 3,47 ppm temos os dois duplo-dubleto que
correspondem aos hidrogénios metilénicos, ligados ao carbono 9. Em 2,83 ppm ocorrem 0s
sinais dos hidrogénios das hidroxilas. Ja em 2,72 ppm temos o duplo-dubleto dos hidrogénios
metilénicos que estdo ligados ao carbono 7.
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Figura 19. Espectro de *H-RMN (300MHz, CDCls) do 3-fenilpropano-1,2-diol

A Figura 20 apresenta o espectro de 3C-RMN do composto 10, em CDCls. Entre 126,5
ppm e 127,8 ppm temos os sinais correspondentes aos 4 carbonos aromaticos, visto que dois
sdo equivalentes. Em 65,98 ppm e 73,09 ppm temos os carbonos ligados ao oxigénio da
hidroxila. Por fim, em 39,74 ppm é observado o sinal do carbono 7, conforme numeracdo do
Composto no espectro.



37

Dennisdngnds94-Reacao-20-13C

~-12934

126 56

~
=
s

—7309

a8

il
-_B5

137 80
747
L-77 04

-

‘—-—Lj"

AL S LA S LAAE LML LARLE LALAS AAARIRLARI LA LARLE LARLE LARARRAARI SALEIARLE) RARASALRLA RLELALALENARLAIARLE) AARAIALELE RIALIRLALILARARLERAS LALARLALAIRIARIRLALELARARAALAS LALASLARRIRALA RIS Y
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 €0 50 40 30 20 10 0
Chemical Shift (ppm

Figura 20. Espectro de *C-RMN (75MHz, CDCls) do 3-fenilpropano-1,2-diol

49  SINTESE DO DECANO-1,2,9,10-TETRAOL

O procedimento de sintese do decano-1,2,9,10-tetraol (12) foi realizado através da
reacdo de diidroxilacdo utilizando deca-1,9-dieno (11) como reagente, Os/Db-SiO, como
catalisador, NMO como cooxidante e acetona/agua como solvente (Esquema 14). Enquanto que
as outras reagdes ficaram sob agitacao por 24 horas, essa reagéo ficou sob agitacéo por 48 horas.
Pois, ao ficar sob agitagdo por 24 horas foi formado um diol, sendo que o produto de interesse
era um poliol. Para formacdo desse poliol foram utilizados 2 equivalentes de NMO, enquanto
gue nas reacgdes anteriores era utilizado 1 equivalente de NMO. A reacdo foi tratada com THF
porque o produto formado ndo era sollvel em acetato de etila. O produto resultante da reacao

de diidroxilacéo apresenta estereoquimica cis, pois a adi¢do dos oxigénios ocorre da forma syn.



38

OH
—_— W
(CH;),CO/H,0 OH
1.8:0,2 (V/V), 48h
OH
11 12

Esquema 14. Sintese do decano-1,2,9,10-tetraol

O rendimento da reacdo foi de 92,08%. A Figura 21 apresenta 0 espectro de
infravermelho do composto 12 em KBr. Em 3352 cm™ podemos observar uma banda referente
ao estiramento dos —OH, confirmando a formagcéo do poliol. Em 2924 cm™ ocorre o estiramento
das ligagdes —C-H. Em 1472 cm™ ocorre o dobramento do —CHa. Por fim, em 1072 cm™ ¢

observada a banda da ligagéo C-O.
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Figura 21. Espectro de infravermelho do decano-1,2,9,10-tetraol
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A Figura 22 apresenta o espectro de *H-RMN do composto 12 em CDCl; com 2 gotas
de DMSO, pois o produto ndo era solivel em CDCls e 0 *H-RMN feito somente com DMSO
apresentou uma sobreposicao de picos que tornou impossivel a identificacdo do produto final.
Ao analisar 0 espectro é necessario levar em consideracdo que o produto de interesse é
simétrico. Em 2,70 ppm temos um singleto largo que corresponde aos hidrogénios das
hidroxilas. Em 3,41 ppm ocorre um duplo-dubleto do hidrogénio metinico e em 3,60 ppm temos
um duplo-dubleto relativo aos hidrogénios carbinolicos. Por fim, em 1,32 ppm é observado um

dubleto que corresponde 6 hidrogénios metilénicos.

Dennisdngnd590-Reacao-18-purifcada 12

—0.00

10 9 8 7 6 = 4 3 2 1 0
Chemical Shift (ppm

Figura 22. Espectro de *H-RMN (300MHz, CDCI3 com duas gotas de DMSO) do decano-
1.2.9.10-tetraol

A Figura 23 apresenta o espectro de *C-RMN do composto 12 em DMSO. Novamente
é necessario levar em consideracdo que o produto final € simétrico ao fazer a analise do
espectro. Em 66,47 ppm e em 71,56 ppm sdo observados os carbonos carbinolicos. Jaem 25,64

ppm, 29,82 ppm e 33,91 ppm ocorrem 0s picos dos carbonos metilénicos.
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Figura 23. Espectro de **C-RMN (75MHz, DMSO) do decano-1,2,9,10-tetraol

410 SINTESE DO 1-(4-TERC-BUTOXIFENIL)ETANO-1,2-DIOL

O procedimento de sintese do 1-(4-terc-butoxifenil)etano-1,2-diol (14) foi realizado
através da reacdo de diidroxilacdo utilizando 4-terc-butoxiestireno (13) como reagente, Os/Db-
SiO2 como catalisador, NMO como cooxidante e acetona/agua como solvente (Esquema 15).
O 1-(4-terc-butoxifenil)etano-1,2-diol apresenta estereoquimica cis, pois a adi¢do dos oxigénios

ocorre da forma syn.

0sDb-$i0, HO

NMO
(CH;),CO/H,0 ><
0 1802 (V/V), 24 h HO

0

13 14

Esquema 15. Sintese do 1-(4-terc-butoxifenil)etano-1,2-diol
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O rendimento da reacdo foi de 89,57%. A Figura 24 apresenta o espectro de
infravermelho do composto 14 em KBr. Em 3259 cm™ pode ser observada a banda referente ao
estiramento dos —~OH. Em 2971 cm™ ocorre o estiramento das ligagdes —C-H. Em 1500 cm?
temos a ligagdo C=C do aromatico. Em 1165 cm™ e 1072 cm™ s&o observadas as bandas da

ligagdo C-O. Em 895 cm ocorre o dobramento para fora do plano dos aromaticos.
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Figura 24. Espectro de infravermelho do 1-(4-terc-butoxifenil)etano-1,2-diol

A Figura 25 apresenta o espectro de *H-RMN do composto 14 em CDCls. Observa-se
na regido de frequéncias altas em 6,97 ppm e 7,25 ppm os hidrogénios ligados ao anel
aromatico. Em 4,84 ppm temos um duplo-dubleto referente ao hidrogénio benzilico. Ja em 3,66
ppm é observado um duplo-dubleto dos hidrogénios metilénicos. Em 2,32 ppm séo encontrados

os hidrogénios das hidroxilas. Por fim, em 1,33 ppm em um singleto sdo observados metilicos.
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Figura 25. Espectro de *H-RMN (300MHz, CDCls) do 1-(4-terc-butoxifenil)etano-1,2-diol

A Figura 26 apresenta o espectro de 3 C-RMN do composto 14 em CDCls. Observa-se
entre 124,14 ppm e 155,07 ppm o0s quatro carbonos do anel aromatico visto que dois carbonos
sdo equivalentes. Em 78,64 ppm temos o carbono que esta ligado as 3 metilas e em 28,81 ppm
temos o carbono das metilas. Em 68 ppm e em 74,35 ppm sdo observados os carbonos que estéo

ligados as hidroxilas.
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Figura 26. Espectro de *C-RMN (75MHz, CDCls) do 1-(4-terc-butoxifenil)etano-1,2-diol

411 SINTESE DO HEXANO-1,2,6-TRIOL

O procedimento de sintese do hexano-1,2,6-triol (16) foi realizado através da reacdo de
diidroxilacdo utilizando 5-hexeno-1-ol como reagente (15) e a reagdo foi tratada com THF,
pois, o produto formado era insollivel em acetato de etila (Esquema 16). O hexano-1,2,6-triol

apresenta estereoquimica cis, pois a adicdo dos oxigénios ocorre da forma syn.

0sDb-8i0,

HO\,/W e - 0
- OH
(CH;),CO/H,0
1.8:0.2(V/V), 24h

OH
16

Esquema 16. Sintese do hexano-1,2,6-triol
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O rendimento da reacdo foi de 87,61%. A Figura 27 apresenta 0 espectro de
infravermelho do composto 16 em KBr. Em 3362 cm™ pode ser observada a banda referente ao
estiramento dos —OH, em 2943 cm™ temos o estiramento das ligagdes —C-H. Em 1453 cm™

ocorre o dobramento dos —CH,. Por fim, em 1062 cm™* é observada a banda da ligagio C-O.
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Figura 27. Espectro de infravermelho do hexano-1,2,6-triol

A Figura 28 apresenta o espectro de *H-RMN do composto 16 em DMSO. Em 4,45 ppm
é observado um tripleto do hidrogénio metinico e em 4,38 ppm temos um tripleto dos dois
hidrogénios carbindlicos. Em 3,36 ppm temos um pico largo correspondente aos hidrogénios
das hidroxilas. Em 3,23 ppm ocorre um duplo-dubleto dos outros dois hidrogénios carbindlicos.

Em 1,40 ppm temos 4 hidrogénios metilénicos e em 1,36 ppm sdo observados mais dois
hidrogénios metilénicos.
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Figura 28. Espectro de *H-RMN (300MHz, DMSO) do hexano-1,2,6-triol

A Figura 29 apresenta o espectro de *C-RMN do composto 16 em DMSO. Entre 61,27

ppm e 71,58 ppm estdo os carbonos ligados as hidroxilas. Entre 22,16 ppm e 33,74 ppm séo

observados os carbonos metilénicos.
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B. CONCLUSOES

O catalisador Os/Db-SiO> desenvolvido para as reac6es de diidroxilacdo de olefinas foi
sintetizado com sucesso através de uma reacdo de troca idnica onde os ions cloreto foram
substituidos pelo osmato, a quantidade de osmato imobilizada foi de 0,26 mmol/g, a area
superficial (BET) foi de 117 m?/g e a distribuicio de tamanho de poros (BJH) mostrou um

méaximo de 5,7 nm.

Depois de sintetizado, o catalisador foi utilizado em diversas reac6es de diidroxilagdo
de olefinas, onde constatou-se que é possivel ocorrer o reciclo do mesmo. Infelizmente o
catalisador so foi eficiente em dois ciclos devido a uma possivel lixiviagdo do 6smio que ainda

esta em estudo.

O desenvolvimento desta estratégia, a preparacao e o uso deste catalisador consistiram
em uma alternativa ambientalmente segura. Eventualmente, devido a importancia desta
metodologia, um processo adaptado para a sua utilizacdo em escala industrial poderia ser

considerado.

Todos os diois relatados nesse trabalho foram sintetizados com sucesso, tendo
rendimentos acima de 80% e foram devidamente caracterizados através das técnicas de H-
RMN, 3C-RMN e infravermelho.

Foi aberto um leque de possibilidades para o estudo de novos catalisadores que possam
ser utilizados nas reacdes de diidroxilacdo de olefinas, como perspectiva deseja-se sintetizar

catalisadores com nanoparticulas metalicas e magnéticos.
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6. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

6.1 MATERIAIS E METODOS

Os reagentes utilizados nesse trabalho foram: estireno, cicloocteno, 1-octeno, 4-terc-
butoxiestireno, 1,9-decadieno, alilbenzeno, 5-hexeno-1-ol, NMO, TEOS, K:0s04.2H,0,
[[(CH2)3Si(OMe)z].Dabco]Cl», 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano, 3-cloropropiltrimetoxisilano. Os
solventes utilizados foram: Acetona, agua deionizada, THF, acetato de etila, formamida, HF,

etanol, N,N-dimetilformamida e éter etilico.

Todas as analises foram realizadas no Instituto de Quimica da Universidade Federal do

Rio Grande do Sul. Os equipamentos utilizados foram os seguintes:

Ressonancia magnética nuclear: as analises de *H-RMN e *C-RMN foram realizadas
nos espectrémetros Varian Inova e Bruker. Os espectros de hidrogénio foram obtidos a 300MHz
e os de carbono a 75,5 MHz. Foram utilizados tubos de 5 mm de didmetro interno. Os solventes
utilizados foram CDClI3 e DMSO.

Absorgéo no Infravermelho: Espectrometro de infravermelho (FTIR) Varian 640-IR,
em pastilhas de KBr.

Além disso, rota-evaporadores, sistemas de vacuo e mantas para agitacdo estavam
disponiveis no laboratorio de sinteses organicas (K210) do instituto de quimica/ UFRGS. Assim
como haviam buretas automaticas disponiveis no laboratério de solidos e superficies (D207).
Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2 do xerogel hibrido a base de silica com e sem osmato
foram determinadas na temperatura de ebuli¢cdo do N2, usando um equipamento Micromeritics

Tristar 3020 Kr que também estava disponivel no laboratério de sélidos e superficies.

6.2  SINTESE DO XEROGEL

O silsesquioxano i6nico usado como precursor sol-gel para a sintese do catalisador,
contém o grupo cloreto de 1,4-diazoniabiciclo[2.2.2]octano. Este material foi sintetizado
conforme descrito por Arenas. Resumidamente, foram utilizados 30 mmol de DABCO (1,4-
diazabiciclo[2.2.2]octano) e 60 mmol de CPTMS (3-cloropropiltrimetoxisilano), em uma
relacdo estequiométrica de 1:2, respectivamente. Como solvente foi utilizado N,N-



49

dimetilformamida e a reagéo foi conduzida em atmosfera inerte, na temperatura de 75 °C, sob
agitacdo, durante 72 h, até a formag&o de um sélido branco. O produto sélido formado foi lavado
com metanol e seco a 70 °C por 2 h. Em seguida, o solido foi dissolvido em 40 mL de
formamida, sob agitacdo constante a 70 ° C e 0,8 mL de agua, contendo cinco gotas de acido
fluoridrico foram adicionados. A mistura homogénea foi armazenada durante a gelificacdo e a
evaporacgdo do solvente a 40 ° C e o sélido resultante foi pulverizado. Entéo, a partir desse

silsesquioxano idnico iniciou-se a sintese do xerogel.

Em um baldo monotubulado de fundo redondo, foram adicionadas 2,55 g de
[[(CH2)3Si(OMe)s]2.Dabco]Clz, 100 mL de formamida, 3,5 mL de agua e 15 gotas de HF. A

mistura foi aquecida a 75°C e em seguida foram adicionados 50 mL de etanol.

Em outro baldo monotubulado de fundo redondo foram misturados 20 mL de TEOS, 3,3
mL de &gua, 20 mL de etanol e 3 gotas de HF. Essa solucdo ficou sob agitagdo durante 1 hora

e depois foi adicionada a primeira solucao.

A mistura foi transferida para um béquer de 500 mL para gelificacdo em banho de
silicone a 45°C onde ficou em repouso por 38 dias. O solido formado foi triturado com pistilo
e colocado em um baldo monotubulado de fundo redondo onde foi lavado 7 vezes com agua
deionizada, 3 vezes com etanol e 1 vez com éter etilico. Por fim, foi seco em véacuo por 2 horas

a 110°C. Foram obtidas 6,93 g de xerogel (S6lido amarelo claro).

6.3 SINTESE DO CATALISADOR

Para 6,939 de xerogel foram utilizados 858,29 mg K>0s04.2H,O. Em um baléo
monotubulado o osmato foi dissolvido em 20 mL de dgua a temperatura ambiente e o xerogel
foi adicionado no mesmo baldo, o sistema foi mantido sob agitagdo por 1 h. Foi feita uma
filtracdo e o sobrenadante foi titulado com nitrato de prata 0,00967 mol/L, assim, foi constatado
que havia 0,26 mmol de OsO4 por grama de material. O sélido filtrado foi lavado 7 vezes com
agua, 3 vezes com etanol e 1 vez com éter etilico. Depois disso, foi colocado na bomba de vacuo
para secar na temperatura de 50°C por 2 h. Este material foi designado como Os/Db-SiO2 e foi
usado como catalisador heterogéneo para reacfes de diidroxilacdo de olefinas. Isotermas de
Adsorcéo/Dessor¢do de N2 do xerogel hibrido a base de silica com e sem osmato foram
determinadas na temperatura de ebuli¢cdo do N2, usando um equipamento Micromeritics Tristar

3020 Kr. As amostras foram previamente degasadas a 120 °C por 10 h. A area especifica foi
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estimada usando-se 0 método BET e a distribui¢cdo de tamanho de poros obtida pelo método
BJH.

64  SINTESE DO 1-FENILETANO-1,2-DIOL

Em um baldo monotubulado de fundo redondo, foram adicionados 1 mmol de estireno
(0,1145 mL), 1,5 mmol de NMO (0,1755 g), 10 mg de Os/Db-SiO, 1,8 mL de acetona e 0,2
mL de agua. A reacdo ficou sob agitacao durante 24 horas e depois o solvente foi evaporado no
rota-evaporador, entdo foi adicionado acetato de etila ao baldo e o que for soltvel é transferido
para outro baldo, evaporado no rota-evaporador e seco na bomba de vacuo. O rendimento da
reacdo foi de 91,89% e o produto obtido foi um sélido marrom.

IV (KBr, cm™): 3306 e 3204 (v OH), 2933 (vass C-H), 2859 (vs C-H), 1444 (v C=C aromatico),
1090 (v C-0). 'H-RMN (CDCls, 300 MHz, ppm): 7,32 (m, 5H, aromaticos); 4,83 (dd, 1H, H
benzilico, 3J: 9,0 e 3,0); 3,67 (dd, 1H, H metilénico, 3J: 11,0 € 9,0); 3,77 (dd, 1H, H metilénico,
3J:11,0e3,0); 2,22 (s, 2H, H das hidroxilas). *3C-RMN (CDCls, 75MHz, ppm): 126,08; 128,06;
128,58; 140,40 (4C aromaticos); 68,11; 74,71 (2C carbindlicos).

65  SINTESE DO CICLOOCTANO-1,2-DIOL

Em um baldo monotubulado de fundo redondo, foram adicionados 1 mmol de
cicloocteno (0,1303 mL), 1,5 mmol de NMO (0,1755 g), 10 mg de Os/Db-SiO2, 1,8 mL de
acetona e 0,2 mL de agua. A reacdo ficou sob agitacdo durante 24 horas e depois o solvente foi
evaporado no rota-evaporador, entdo foi adicionado acetato de etila ao baldo e o que for soltvel
é transferido para outro baldo, evaporado no rota-evaporador e seco ha bomba de vacuo. O

rendimento da reacdo foi de 92,84% e o produto obtido foi um s6lido marrom.

IV (KBr, cm™): 3399 e 3278 (v OH), 2924 (vass C-H), 2867 (vs C-H), 1462 (dobramento do —
CH>), 1043 (v C-0). 'H-RMN (CDCls, 300 MHz, ppm): 3,93 (dd, 2H, H metinico, 3J: 6,0 e
3,0); 2,31 (s, 2H, H das hidroxilas); 1,52 (s, 6H, H alifaticos); 1,66 (m, 4H, H alifaticos); 1,70
(m, 2H, H alifaticos). *C-RMN (CDCls, 75MHz, ppm): 73,11 (C carbindlico); 30,05 (C
metilénico); 26,22 (C metilénico); 23,74 (C metilénico).
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6.6  SINTESE DO OCTANO-1,2-DIOL

Em um baldo monotubulado de fundo redondo, foram adicionados 1 mmol de 1-octeno
(0,157 mL), 1,5 mmol de NMO (0,1755 g), 10 mg de Os/Db-SiO>, 1,8 mL de acetona e 0,2 mL
de agua. A reacdo ficou sob agitacdo durante 24 horas e depois o solvente foi evaporado no
rota-evaporador, entdo foi adicionado acetato de etila ao baldo e o que for soltvel é transferido
para outro bal&o, evaporado no rota-evaporador e seco na bomba de vacuo. O rendimento da
reacdo foi de 93,28% e o produto obtido foi uma pasta amarelada.

IV (KBr, cm™): 3371 (v OH), 2924 (vass C-H), 2849 (vs C-H), 1462 (dobramento do —CH>),
1072 (v C-0). *H-RMN (CDCls, 300 MHz, ppm): 3,60 (dd, 2H, H metilénicos, 3J: 15,0 e 3,0);
3,33 (dd, 1H, H metinico, 3J: 12,0 e 9,0); 4,09 (s, 2H, H das hidroxilas); 1,34 (s, 3H, H
alifaticos); 1,21 (s, 7H, H alifaticos); 0,81 (t, 3H, H metilico, 2J: 6,0). 3C-RMN (CDCls,
75MHz, ppm): 66,65 e 72,31 (2C carbindlicos); 13,99 (C metilico); 22,53; 25,53; 29,30; 31,71,
33,03 (5C metilénicos).

6.7 SINTESE DO CICLOEXANO-1,2-DIOL

Em um baldo monotubulado de fundo redondo, foram adicionados 1 mmol de
cicloexeno (0,101 mL), 1,5 mmol de NMO (0,1755 @), 10 mg de Os/Db-SiO,, 1,8 mL de
acetona e 0,2 mL de agua. A reacdo ficou sob agitacdo durante 24 horas e depois o solvente foi
evaporado no rota-evaporador, entdo foi adicionado acetato de etila ao baldo e o que for soltvel
é transferido para outro baldo, evaporado no rota-evaporador e seco na bomba de vacuo. O
rendimento da reacdo foi de 93,05% e o produto obtido foi um s6lido marrom.

IV (KBr, cm™): 3399 e 3259 (v OH), 2933 (vass C-H), 2854 (vs C-H), 1072 (v C-0). 'H-RMN
(CDCls, 300 MHz, ppm): 3,70 (dd, 2H, H metinicos, 3J: 9,0 e 3,0); 2,70 (s, 2H, H das
hidroxilas); 1,24 (m, 2H, H metilénicos); 1,50 (m, 4H, H metilénicos); 1,71 (m, 2H, H
metilénicos). *C-RMN (CDCls, 75MHz, ppm): 70,60 (C carbinolico); 21,42; 29,79 (2C

metilénicos).
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6.8 SINTESE DO 3-FENILPROPANO-1,2-DIOL

Em um baldo monotubulado de fundo redondo, foram adicionados 1 mmol de
alilbenzeno (0,132 mL), 1,5 mmol de NMO (0,1755 g), 10 mg de Os/Db-SiO2, 1,8 mL de
acetona e 0,2 mL de agua. A reacdo ficou sob agitacdo durante 24 horas e depois o solvente foi
evaporado no rota-evaporador, entdo foi adicionado acetato de etila ao baldo e o que for soltvel
é transferido para outro baldo, evaporado no rota-evaporador e seco na bomba de vacuo. O
rendimento da reagéo foi de 90,54% e o produto obtido foi uma pasta amarelo queimado.

IV (KBr, cm™): 3371 (v OH), 2924 (vass C-H), 2841 (vs C-H), 1444 (v C=C aromatico), 1090 (v
C-0), 699 (dobramento para fora do plano dos aromaticos). *H-RMN (CDCls, 300 MHz, ppm):
7,20 (m, 5H, H arométicos); 3,90 (dd, 1H, H metinico, 3J: 6,0 e 3,0); 3,60 (dd, 1H, H metilénico,
33:9,0 e 3,0); 3,47 (dd, 1H, H metilénico, 3J: 9,0 e 3,0); 2,83 (s, 2H, H das hidroxilas); 2,72 (dd,
2H, H metilénicos, 3J: 6,0 e 3,0); *C-RMN (CDCls, 75MHz, ppm): 126,56; 128,12; 129,34;
137,80 (4C aromaéticos); 65,98 e 73,09 (2C carbindlicos); 39,74 (1C metilénico).

6.9 SINTESE DO DECANO-1,2,9,10-TETRAOL

Em um baldo monotubulado de fundo redondo, foram adicionados 1 mmol de 1,9-
decadieno (0,184 mL), 3 mmol de NMO (0,351 g), 10 mg de Os/Db-SiO-, 1,8 mL de acetona e
0,2 mL de &gua. A reacdo ficou sob agitacdo durante 48 horas e depois o solvente foi evaporado
no rota-evaporador, entdo foi adicionado THF ao baldo e o que for soltvel é transferido para
outro baldo, evaporado no rota-evaporador e seco na bomba de vacuo. O rendimento da reagéo
foi de 92,08% e o produto obtido foi uma pasta amarelo queimado.

IV (KBr, cm™): 3352 (v OH), 2924 (vass C-H), 2832 (vs C-H), 1472 (dobramento do CH,), 1072
(v C-0). *H-RMN (DMSO, 300 MHz, ppm): 3,41 (dd, 1H, H metinico, 3J: 9,0 e 3,0); 3,60 (dd,
2H, H carbindlicos, 3J: 15,0 e 6,0); 2,70 (s, 2H, H das hidroxilas); 1,32 (d, 6H, H metilénicos,
2J: 27,0); *C-RMN (DMSO, 75MHz, ppm): 66,47 e 71,56 (2C carbindlicos); 25,64; 29,82;
33,91 (3C metilénicos).
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6.10 SINTESE DO 1-(4-TERC-BUTOXIFENIL)ETANO-1,2-DIOL

Em um baldo monotubulado de fundo redondo, foram adicionados 1 mmol de 4-terc-
butoxiestireno (0,1883 mL), 1,5 mmol de NMO (0,1755 g), 10 mg de Os/Db-SiO», 1,8 mL de
acetona e 0,2 mL de agua. A reacdo ficou sob agitacdo durante 24 horas e depois o solvente foi
evaporado no rota-evaporador, entdo foi adicionado acetato de etila ao baldo e o que for soltvel
é transferido para outro baldo, evaporado no rota-evaporador e seco na bomba de vacuo. O
rendimento da reacdo foi de 89,57% e o produto obtido foi um solido marrom.

IV (KBr, cm™): 3259 (v OH), 2971 (vass C-H), 2898 (vs C-H), 1500 (v C=C aromatico), 1072 (v
C-0), 895 (dobramento para fora do plano dos aromaticos). *H-RMN (CDCls, 300 MHz, ppm):
6,97 e 7,25 (m, 4H, aromaticos); 4,84 (dd, 1H, H benzilico, 3J: 6,0 e 3,0); 3,66 (dd, 2H, H
metilénicos, 3J: 15,0 e 6,0); 2,32 (s, 2H, H das hidroxilas); 1,33 (s, 9H, H metilicos). *C-RMN
(CDCl3, 75MHz, ppm): 124,14; 126,67; 135,32; 155,07 (4C aromaéticos); 78,64 (C metilénico);
28,81 (C metilico); 68 e 74,35 (2C carbindlicos).

6.11 SINTESE DO HEXANO-1,2,6-TRIOL

Em um bal&o monotubulado de fundo redondo, foram adicionados 1 mmol de 5-hexeno-
1-ol (0,12 mL), 1,5 mmol de NMO (0,1755 g), 10 mg de Os/Db-SiO2, 1,8 mL de acetona e 0,2
mL de dgua. A reacdo ficou sob agitacdo durante 24 horas e depois o solvente foi evaporado no
rota-evaporador, entdo foi adicionado THF ao baldo e o que for soltvel é transferido para outro
baldo, evaporado no rota-evaporador e seco na bomba de vacuo. O rendimento da reacao foi de
87,61% e o produto obtido foi uma pasta marrom.

IV (KBr, cm™): 3362 (v OH), 2943 (vass C-H), 2862 (vs C-H), 1453 (dobramento do CH,), 1062
(v C-0). 'H-RMN (DMSO, 300 MHz, ppm): 4,45 (t, 1H, H metinico, 2J: 6,0); 4,38 (t, 2H, H
metilénicos, 2J: 6,0); 3,36 (s, 2H, H das hidroxilas); 3,23 (dd, 2H, H metilénicos, 3J: 9,0 e 3,0);
1,40 (m, 4H, H metilénicos); 1,36 (m, 2H, H metilénicos). *3C-RMN (DMSO, 75MHz, ppm):
61,27; 66,41; 71,58 (3C carbinolicos); 22,16; 33,21; 33,74 (3C metilénicos).
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