UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

HIDROFORMILACAO DE a-OLEFINAS E ESTERES GRAXOS
INSATURADOS CATALISADA POR COMPLEXOS DE RODIO:
ESTUDO DA ATIVIDADE CATALITICA E DE NOVAS ESTRATEGIAS
PARA RECICLAGEM DO CATALISADOR

Tese de doutorado

Ana Néry Furlan Mendes

Porto Alegre, 2007



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

HIDROFORMILACAO DE a-OLEFINAS E ESTERES GRAXOS
INSATURADOS CATALISADA POR COMPLEXOS DE RODIO:
ESTUDO DA ATIVIDADE CATALITICA E DE NOVAS ESTRATEGIAS
PARA RECICLAGEM DO CATALISADOR

Ana Néry Furlan Mendes

Bacharel em Quimica e Quimico Industrial

Tese realizada sob a orientagdo do professores Dr.
José Ribeiro Gregorio, Dr. Ricardo Gomes da Rosa e
Dr. Joan Carles Bayon, apresentada ao curso de Pos-
Graduacdo em Quimica da UFRGS, em
preenchimento final dos requisitos para a obten¢do do

titulo de Doutor em Quimica.

Porto Alegre, 2007



A presente tese foi realizada no periodo entre agosto de 2002 e janeiro de 2007, no
Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul e na Universidad
Auténoma de Barcelona, inteiramente pela autora. A tese foi julgada adequada para a
obtencao do titulo de Doutor em Quimica e aprovada em sua forma final pelos Orientadores e

pela Banca Examinadora composta pelos seguintes membros:

Prof. José Ribeiro Gregorio (Orientador)

Instituto de Quimica — Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Prof. Ricardo Gomes da Rosa (Co-orientador)

Instituto de Quimica — Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Prof. Mario Roberto Meneghetti

Instituto de Quimica — Universidade Federal de Alagoas

Prof. Eduardo Nicolau dos Santos

Instituto de Quimica — Universidade Federal de Minas Gerais

Prof. Roberto Fernando de Souza

Instituto de Quimica — Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Prof. Adriano Lisboa Monteiro

Instituto de Quimica — Universidade Federal do Rio Grande do Sul



AGRADECIMENTOS

Chega enfim o momento de escrever a parte mais agradavel deste trabalho, embora
nada facil, ja que resulta praticamente impossivel lembrar em tado pouco espago de todas as
pessoas que me apoiaram para chegar até aqui.

Primeiramente gostaria de comegar agradecendo ao prof. Dr. José Ribeiro Gregorio
pela orientacdo desde os tempos de iniciagdo cientifica, amizade, apoio, confianga e pela
dedicacdo em transformar a estudante insegura em uma pesquisadora. Zeca, muito obrigada
por tudo.

Ao prof. Dr. Ricardo Gomes da Rosa pela orientagdo, apoio e amizade que, sem
davida, foram fundamentais para o desenvolvimento deste trabalho. Ricardo muito obrigada.

Ao prof. Dr. Joan Carles Bayon pela orientagdo, amizade e por suas valiosas idéias
que muito ajudaram a realizar este trabalho durante o meu periodo de estagio em Barcelona.
Obrigada também pela maravilhosa receptividade e pela dedicagdo em tornar meu estagio na
UAB algo que com certeza sempre lembrarei com muito carinho. A ti, Bayon, muchisimas
gracias por todo.

A todos os demais professores que, direta ou indiretamente, me ajudaram durante este
periodo do doutorado. A todos vocés muito obrigado.

A todos os que foram e aos que sdo colegas do laboratorio K104A, em especial a
Aline, Melina, Jones e Cedric, pela agradavel convivéncia e pelas inesqueciveis horas de café.

As colegas do laboratorio K108 Julia, Andrea, Marcia, Ana Paula e Tati pelos
momentos de descontragdo e pelas risadas na hora do almogo. Obrigada, meninas!

Aos colegas do laboratério de Catalise Homogénea da UAB, em especial a Meri,
Nacho, Dani, Oriol e Pedro pela maravilhosa convivéncia durante o meu periodo de estagio
em Barcelona e pelo espirito de equipe e colaboracdo sempre presente. Gracias chicos, por
todo.

Aos meus pais que sempre me incentivaram na realizacdo deste trabalho e que com
certeza estdo muito orgulhosos por eu ter chegado até aqui. Minha mde ¢ meu pai, obrigada
pelo eterno apoio.

Ao Instituto de Quimica da UFRGS e ao departamento de Quimica da UAB pela
disponibilidade dos equipamentos para realizacdo de todas as andlises efetuadas neste
trabalho.

Aos funcionarios do Instituto de Quimica da UFRGS pela colaboragao.



A Coordenacio de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES) pela bolsa
de doutorado e pela bolsa de doutorado Sanduiche concedida.

A FAPERGS (Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado do Rio Grande do Sul) e ao
PRONEX/CNPq/FAPERGS-04/0887-0 pelo suporte financeiro.

A todos os amigos que fiz dentro desta universidade.

E por ultimo, mas nem por isso menos importante, quero agradecer a uma pessoa que
sorriu, que chorou, que estudou junto comigo e que sempre me incentivou a seguir adiante.
Obrigada Vinicius meu amor pelo apoio em todos os momentos da realizacdo deste trabalho,
mesmo quando este foi realizado longe de ti. Por tudo isto ¢ que te digo Muchisimas Gracias

carino!

Enfim, muito obrigada a todos.



As Unicas pessoas que nunca fracassam sdo as que nunca tentam.
(llka Chase)

Dedico esta tese aos meus pais € ao Vinicius.



TRABALHOS GERADOS A PARTIR DOS RESULTADOS DESTA TESE

TRABALHOS PUBLICADOS EM ANAIS DE CONGRESSOS

1) Hidroformilacdo do oleato de metila e do dleo de soja catalisada por RhHCO(PPhsj)s,
Gregorio, J. R., Rosa, R. G., Mendes, A. N. F., 26" Reunido Anual da Sociedade Brasileira de
Quimica, Pocos de Caldas, 2003.

2) Funcionalizagdao do oleato de metila e do 6leo de soja através da hidroformilacdo com
catalisador de rodio, Gregorio, J. R., Rosa, R. G., Mendes, A. N. F., 43° Congresso Brasileiro
de Quimica, Ouro Preto, 2003.

3) Estudo comparativo da hidroformilagdo de 6leo de soja e de mamona, Gregoério, J. R.,
Rosa, R. G., Mendes, A. N. F., 28" Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, Pogos
de Caldas, 2005.

TRABALHOS PUBLICADOS EM REVISTAS CIENTIFICAS

1) Studies on the experimental variables effects on rhodium catalyzed hydroformylation of
unsaturated fatty esters and comparison of [RhH(CO)(PPh;3);] and [RhCl;.3H,0] as starting
catalytic precursors. Ana N. F. Mendes, José R. Gregorio, Ricardo G. da Rosa; J. Braz. Chem.
Soc., 2005, 16, 1124.

2) Furans and Pyrans Derivatives from the Hydroformylation of Ethyl Ricinoleate and Castor
Oil, Ana Néry Furlan Mendes, Ricardo Gomes da Rosa, José Ribeiro Gregorio; Catal.
Comm., 2005, 6, 379.

REQUERIMENTO DE PATENTE

Pedido de patente intitulada “Processo de produgdo, processo de condensacdo de aldeidos e
aditivos quimicos compreendendo aldeidos ou seus derivados”, Gregério, J. R., Rosa, R. G.,

Mendes, A. N. F., PI 0.401.450-2, 2004.



SUMARIO

INDICE DE FIGURAS XIII
INDICE DE TABELAS .....couvrinereseessessessessessessesssssssssssssessessessssessessessessessesssssssessassasses XVII
LISTA DE ABREVIATURAS .....ucoiiiitininstisnnssicssistsssissssssesssissssssssssssssssssssssssssssssssssaes XIX
RESUMO..cuuiiiuinuisensuissnnsesssissssssesssssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssass XXI
ABSTRACT ..uviiirninnninensnssanssesssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssss XXII
1. INTRODUGAQ ...uneecrcrerrenenesesesssesesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssseses 1

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA .....cuuvumeemeunrernscnsscsssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssses 4
2.1) HIDROFORMILACAOQO: ASPECTOS GERAIS .......c.coooviieeieeeeeeeeeeeeeeeee v, 5
2.1.1) Hidroformilag@o de ésteres graxos insaturados...........cceecveereeeiienieenieenieeieeeeeeee. 9

2.2) SEQUENCIAS DE REACOES ENVOLVENDO A HIDROFORMILACAO.............. 12
2.2.1) Hidroformilagdo/acetalizagao de 0lefinas...........cccueevieeiienieniienieeiecee e 13
2.2.2) Hidroformilagdo/aminagao redutiva de olefinas ............ccccueeevvieeiieeeiieeeieeeiee 15

2.3) HIDROFORMILACAO EM SISTEMAS BIFASICOS LIQUIDO-LIQUIDO. ............ 17
2.3.1) Hidroformilag@o em fase aquosSa.........cceeviiriienieeiiieniieeieerie e 17
2.3.1.1) Hidroformilag¢ao usando fosfinas sulfonadas...........c..cccceevuveriirciieniennenne. 18

2.3.1.2) Hidroformilagao usando fosfinas contendo cadeias de poliéteres .............. 21

2.3.2) Hidroformilag@o em meio NA0-aqUOSO .......cevuieruieriieniieeieeniieeieesiee et seee e 24
2.3.2.1) Hidroformila¢do com solventes perfluorados ............ccoceeeevienieerieeniienennne. 25

2.3.2.2) Hidroformilacdo com fluidos SUpercriticos..........cceevvrererecueenieerieesreereenes 26

2.3.2.3) Hidroformilacdo com liquidos 10N1COS......cc.eerureriieriienieeiieeie e eve e 28

2.3.2.4) Hidroformilagao com polimeros SOIUVEIS ........cccueeeveveeeiiieeeiieeieeeieeeeeenn 31

2.4) OUTRAS TECNICAS DE RECICLO DE CATALISADORES........cccoocovvieiieennnne. 33

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL . .....ccoceeviesuinsensnnsarssensanssassssssassssssassssssssssasssass 34
3.1) REAGENTES E SOLVENTES ......ootiiieeeee ettt 35
3.1.1) Secagem de solventes, purificagdo e manipulagdo dos produtos...........cccccecueuneene. 36

3.2) REACAO DE HIDROFORMILACAO DOS ESTERES GRAXOS INSATURADOS 38

3.2.1) Métodos instrumentais de anAliSE ...........ccveviieiieeriiieiiienie et 38



3.2.1.1) Ressondncia magnética nuclear (RMN) de hidrogénio (‘H) e de carbono

(0] e 38
3.2.2.1.1) Célculo do niimero de ligagdes duplas para o oleato de metila (NDOM) e
o ricinoleato de etila (NDRE):.......ccccoiiiiiiiiiiiiiecece e 38
3.2.2.1.2) Calculo do nimero de ligagdes duplas para o 6leo de soja (NDOS) e para
0 0leo de ricino (NDOR): ..o 40
3.2.2.1.3) Célculo da porcentagem de conversao da reagdo de hidroformilagao: ....41
3.2.2.1.4) Calculo da seletividade em aldeido (%0).......cccvveeeereeecieeeciieeciee e, 41
3.2.2.1.5) Célculo do nimero de hidroxilas (NH) para as amostras de 6leo de ricino,
ricinoleato de etila e suas amostras hidroformiladas: ..........c.cccooeiiiiiiiniiinnnne 42
3.2.1.2) Espectroscopia no infravermelho (IV) ........cccoiiiiiiiiiniee, 42
3.2.2) CoNdIGOECS TEACIONAIS. .. ..ccuvereeerieeririeeeireeeitreeeeteeeeteeeessseessreessesesseeesssesesssesenssesennns 42
3.2.2.1) Sintese do complexo HRhCO(PPh3)3...c..ccevviiiiiiiiiiieeieeeieeeieeeeeeen 42
3.2.2.2) Reagdes de hidroformilagao ..........cecvveeeiieeeiiieciieeciieccie e 43
3.2.2.3) Reagao de transesterificacao do 6leo de ricino ..........ccecveeevveeecvieeecveeennenn. 43
3.2.2.4) Silanizagao do ricinoleato de etila.............cccceeeeivieieiiiiieiiiecieece e 44

3.2.2.5) Retirada do grupo protetor da amostra de ricinoleato de etila hidroformilada

.................................................................................................................................. 44
3.2.2.6) Reagdes de hidroformilagdo/aminacdo redutiva do 6leo de soja................ 44

3.3) SINTESE DE LIGANTES COM CADEIAS DE POLIETILENOGLICOL ................ 45
3.3.1) Métodos instrumentais de anAliSE ...........cceeviiriieeriieiierie e 45
3.3.1.1) Ressonancia magnética nuclear (RMN).........ccccovvevviieniiieniieecie e 45
3.3.1.2) Cromatografia gasosa (CG).......eerurriiierieiiieiieeiieeie et e 45
3.3.1.3) Cromatografia gasosa/espectrometria de massas (CG/EM) .........c.ccc......... 45
3.3.1.4) Espectroscopia no infravermelho (IV) ........ccccceeviiviieiieniiiieeeeeee e, 46
3.3.1.5) Analise de Electrospray (EST") ......coviueieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 46
3.3.2) Substratos utilizados na sintese dos ligantes..........ccceevveveeveriienieneniiineeneeieneene 46
3.3.2.1) Sintese do composto cloropeg (PEGCI)........cccoviiviieiieniiiieiiieieeieee. 46
3.3.2.2) Sintese do composto bromopeg (PEGBI) ........cccovvvviieiiiniiiiiciieeeeee, 47
3.3.2.3) Sintese do composto iodopeg (PEGI) .......cccovvveiiiieiiieeiieeieeeee e, 48
3.3.2.4) Sintese do 4-bromoanisol...........ccceeiuieriiiiiiiiiiiiee e 49
3.3.2.5) Sintese da tri-(4-hidroxifenil)fosfina............ccccocovieiiiiiiiiiiiciieceeeeee, 50
3.3.2.6) Sintese do 6xido da tri-(4-hidroxifenil)fosfina ...........cccocceevvivciienieniennen. 52

3.3.2.7) Sintese do 4-trietilenoglicol monometiléter fenol (HPEG)......................... 54



3.3.2.7.1) Uso de tert-butdxido de potaASSIO.......cccueeerereeerieeeiieeeiieeeiieeeieeeeieee e 54

3.3.2.7.2) Uso de 1,4-QUINO0NA .....c..ooieriiriiriiiiieieniienieeeseteteete st 56
3.3.2.8) Sintese do composto 2,5-di-tert-butil-1,4-quinona (TBQ) ......c..ccceeeueeeeee. 57
3.3.2.9) Sintese do 2,5-di-tert-butil4-trietilenoglicol monometiléter fenol
(TBHPEG) .ttt ettt ettt e ae e eneeneeenes 58
3.3.2.9.1) Uso de tert-butoxido de potasSIo..........cevveruerreerienieeiienienenieeecneeee e 58
3.3.2.9.2) Uso da 2,5-di-tert-butil-1,4-quinona..........ccceeeeveeenieniieneenieeieeeeen. 59
3.3.3) Sintese dos IIGANTES .....cccuieiuiiiiieiieeiieie ettt ettt et 60
3.3.3.1) Tentativa de obtengdo da tri-(4-trietilenoglicol monometiléter fenil)fosfina
(FOFPEG) utilizando-se os métodos classicos de SINtese........cccveevuveercreeerveeennnnn. 60
3.3.3.1.1) A partir da reacdo com N-butilitio .........ccceeveieiiiriiiiiiiniieeceeeeee, 60
3.3.3.1.2) A partir da reacao de Grignard............ceecveevieeiiienieeiieerie e 61
3.3.3.1.3) A partir da reacdo com 1itio MEtaliCO........cccuevevierieeiiieniieiieeieeeeee e, 62
3.3.3.1.4) A partir da reacao com 2-bromopProPaNO ..........ceccveeercvreerveeesreeessveeesneens 62
3.3.3.1.5) A partir da tri-(4-hidroxifenil)fosfina............ccoceriieniiniiiniiiie, 63
3.3.3.1.5.1) Uso de tert-but6xido de potaSsio........cceereureruieeieeniieeiieniieeieesreeneeen 63
3.3.3.1.5.2) Refluxo COm XileN0 .....cccuieruiiiiiiiieeiieiie ettt 64
3.3.3.1.5.3) Aquecimento com PEGCl e com PEGI.............ccccoeiiiniiiiniiins 64
3.3.3.1.5.4) Uso de carbonato de pOtaSSIO........ceceevueruerieenieeieneenieeieniecieerenieene 65
3.3.3.2) Sintese da fosfina FOFPEG a partir do 6xido da tri-(4-hidroxifenil)fosfina
.................................................................................................................................. 65
3.3.3.2.1) Obtencao do 6xido da tri-(4-trietilenoglicol monometiléter fenil)fosfina
(0310 23 54 21 € 5 SRS 65
3.3.3.2.1.1) Reacdo com carbonato de potassio..........ccceerereriieneeenieenieeniieeneeneen. 65
3.3.3.2.1.2) Reacao com hidroxido de CES10......cuevruiiriieriieniieiieeiieieeieeeere e 66
3.3.3.2.1.3) Reag@o com hidroxido de SOAI0 .........eevevvieeiiieeciiieeiieeciieceee e 66
3.3.3.2.2) Obtengao da tri-(4-trietilenoglicol monometiléter fenil)fosfina (FOFPEG)
.................................................................................................................................. 67

3.3.3.3) Sintese da tri-(4-trietilenoglicol monometiléter fenil)fosfito (FOTHPEG) 68

3.3.3.4) Tentativa de sintese da tri-(2,5-di-tert-butil-4-trietilenoglicol monometiléter

fenil)fosfito (FOTBHPEGQG).........ooiiiiiiiiee e 70
3.3.3.4.1) Usando trietilamina e tricloreto de fOsforo ..........cccccoevvvevciieiciieecieeenen. 70
3.3.3.4.2) Usando N,N-dimetilanilina............cccccceeevrieniiiiieniieiienieeieecee e 70

3.3.3.4.3) Usando N-Buli .....cccuuiieiiieeiiiceeeee et 71



3.3.3.5) Sintese da di-(4-trietilenoglicol monometiléter fenil) fenil fosfinito

(FOTPHPEG) ..ottt ettt ettt e e e enseenseeneenseenes 71
3.3.4) Sintese do complexo Rh(acac)(CO)a .oveieviineiiiiieiiieiiecie et 73
3.3.5) Hidroformilagdo utilizando-se sistema bifasico PEO/n-heptano ..............cc........... 73
4. RESULTADOS E DISCUSSAQ ....uoveerrrrrerrrresressesesssssssssssssssessesssssssesessessssessessssesseses 75
4.1) HIDROFORMILACAO DOS ESTERES GRAXOS INSATURADOS .........c.coco....... 76
4.1.1) Hidroformilagao do oleato de metila (OM).........ccocviieiiiieiiiieciieeeee e 76
4.1.1.1) Influéncia da propor¢ao de gas de SINteSe........ceevueerreecieereieeieeriieeieeeeennns 80
4.1.2) Hidroformilagao do 6leo de s0ja (OS) ....oceovviieiiieeiiiecieeceeeeee et 83
4.1.2.1) Efeito da razdo PPhs/Rh.......ccccoiiiiiiiiicceeeeeeeeeee e &7
4.1.2.2) Uso de diferentes precursores de 10dio .........eevveeiierieeciienireieenie e 87
4.1.2.3) Efeito da conjugacao da dupla ligagdo na reagdo de hidroformilagio........ 89
4.1.3) Hidroformilagdo do ricinoleato de etila (RE).........cccoeoviiiviiiiciiiiieeeeeeeen 91
4.1.4) Hidroformilagao do 6leo de ricino (OR) .....ccoveeiieiiiiiiiiiiieiiecceee e, 100
4.2) HIDROFORMILACAO/AMINACAO REDUTIVA DO OLEO DE SOJA ............... 103
4.3) SINTESE DE LIGANTES COM CADEIAS DE POLIETILENO GLICOL .............. 110
4.3.1) Substratos utilizados na sintese dos igantes..........ccceevveierieeecieeeiiee e, 110
4.3.1.1) Sintese do composto cloroPEG (PEGCI)........cccoviiiiiiiiiiiiiiiieieieee, 110
4.3.1.2) Sintese do composto bromoPEG (PEGBT) ........cccccoeviiviiiiiiniieieiee, 110
4.3.1.3) Sintese do composto I0dOPEG (PEGI) ........cccceeviiiiiiiiiiiieeiieeieeee, 111
4.3.1.4) Sintese do 4-bromoaniSol...........cccuieriiieriieeiiie et 112
4.3.1.5) Sintese da tri-(4-hidroxifenil)fosfina...........ccoooeiiiiiiniiiiiiee, 113
4.3.1.6) Sintese do 6xido da tri-(4-hidroxifenil)fosfina ..........c.cccooveeeeiiiiiiiininnn, 114
4.3.1.7) Sintese da 4-trietilenoglicol monometiléter fenol (HPEG)....................... 114
4.3.1.8) Sintese do composto 2,5-di-tert-butil-1,4-quinona (TBQ) .......ccceeeunenn. 116
4.3.1.9) Sintese da 2,5-di-tert-butil-4-trietilenoglicol monometiléter fenol
(TBHPEG) ..ttt ettt st 116
4.3.2) SIntese dOS TIZANLES .....veevuieeiieiiieeiieiie ettt ettt et ebeeseeeereessaeebeessseeneeas 120

4.3.2.1) Tentativa de sintese da tri-(4-trietilenoglicol monometiléter fenil)fosfina
(FOFPEQG).... ittt ettt ettt ettt et aee e ees 120
4.3.2.2) Sintese da fosfina FOFPEG a partir do 6xido da tri-(4-hidroxifenil)fosfina



4.3.2.3) Sintese da tri-(4-trietilenoglicol monometiléter fenil)fostito (FOTHPEG)

................................................................................................................................ 132
4.3.2.4) Tentativa de sintese da tri-(2,5-di-tert-butil-4-trietilenoglicol monometil
éter fenil)fosfito (FOTBHPEGQG)........ccciiiiiiiiiieeceeeeeeeee e 134
4.3.2.5) Sintese da di-(4-trietilenoglicol monometiléter fenil)fenilfosfinito
(FOTPHPEG) ...eitieiteieeee ettt ettt sae e e eneenseenseeneas 138
4.3.3) Sintese do complexo Rh(acac)(CO)y ..ccveeruieiiiiiieeiieieeeee e 140
4.4) HIDROFORMILACAO USANDO O SISTEMA BIFASICO PEO/HEPTANO........ 141
4.4.1) Hidroformilacao do 1-Hexeno com o sistema de fases PEO-400/n-heptano
utilizando FOTHPEG como ligante ..........cccceeuiiiiiiieiiieeieeeeeee e 142
4.4.2) Hidroformilacdo do 1-Hexeno com o sistema de fases PEO-400/n-heptano
utilizando FOTPHPEG como l@ante ............ccceeviieiiiiieeiieieeieee et 152
4.4.3) Hidroformilagao do 1-Hexeno com RhCl3.3H,O/FOFPEG, utilizando o sistema de
fases PEO-400/N-REPLANO. .....cueeieiiieiiieeciee ettt e e evee e veeessveeeaaeeenseeennaeas 154
5. CONCLUSAQ . .....cuuitirniincinscnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssasns 157
6. TRABALHOS FUTUROS ....cuuiiiiiiitisinsninssesesssncssissssssessssssssssessssssssssesssssssssssssssans 160
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......cvvrereeeessssessessessessessessessessesssssessssassesses 162

8. ANEXOS uretirenientennenncnnennesnsssesssessssssssssessssssssssessasssssssessasssssssessassssssassssssassssesss 169



INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1: Esquema da reag@o de hidroformilagao ..........c.ecoveeevieniiniienieeiieieceeee e 5
Figura 2.2: Produtos obtidos na reagao de hidroformilagao...........cccceeevveeecieenciieeieeeieeee, 5
Figura 2.3: Produtos importantes que podem ser obtidos a partir do n-butanal......................... 6

Figura 2.4: Produtos da hidroformila¢do com catalisadores de Co modificados

Figura 2.5: Mecanismo da rea¢do de hidroformilagdo para catalisadores Rh-fosfinas: (1)

diSSOCIAtIVO € (2) ASSOCIATIVO ...vveeeriieiiieeiiieeesieeesiteeeitteestaeesteeesssaeesssaeeasseeessseeesseeessseesseeenseens 8
Figura 2.6: Reacdes de hidrogenagdo e isomerizagdo catalisada por precursores de rédio ....... 9
Figura 2.7: Estrutura basica de um triglicerideo ..........cocceeviiriiniiiiiniiniiienieeeeeeeee 10
Figura 2.8: Hidroformilagao de um triglicerideo contendo 4cidos oleico ¢ linoleico. ............. 10
Figura 2.9: Produtos obtidos a partir de aldeidos ..........cccvieviiieiiiieiiieeieeeeeeeeee e 12
Figura 2.10: Esquema da reacdo de hidroformilagdo/acetalizacdo intermolecular. ................. 13
Figura 2.11: Reacdo de hidroformilagdo/acetalizacdo intramolecular. ..............ccoecveeirenennee. 14
Figura 2.12: Esquema da reag@o de hidroaminometilacdo de olefinas...........cccccocveveeneriennces 15
Figura 2.13: Bifosfito utilizado por Briggs na reagdo de hidroaminometilagao ...................... 16
Figura 2.14: Esquema de reacdes cataliticas bifasicas .........ccccceeeueeviiiiiieniiniiieieceeieeeee, 17
Figura 2.15: Estruturas da TPPMS e da TPPTS. ..o 18
Figura 2.16: Fosfinas e difosfinas sulfonadas utilizadas na hidroformilagdo bifésica. ............ 20
Figura 2.17: Principio da catélise de transferéncia de fase termorregulada. ................c........... 21
Figura 2.18: Ligantes sintetizados por Bergbriter. ..........ccoceevieriiiiieiiieieeeeee e, 22
Figura 2.19: Ligantes contendo cadeias de pOlIteres ..........ceverervierienieerienienienieneeeee e 22
Figura 2.20: Conceito geral da catalise bifasica com solventes fluorados...........cccevueeuenene. 25
Figura 2.21: Ligantes contendo grupos fluorados ...........cceceeieriiiienienienienieneeeeceeee e 26
Figura 2.22: Ligantes fluorados sintetizados por Koch e colaboradores............ccccceevveernennnee. 27
Figura 2.23: Ligantes fluorados usados por Fujita e colaboradores...........ccccceevveriiencennnnnen. 28
Figura 2.24: Exemplos de liquidos i0nicos baseados nos sais de imidazolio .............cccueuee... 29
Figura 2.25: Liquidos i6nicos utilizados por Mehnert e colaboradores ............cecevverueeeennnne. 30
Figura 2.26: Nova classe de liquidos i6nicos sintetizados por Kong e co-autores................... 30
Figura 2.27: Polimeros soluveis mais utilizados em catalise ...........ccoeeueevienieeiieniieeieeeee, 31
Figura 2.28: Processo utilizado por Feng e colaboradores............cccceevvvierieeiienieeniienieeeeee, 32
Figura 3.1: Espectro de RMN-'H do oleato de metila de partida............cococovvvvrererrrrvnnnnn, 39

Figura 3.2: Espectro de RMN-'H do ricinoleato de etila de partida...........o.cccoeeveeeeeveeereeeerenne. 39



Figura 3.3: Espectro de RMN-'H do 6leo de soja de partida. ............coeeeveeeeeeeereereereeeeeeeeenn. 40

Figura 3.4: Espectro de RMN-"H do 6leo de ricino de partida. .............coocoveeeeeeveeereeeeererennenn, 41
Figura 4.1: Espectro de RMN-'H do OM de partida (a) ¢ do produto da reagio 3 (b). ........... 77
Figura 4.2: Produto da ortometalagdo com as fenilas do ligante fosforado ...........c.cceeunennee. 78
Figura 4.3: Espectro de RMN-'H do OM de partida (a) e do produto da reacdo 6 (b). ........... 80
Figura 4.4: Espectro de RMN-'H do oleato de metila das rea¢des 11 (a) e 15 (b). c.oveeee...... 83
Figura 4.5: Principais acidos graxos presentes na composicao do 6leo de soja...........c......... 84
Figura 4.6: Espectro de RMN-'H do OS de partida (a) e do produto da reagio 1 (b).............. 85
Figura 4.7: Espectro de RMN-'H das amostras de 6leo de soja de partida (a) e das amostras
hidroformiladas apos 2 (b), 3 (c) € 4 horas (d) de r€aga0. .........eevvuveeecieeeiiieeiee e 86
Figura 4.8: Esquema da formag¢ao do intermediario m-alilico com o complexo de rddio. ....... 86
Figura 4.9: Espectro de RMN-"H do OS de partida (a) e do produto da reagdo 7 (b).............. &9
Figura 4.10: Espectros de RMN-"H das amostras das reagdes 7 (a) € 10 (b).......ovevvurveeenne. 91
Figura 4.11: Estrutura do 4cido ricinoliCO. .......eeuieriieeiieiiieiieeie ettt 92

Figura 4.12: Espectro de RMN-'H do RM de partida (a) e do produto obtido apos a reagio de

hidroformilagao (D)....ccveeieiiieiie et e e tae e et e e et e e b e e e reeenanaaenes 92
Figura 4.13: Espectro de IV do ricinoleato de metila de partida e do produto obtido apos a
reagdo de hidroformilagao0 ..........cceuiiiiiii ittt 93
Figura 4.14: Espectro de RMN-'H do RE de partida (a) e do produto obtido na reacio 1 (b).94
Figura 4.15: Espectro de IV do RE de partida e do produto obtido na reagdo 1...................... 95
Figura 4.16: Possiveis produtos obtidos da hidroformilag@o do ricinoleato de etila................ 96

Figura 4.17: Espectros de RMN-'H do RE silanizado de partida (a) e apds a reacdo de

hidroformilagao (D)....ccuieeeiieeiie et e e e et e e e s e e b e e e beeennaee e 97
Figura 4.18: Espectro de IV do RE silanizado de partida e apds hidroformilacao................... 98
Figura 4.19: Espectro de RMN-'H da reagdo 2, Tabela 4.9 (a) e do produto obtido apos
retirada do grupo de protecao (D). ..eeeiieiiiieeieceee e 99
Figura 4.20: Espectro de IV da reagdo 2 e¢ do produto obtido apds retirada do grupo de
PTOLEGAO. veieeeiiiieeeeiiiee e ettt e e ettt e e eetteee e e tateeeeeantaeeeeansseeeeanssaaeessnssaeesannsaeeesansseeessnsssnaesannseeessnnes 99
Figura 4.21: Espectro de RMN-'H do OR de partida (a) ¢ do produto hidroformilado (b)...101
Figura 4.22: Espectro de IV do OR de partida e do produto hidroformilado......................... 101
Figura 4.23: Produtos provaveis obtidos na hidroformilacdo do 6leo de ricino. ................... 102
Figura 4.24: Produto esperado na reagao de hidroaminometilacao do 6leo de soja............... 103
Figura 4.25: Estrutura da dianilina. .............ccoooeiiiioiiiiiiiie e 103

Figura 4.26: Espectro de RMN-'H do OS apés reagio com dianilina (a) e do OS puro (b)..104



Figura 4.27: Espectros de IV do 6leo de soja puro e do produto de hidroaminometilagao.... 105
Figura 4.28: Espectros de IV ¢ RMN-"H da amostra de OS obtido da reagdo com dianilina e
apos processo de purificacdo, com duas lavagens com 4gua. .........cccceeeveeerieeniienieeieenneennen. 106

Figura 4.29: Espectro de RMN-'H ampliado da amostra de OS obtido na reagio com

dianilina, com a atribui¢do mais provavel dos sinais entre 6 € 8 ppm. .......cccveeevveeecieercnnens 108
Figura 4.30: Esquema de formagao do composto PEGCI. ........cccoceviiiiiiininiinicniniceee, 110
Figura 4.31: Esquema da sintese do composto bromoPEG (PEGBr) ........cccccocveviiiinicnenne. 111
Figura 4.32: Cromatograma do composto PEGBT. .........cccccooiiiiiiiiiiiiiieieee e 111
Figura 4.33: Esquema de formagao do composto iodoPEG (PEGI) ..........cccceeeevieviieiiennnnne 112
Figura 4.34: Comparacao entre os cromatogramas dos produtos PEGI (a) e PEGCI (b). .....112
Figura 4.35: Esquema da sintese do composto 4-bromoanisol ...........ccceeceeveeniienienieenieenne 113
Figura 4.36: Analises de CG dos compostos 4-bromoanisol e 4-bromofenol........................ 113
Figura 4.37: Esquema reacional da sintese da tri-(4-metoxifenil)fosfina. .........cccccoeereennenne 113

Figura 4.38: Esquema reacional para obtengao do 6xido da fosfina tri-(4-hidréxifenil)fosfina. .

............................................................................................................................................ 114
Figura 4.39: Formagao de HPEG usando tert-butoxido de potassio. ........ccceeeeveevirerveenennne. 115
Figura 4.40: Resultado da analise de CG para a reacdo de formagdo de HPEG usando tert-
DULOXIAO A€ POLASSIO. 1.ueveeeiiieeeiiie et eeiee et et et e et e e e saaeestaeeetaeestaeesssseesssaeessseeesnseeennseeas 115
Figura 4.41: Formagdo de HPEG usando 1,4-quinona. ............cocceeevvieneenenicneenenicneeneenne. 116
Figura 4.42: Esquema da reagdo para a obtencdo da 2,5-di-tert-butil-1,4-quinona (TBQ).... 116
Figura 4.43 Formagao de TBHPEG usando tert-butoxido de potassio. .......c.ccccveeeveereveennennne. 117
Figura 4.44: Formacao de TBHPEG usando 2,5-di-tert-butil-1,4-quinona. ...........cceeeuvene. 117

Figura 4.45: Cromatogramas da obtencdao do THPEG com diferentes solventes, apos 20 horas
de reacdo: (a) diclorometano, (b) cloroformio e (c) dicloroetano.. .........cccccceeeveecivenireeneennen. 118
Figura 4.46: Cromatogramas das reagdes para obtengdo do TBHPEG utilizando-se as mesmas
quantidades de reagentes: (a) reagdo com cloroféormio e (b) reacdo com benzeno. ............... 119
Figura 4.47: Cromatograma do composto TBHPEG ap6s purificagdo com forno de bolas. . 120
Figura 4.48: Esquema da reacdo de formacgao da fosfina FOFPEG usando n-Buli................ 121
Figura 4.49: Esquema da formacao de um subproduto durante a reagdo com n-Buli............ 121
Figura 4.50: Esquema da formagdo da fosfina FOFPEG através da reacao de Grignard....... 121
Figura 4.51: Esquema da formagao da fosfina FOFPEG com litio metélico. ...........cccc...... 122
Figura 4.52: Esquema de sintese da fosfina FOFPEG, utilizando-se 2-bromopropano.......... 123
Figura 4.53: Esquema para obten¢do da FOFPEG partindo da tri-(4-hidréxifenil)fosfina. ... 124
Figura 4.54: Estrutura do composto de fosforo formado apods reagdo com HIDFOF. ........... 124



Figura 4.55: Formacao da OHIDFOF usando carbonato de potdssio como base. ................. 126
Figura 4.56: Formacgao do 6xido de FOFPEG usando hidréoxido de césio e OHIDFOF........ 126

Figura 4.57: Espectro de RMN->'P obtido da reagio entre CsOH e OHIDFOF..................... 127
Figura 4.58: Espectro de RMN-*'P da segunda reagdo realizada com a amostra da Fig. 4.57. ...

............................................................................................................................................ 128
Figura 4.59: Espectro de RMN-'H para 0 6xido da FOFPEG.............ccccooevvmvuenreseesrresrnnnn. 128
Figura 4.60: Esquema da reag@o entre OFOFPEG e triclorosilano. ........c..cccccecveveevenicnnenee. 129
Figura 4.61: Espectros de RMN da fosfina FOFPEG: RMN-'p (a), RMN-'H (b) e RMN-"C
(€t et ettt bbb bt h e bt e a ettt a e bt s a e bt et e st aenn et 131
Figura 4.62: Esquema reacional para obtengao do fosfito FOTHPEG.............cccccoevieeennnn. 132
Figura 4.63: Espectros de RMN para o fosfito FOTHPEG: RMN-’'P (a), RMN-'H (b) e
RIVIN =20 (€)1 ettt ettt s e s e e e eses e e e et eseeseeseseeennes 133
Figura 4.64 Esquema de sintese do FOTBHPEG utilizando-se NEt; € PCl;. ..........cuee....e. 134

Figura 4.65: Resultado do teste realizado para verificar a presenca de diclorofosfito no
produto da reagdo de sintese do FOTBHPEG: (a) antes da lavagem com 4agua e (b) apds
1aVAZEIM COM AUAL. ...oiiiiiiieiiieiieeie ettt ettt e et e et e et eesaaeenbeessbeeaseessaeenseensneenseas 135
Figura 4.66: Esquema de sintese do fosfito FOTBHPEG usando N,N-dimetilanilina. .......... 136
Figura 4.67: Espectros de RMN-"'P do produto obtido da reacdo com N,N-dimetilanilina: (a)

produto obtido antes de adicionar-se mais amina e (b) produto obtido apo6s adicionar-se um

€XCESSO A AIMINA. ..e.viiiiiiiiiiieie ittt sttt et e bt et sbeenbeesteebeenbeeatenaeens 137
Figura 4.68: Esquema da sintese do fosfito FOTBHPEG usando n-butilitio. .............c........ 137
Figura 4.69: Espectro de RMN-""P do produto obtido da reac¢io com n-butilitio................... 138
Figura 4.70: Esquema reacional da obtencdo do FOTPHPEG. ...........cccccoiviiniiiniininicenne. 138
Figura 4.71: Espectros de RMN para o fosfinito FOTPHPEG: RMN-*'p (a), RMN-'H (b) e
RIVIN =20 (€)oot 140
Figura 4.72: Esquema reacional para a obtengao do complexo Rh(acac)(CO)y. ......ccceuuee.. 140
Figura 4.73: Hidroformilagao do 1-heXeno. .........ccccueeiiiiiiiiniiiiiierie e 142

Figura 4.74: Distribuicdo de produtos obtidos na hidroformilagdo do 1-hexeno, com o
aumento do NUMETro de TECICIAZENS. ....ccuvieiiieiiieiiecie et e 148
Figura 4.75: Principais produtos obtidos na hidroformilagdo do 1-deceno (a), oleato de metila

(b) e estireno (c), usando o sistema de fases PEO-400/n-heptano............cccceevveniieniiennennen. 151



TABELA 3.1:
TABELA 3.2:
TABELA 3.3 :
TABELA 3.4:
TABELA 3.5:
TABELA 3.6:
TABELA 3.7:
TABELA 3.8:
TABELA 3.9:

INDICE DE TABELAS

Reagentes e solventes utilizados neste trabalho. ...........ccccccveviieiiieniiniienenne, 35
Resultado das analises de RMN para o composto PEGCl............ccccceeveenneen. 47
Resultados das analises de RMN para o composto PEGBT..........ccccceeenee 48
Resultado das analises de RMN para o composto PEGI. ............cccccveeiiennennne. 49
Resultados das analises de RMN para o produto 4-bromoanisol. .................... 50
Resultados das anélises de RMN para a tri-(4-metoxifenil)fosfina.................. 51
Resultados das andlises de RMN para a tri-(4-hidroxifenil)fosfina. ................ 52
Resultados das analises de RMN do 6xido da tri-(4-metoxifenil)fosfina......... 53

Resultados das analises de RMN para o 6xido da tri-(4-hidroxifenil)fosfina. . 54

TABELA 3.10: Resultado das anélises de RMN para o composto HPEG e de seu analogo

AIfUNCIONAIIZAAO. ....eiiieiiieeiieece e e et et e et e et e e e b e e eba e e ereeennnes 55
TABELA 3.11: Resultado das andlises de RMN para o composto HPEG.............cccccccceennenn. 57
TABELA 3.12: Resultados das analises de RMN para o produto TBQ. .......cccceevuveviieciiennnns 58
TABELA 3.13: Resultado das analises de RMN para o composto TBHPEG. ........................ 60
TABELA 3.14: Resultado das anélises de RMN para o composto OFOFPEG. ...................... 67
TABELA 3.15: Resultado das andlises de RMN para o composto FOFPEG. ......................... 68
TABELA 3.16: Resultado das analises de RMN para o composto FOTHPEG........................ 69
TABELA 3.17: Resultado das analises de RMN para o composto FOTPHPEG..................... 72
TABELA 4.1: Resultados da hidroformilacdo do OM com 20 bar de pressao. ...........cccocuee... 76
TABELA 4.2: Resultados da hidroformilagdo do oleato de metila com 40 bar de pressao.....79
TABELA 4.3: Resultados das reagdes variando-se a propor¢ao de gas de sintese. ................. 81
TABELA 4.4: Resultados das reacgdes realizadas com excesso de CO e PPhs. ... 81
TABELA 4.5: Resultado da hidroformilagao do 6leo de soja.........ccceeeeevieecieencieeeieeeeeeee, 84
TABELA 4.6: Hidroformilacao do 6leo de soja com diferentes razdes de PPhs/Rh ............... &7
TABELA 4.7: Hidroformilagdo do 6leo de soja com diferentes precursores de rodio. ........... 88
TABELA 4.8: Hidroformilagdo das amostras conjugadas de 6leo de soja. .........ccceeveeveennnnn. 90
TABELA 4.9: Resultados da hidroformilag¢ao do ricinoleato de etila. ............cccoeoeennieeennnen. 94

TABELA 4.10: Resultados da hidroformilagdo do RE protegido e do produto deste apos

desprotecao. ...

........................................................................................................................... 98

TABELA 4.11: Hidroformilagdo do 1-hexeno com Rh(acac)(CO),/FOTHPEG, usando o
sistema bifadsico PEO-400/N-heptano. .........ccceeiuiiiiiiieiiiecieeeee et 143



TABELA 4.12: Hidroformilagdo do I-hexeno com complexos de rédio e o ligante
FOTHPEG, usando o sistema bifasico PEO-400/n-heptano. ..........cccccoceeveeviinienenncnecnennne. 146
TABELA 4.13: Hidroformilagao do 1-hexeno com RhCl;.3H,O/FOTHPEG, usando o sistema
bifasico PEO-400/N-NePLaAN0........ccccueriiiiriiieiieiieeieeete ettt ettt steeebe e e esseesaaeeevaesee e 149
TABELA 4.14: Hidroformilagao de diferentes olefinas com RhCl;.3H,O/FOTHPEG, usando
o sistema bifasico PEO-400/N-heptano...........cccoecuerieiiniiniiiiiiiiicieniesiececeeeeee e 151
TABELA 4.15: Hidroformilagio do 1-hexeno com precursores de rodio e o ligante
FOTPHPEG, usando o sistema bifadsico PEO-400/n-heptano. ...........cccceeveeeviieniienienieenenne. 153
TABELA 4.16: Hidroformilagdo do 1-hexeno com FOFPEG/RhCI;.3H,0, usando o sistema
bifasico PEO-400/N-RePtano..........cceeeiiiiiiiiieiiieeciieeee ettt e eeeeees 155



Xantphos
(CD3)CO
APT

CDCl;

CG

CG/EM
COx(Se)
COD
FOFPEG
FOTBHPEG
FOTHPEG
FOTPHPEG
FR

Hacac
HIDFOF
HOAc
HPEG

v
METFOF
n/iso
n-BuLi
OFOFPEG
OHIDFOF
OM
OMETFOF
OR

(0N}

PEGBr
PEGCI
PEGI

LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

9,9-dimetil-4,6-bis(difenilfosfina)xanteno

Acetona deuterada

Attached Proton Test

Cloroférmio deuterado

Cromatografia Gasosa

Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas
Dioxido de carbono supercritico

Ciclo-octadieno

tri-(4-trietilenoglicol monometiléter fenil)fosfina
tri-(2,5-di-tert-butil-4-trietilenoglicol monometiléter fenil)fosfito
tri-(4-trietilenoglicol monometiléter fenil)fosfito
di-(4-trietilenoglicol monometiléter fenil)fenil fosfinito
Freqiiéncia de Rotag¢ao [mol de substrato convertido/mol de rédio x tempo de
reagao(h)]

2,4-pentanodiona

tri-(4-hidréxifenil)fosfina

Acido acético

4-trietilenoglicol monometiléter fenol

Espectroscopia no Infravermelho

tri-(4-metoxifenil)fosfina

Relagdo entre aldeido linear e aldeido ramificado

n-Butilitio

Oxido da tri-(4-trietilenoglicol monometiléter fenil)fosfina
Oxido da tri-(4-hidroxifenil)fosfina

Oleato de Metila

Oxido da tri-(4-metoxifenil)fosfina

Oleo de Ricino

Oleo de Soja

1-trietilenoglicol monometiléter-4-bromo-

Cloreto de trietilenoglicol monometiléter

Iodeto de trietilenoglicol monometiléter



PEGOH Trietilenoglicol monometiléter

PEO-400 Poli(6xido de etileno) de massa molar 400g/mol

PhPCl, di-clorofenilfosfina

RE Ricinoleato de Etila

RESH Ricinoleato de Etila Silanizado e Hidroformilado
Rh Rodio

RM Ricinoleato de Metila

RMN-"C Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono
RMN-'H Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
RMN-*'P Ressonancia Magnética Nuclear de Foésforo
SAPC Catalise suportada em fase aquosa

TBHPEG 2,5-di-tert-butil-4-trietilenoglicol monometiléter fenol
TBQ 2,5-di-tert-butil-1,4-quinona

THF Tetraidrofurano

TMS Tetrametilsilano

TRPTC Thermoregulated Phase-Transfer Catalysis



RESUMO

Este trabalho descreve os resultados obtidos na hidroformilacdo de ésteres graxos
insaturados, utilizando-se o complexo HRh(CO)(PPhs); como catalisador. As reacdes foram
otimizadas utilizando-se o oleato de metila (OM) como substrato padrdo. Para este éster
obteve-se 100% de conversao e 90% de seletividade em aldeidos. As condi¢des reacionais
otimizadas para o OM foram aplicadas na hidroformilag¢dao do 6leo de soja, obtendo-se 100%
de conversao e 85% de seletividade em aldeidos. Na hidroformilacdo do ricinoleato de etila
obteve-se majoritariamente di-hidropiranos e di-hidrofuranos, resultantes da condensacao
intramolecular entre o grupo hidroxila presente no éster graxo e do grupo formila, obtido
durante a reacdo, seguido de uma etapa de desidratagdo. Para o dleo de ricino, obteve-se
principalmente os hidroxi-furanos e hidroxi-piranos, indicando que a etapa de desidratacio
nao ocorre.

A hidroformilagdo/aminagdo redutiva do 6leo de soja foi realizada utilizando-se uma
diamina primaria (dianilina). Nesta reacdo, observou-se a formacao do intermediario imina,
mas ndo foi possivel realizar a hidrogenacdo deste grupamento para obter-se a respectiva
amina.

Neste trabalho, uma série de rotas sintéticas foram avaliadas para a obtengdo de
diferentes ligantes contendo grupos de poli(etilenoglicol) em suas estruturas, visando a
aplicacdo destes na hidroformilagdo bifasica de olefinas. A obtencdo da fosfina FOFPEG,
somente foi possivel apds desenvolver-se uma metodologia composta por 5 etapas. Os
ligantes FOTHPEG e FOTPHPEG, foram obtidos com altos rendimentos através da reagdo do
composto HPEG com PCl; ou PhPCl,, na presenca de trietilamina e THF.

Os testes cataliticos destes ligantes com cadeias de PEG, utilizando-se o sistema PEO-
400/n-heptano com complexos de rédio, indicam que ha a formacao de espécies ativas para a
hidroformilagdo bifasica de diferentes olefinas. Na hidroformilagdo do 1-hexeno com
RhCl;.3H,O/FOTHPEG, conseguiu-se realizar 10 reciclagens do sistema catalitico, sem perda

na atividade.



ABSTRACT

This work describes the results obtained for the hydroformylation of unsaturated fatty
esters, using HRh(CO)(PPhs); as catalyst. The reactions were optimized using methyl oleate
(OM) as a standard substrate. For this ester we obtained conversions of 100% and 90% of
selectivity in aldehydes. The optimized reaction conditions for this ester were applied for the
hydroformylation of soybean oil, leading to conversions of 100% and 85% of selectivity in
aldehydes. For the hydroformylation of ethyl ricinoleate we obtained mainly di-hydropyranes
and di-hydrofuranes, as a result of an intramolecular condensation of the hidroxyl group from
the starting ester and the resulting formyl group, followed by dehydration of this intermediate.
For castor oil, we obtained mainly hidroxy-furanes and hidroxy-piranes, indicating that for
this substrate the stage of dehydration does not occur.

The hydroformylation/reductive amination of soybean oil was carried out using a
primary diamine (dianiline). In this reaction, it was observed the formation of imine
intermediate, but it was not possible to observe the further hydrogenation of this group in
order to obtain the respective substituted diamine.

A synthetic route for the preparation of different ligands containing
poly(ethyleneglycol) (PEG) groups in their structures was developed, aiming for an
application in the biphasic hydroformylation of olefins. The preparation of the phosphine
FOFPEG was only possible after a synthetic route composed by 5 stages. The ligands
FOTHPEG and FOTPHPEG were obtained with high yields by the reaction of HPEG with
PCl; or PhPCL,, in the presence of triethylamine and THF.

The catalytic tests of these ligands bearing PEG chains, using a poly(ethyleneoxide)
(PEO)-400/n-heptane system with rhodium complexes indicate that they form active species
for the biphasic hydroformylation of different olefins. For the hydroformylation of 1-hexene
with RhCl3.3H,O/FOTHPEG, it was possible to carry out 10 recycles of the catalytic system,

without any loss in the activity.



1. INTRODUCAO




A hidroformilacao de olefinas ¢ um importante processo industrial para a obtencao de
aldeidos e de produtos derivados destes. Esta reacdo, também conhecida como processo oxo e
descoberta em 1938 por Otto Roelen, tem como caracteristica acrescentar um atomo de
hidrogénio e um grupo formila aos carbonos de uma dupla ligagdo, para gerar aldeidos com
um carbono a mais do que a olefina de partida. A hidroformilagcdo ¢ um método elegante,
brando e limpo de se introduzir uma funcionalidade adicional a compostos insaturados,
possuindo uma economia atdmica de 100% (pois todos os reagentes se encontram no produto
final), resultando em uma producao nula de residuos.

Devido ao fato de as reservas de petroleo estarem diminuindo e também a fatores
ambientais, muitos cientistas estdo utilizando como matéria-prima produtos obtidos de fontes
renovaveis, como os Oleos vegetais, para aplicacdo industrial. Entretanto, muitos destes
produtos naturais ndo sdo adequados para uso industrial sem a adi¢do de um novo grupo
funcional. Além disso, necessita-se métodos que ndo gerem uma grande quantidade de
residuos quimicos, para realizar-se a funcionalizagdo deste compostos naturais. Neste sentido,
a hidroformilacdo tem sido o processo escolhido, por ser um método limpo e econdmico,
podendo ser realizado na presenca de grupos funcionais como ésteres, nitrilas e amidas.

Na literatura encontram-se trabalhos sobre a hidroformilacdo de ésteres graxos
insaturados e de 6leos vegetais utilizando-se principalmente precursores de rédio, como o
complexo Rh(acac)(CO),. Segundo a literatura o complexo HRhCO(PPhs);, um dos
precursores mais ativos e estudado para a conversdo de a-olefinas em aldeidos, ndo fornece
resultados satisfatorios quando o substrato utilizado ¢ uma olefina interna, como ¢ o caso dos
ésteres graxos insaturados. No entanto, nenhum estudo sistematico sobre a hidroformilagao de
olefinas internas com este complexo foi realizado.

Um dos maiores problemas da catalise homogénea para a sua aplicacdo industrial ¢ a
separagdo do catalisador dos produtos. Neste sentido, a hidroformilagdo bifasica liquido-
liquido tem recebido grande ateng¢dao, com o objetivo de sanar os problemas de separacao de
produtos e possibilitar a reciclagem do catalisador. O conceito de catélise bifasica implica em
que o catalisador seja soltivel em uma fase e o substrato em outra, podendo a fase que contém
o catalisador ser reutilizada. Exemplos de fases que sao utilizadas na hidroformilagao bifasica
sdo: agua, solventes fluorados, fluidos supercriticos, liquidos i6nicos e polimeros soluveis.

Os sistemas bifasicos contendo polimeros soluveis vém ganhando grande atenc¢do na
area de catalise, por permitirem uma facil separa¢do de produtos e reciclagem do catalisador.
Diversos polimeros podem ser utilizados, entre eles o poli(6xido de etileno) (PEO). Sistemas

bifasicos, utilizando PEO como uma das fases, vém sendo aplicados em diferentes reagdes



como hidrogenagdo e reacdes de acoplamento Suzuki, com excelentes resultados em termos
de reciclagens. Entretanto, a lixiviacdo do complexo metélico, embora minima, continua a
ocorrer. Uma alternativa vidvel para evitar tal problema ¢ a sintese de precursores cataliticos
do tipo HRhCO(PR3)3;, em que um ou mais grupamentos R da fosfina tenham afinidade com a
fase polar (PEO). Esta estratégia, utilizando 4gua como fase polar para sistemas cataliticos
bifésicos, tem sido adotada por alguns grupos de pesquisa que trabalham com hidroformilacao
de olefinas superiores terminais. Vislumbra-se assim, a permanéncia do complexo metalico na
fase PEO, ndo mais ocorrendo a lixiviagao e possibilitando a reciclagem do mesmo.

Assim, com base no que foi exposto, os objetivos desta tese sdo:

1) Realizar a hidroformilagdo de ésteres graxos insaturados, bem como de Oleos vegetais,
utilizando como precursor catalitico o complexo HRhCO(PPhs)s.
e Otimizar os pardmetros reacionais, utilizando-se o oleato de metila como substrato
padrio;
e Utilizar as condi¢des otimizadas da hidroformilagdo do oleato de metila com

outros ésteres graxos insaturados.

2) Testar a reagdo de hidroformilacdo/aminagdo redutiva utilizando o 6leo de soja como
matéria-prima, com o intuito de obter-se "polimeros" com este dleo.
e Realizar testes utilizando a 1,4-fenilenediamina como amina na reagdo de

hidroaminometilagdo do 6leo de soja.

3) Sintetizar ligantes contendo cadeias de poli(etilenoglicol) (PEG)
e Desenvolver e otimizar a reagdo de sintese para diferentes tipos de ligantes, que

contenham cadeias de PEG em suas estruturas.

4) Realizar a hidroformilacao de olefinas usando o sistema bifasico PEO/n-heptano
e Utilizar os ligantes contendo cadeias de PEG em conjunto com o sistema de fases
PEO/n-heptano, na hidroformilagao de diferentes olefinas, incluindo ésteres graxos
insaturados;

e Otimizar as reacgoes cataliticas e o processo de extracao do sistema de fases.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA




2.1) HIDROFORMILACAO: ASPECTOS GERAIS

A reagdo de hidroformilacdo foi descoberta acidentalmente por Otto Roelen em 26 de
julho de 1938, nos laboratorios da Ruhrchemie. Naquela ocasido, Roelen trabalhava na reacao
de Fischer-Tropsch, fazendo passar uma mistura de etileno e gas de sintese (mistura 1:1 de
CO ¢ H;) sobre um leito fixo contendo um catalisador de cobalto a 150°C e 100 bar de
pressio'’. Ao final da reacdo Roelen detectou, isolou e caracterizou pequenas quantidades de
propanal e dietilcetona. Inicialmente, pensou-se que a reacdo era catalisada
heterogenenamente pelo o6xido de cobalto, mas trabalhos posteriores revelaram que o
verdadeiro catalisador da reacdo era o complexo [HCo(CO)4], que se forma a partir do 6xido
de cobalto e do gas de sintese, e que a reagdo ocorre em fase homogénea'".

Devido ao fato de que a reagdo com etileno rendeu ndo somente propanal, mas
também pequenas quantidades de dietilcetona, assumiu-se que compostos oxigenados podem
ser gerados e a reagdo foi primeiramente denominada de sintese oxo ou oxonagio". O termo
correto "hidroformilagdo", foi introduzido anos mais tarde por Adkins'.

A hidroformilagdo se caracteriza por introduzir um atomo de hidrogénio ¢ um grupo
formila (hidro-formil) aos carbonos de uma dupla ligacdo, formando aldeidos com um

carbono a mais do que a olefina de partida.
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Figura 2.1: Esquema da reacdo de hidroformilacao.

Nesta reacdo, para olefinas terminais, obtém-se dois tipos de aldeidos: o linear (n-
aldeido) e o ramificado (iso-aldeido), como conseqiiéncia da adigdo anti-Markovnikov e

Markovnikov, respectivamente, conforme apresentado na Figura 2.2.

o H @)
CO/M, RM \;/[
R\/\ T H + R

n-aldeido 1so-aldeido
Produto anti-Markovnikov Produto Markovnikov

Figura 2.2: Produtos obtidos na reagdo de hidroformilagao.

A hidroformilagdo ¢ uma das mais importantes reagdes dentro da catdlise homogénea e

uma das olefinas mais importantes submetidas a este processo ¢ o propeno. O produto



desejado neste caso ¢ o aldeido linear, o n-butanal. Este aldeido pode ser hidrogenado para
obter-se o n-butanol, muito utilizado como solvente ou entdo, se condensar e hidrogenar
(processo ALDOX) para produzir o 2-etilhexanol, que ¢ utilizado na sintese de ésteres ftalicos
(industrialmente denominados DOP, dioctilftalato), que sdo os plastificantes habituais do

PVC (PoliCloreto de Vinila)"®.
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Figura 2.3: Produtos importantes que podem ser obtidos a partir do n-butanal.

A reacdo de hidroformilacdo aplica-se também a sintese de outros produtos como a
vitamina A, diferentes fragrancias, farmacos, alguns produtos agroquimicos, entre outros®.

Os primeiros catalisadores conhecidos e utilizados industrialmente nas reagdes de
hidroformilacao foram os carbonilos de cobalto, conhecidos como sistemas de cobalto sem
modificagdes. As temperaturas tipicas de trabalho destes catalisadores estdo entre 150-180°C
e pressdes de 200-350 bar . O cobalto pode ser introduzido no reator como sais de cobalto,
carbonilos ou inclusive como cobalto metalico. Nas condigdes da reacdo de hidroformilagao,
independente do precursor catalitico, forma-se a espécie [HCo(CO)4] que dissocia um dos
ligantes CO para formar a espécie cataliticamente ativa". As principais desvantagens deste
sistema sdo as baixas atividades (que podem ser compensadas trabalhando-se com grandes
quantidades de catalisador), as altas pressdes, a baixa quimiosseletividade (ja que 15-20% da
olefina se hidrogena) e a baixa regiosseletividade'".

No principio dos anos 60, Slaugh e Mullineaux descobriram (nos laboratorios da Shell
na Califérnia) que a adi¢do de fosfinas tercidrias aos sistemas de cobalto permite trabalhar a
pressdes de CO mais baixas e com melhores regiosseletividades'. Este novo sistema se

denominou de catalisadores de cobalto modificados. As pressdes de trabalho estdo entre 50-

100 bar e as temperaturas entre 100-180°C. Com este tipo de catalisador a reacdo de



hidrogenacao dos aldeidos formados ¢ bastante rapida e se obtém sempre diretamente os
alcoois correspondentes (Figura 2.4). O principal inconveniente dos catalisadores de cobalto

modificados & a baixa atividade e quimiosseletividade'".

OH
Cat. OH
n-alcool iso-alcool

Figura 2.4: Produtos da hidroformilagdo com catalisadores de Co modificados.

Um avango importante na reacdo de hidroformilagdo foi introduzido por Wilkinson e
colaboradores na metade dos anos 60, com a utilizacdo dos catalisadores de rédio com
ligantes fosfinas (catalisadores de rédio modificados)'™). Anteriormente, j4 se conhecia a
atividade dos catalisadores de rodio sem fosfina, andlogos aos sistemas de cobalto ndo
modificados, mas apesar de muito mais ativo do que os de cobalto, as baixas
regiosseletividades obtidas e o elevado prego do metal (cerca de 3500 vezes mais caro que o
cobalto) ndo permitiam sua aplicagio em escala industrial”. Entretanto, os catalisadores de
rodio modificados com trifenilfosfina operam em escala industrial a temperaturas e pressoes
moderadas (15-20 bar e 100-120°C), com altas quimiosseletividades (>96%) e regios
seletividades (>90%) na hidroformilagdo do propeno. Além disso, a atividade dos
catalisadores de rodio modificados é muito superior aos do cobalto, o que permite trabalhar a
baixas concentragdes de rodio, compensando, em parte, o maior preco deste metal".

Para a preparacdo dos catalisadores de rodio modificados pode-se utilizar diferentes
precursores, como RhCI(CO)(PPhs);, HRh(CO)(PPhs);, Rh4(CO);, + PPh; e também
Rhy(AcO)4 + PPhs. Nas condigdes da reagdo de hidroformilagdo, todos eles formam a espécie
HRh(CO),(PPh;),, como apresentado no ciclo da Figura 2.5, De acordo com os trabalhos

ey . , . . , . - .. . .. 1
de Wilkinson, ha dois caminhos possiveis para a reago: o associativo e o dissociativo'".
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Figura 2.5: Mecanismo da reacdo de hidroformilacdo para catalisadores Rh-fosfinas: (1)
dissociativo e (2) associativo.

O caminho dissociativo ¢ iniciado pela dissociagdo de um ligante CO do complexo
HRh(CO),(PPhs), para formar HRh(CO)(PPhs),. A coordenagdo da olefina, a formagdo do
complexo alquila e a coordenacdo de um ligante CO, geram o complexo alquila R-
Rh(CO),(PPhs),. O mecanismo associativo se inicia pela coordenagdo da olefina para formar
uma espécie hexacoordenada, a qual ¢ convertida rapidamente no complexo alquil-roédio R-
Rh(CO),(PPhs),. Para ambos os mecanismos as etapas subseqiientes sdo as mesmas: inser¢ao
de CO para formar o complexo acila RC(O)Rh(CO)(PPh;),; adigdo oxidativa de H, ¢ a
eliminacdo redutiva para formar o aldeido. A posterior coordenacdo de CO regenera o
composto inicial HRh(CO),(PPhs)s.

Altas concentragdes de fosfina aumentam a seletividade para n-aldeidos, pois o
impedimento estérico das fosfinas no intermediario C, apresentado na Figura 2.5, sera menor
com uma alquila primaria do que uma alquila secundaria. Com isto, o produto anti-
Markovnikov serd o mais favorecido®.

A reacdo de hidroformila¢do normalmente ¢ acompanhada por reagdes paralelas como

a hidrogenagao e isomerizagdo posicional e geométrica, apresentadas na Figura 2.6.
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Figura 2.6: Reacgdes de hidrogenagdo e isomerizagdo catalisada por precursores de rédio.

Na hidroformilagdo do 1,5-hexadieno, por exemplo, uma variedade de produtos
podem ser obtidos devido a isomerizacdo da ligagdo dupla, o que muitas vezes dificulta a

identificagdo de todos os produtos formados'®.
2.1.1) Hidroformilacao de ésteres graxos insaturados

Devido ao fato de as reservas de petrdleo estarem diminuindo e também a fatores
ambientais, muitos cientistas estdo utilizando como matéria-prima produtos obtidos de fontes
renovaveis, como Oleos vegetais, para aplicagio em diferentes reagdes'”. Dentre estas reagdes,

a hidroformilacdo ¢ uma das mais utilizadas, pois este processo pode ser realizado em

(7-9)

presenca de grupos funcionais como ésteres, amidas e nitrilas Além disso, a

hidroformilagdo ¢ uma reagdo branda e limpa para se realizar a funcionalizacdo de diversos

compostos insaturados, possuindo uma economia atdmica de 100%, o que implica em uma

~ ’ 1
formagdo nula de residuos”'”.

Os oOleos vegetais sdao constituidos majoritariamente de triglicerideos (ésteres do
glicerol) derivados de uma grande quantidade de acidos graxos insaturados (Figura 2.7). Além

da hidroformilagdo, estes triglicerideos podem ser submetidos a diversos outros processos de

(11,12) (13,14)

e epoxidacdo!'>'®. Cabe ressaltar,
n(17)

transformagdo como a hidrogenagao , metatese

que os processos quimicos envolvendo 6leos vegetais sdo considerados "green chemistry
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Figura 2.7: Estrutura bésica de um triglicerideo.

Uma vez que a fun¢do aldeido ¢ introduzida na cadeia de um triglicerideo através da
hidroformilagdo (Figura 2.8), tem-se um excelente material de partida para a formacao de
numerosos compostos, com aplicacdo em diversas areas como lubrificantes, plastificantes,

formacdo de uretanas e tintas'”.
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Figura 2.8: Hidroformilagdo de um triglicerideo contendo acidos oleico e linoleico.

A hidroformilagdo de ésteres graxos insaturados tem sido realizada principalmente
utilizando-se precursores de rodio. Frankel relatou um sistema altamente seletivo para a
hidroformilagdo do oleato de metila em 9(10)-formilestearato, utilizando condigdes
relativamente brandas: T=95-110°C, P= 34-140 bar (CO/H,=1:1), com e sem solvente. O
catalisador de rédio (5% Rh suportado em C, CaCO; ou Al,03) na presenga de trifenilfosfina
e sob as condi¢des da reagdo, produziu conversdes de 90-99% em produto hidroformilado''¥.
O mesmo autor relatou a hidroformilagao do linoleato e linolenato de metila com catalisador
de rédio (5% Rh suportado em Al,Os) na presenca de trifenilfosfina’”. A reagdo produziu
1,4-diformil ésteres como produtos majoritarios e 1,3-diformil ésteres como produtos
minoritarios. Monoformil ésteres insaturados e saturados também foram produzidos para
ambos substratos, bem como triformil ésteres para o linolenato de metila. Frankel também
realizou a hidroformilacdo dos o6leos de soja, girassol, linhaca e de seus ésteres metilicos
(obtidos pela transesterificagdo com metanol) utilizando o sistema Rh/PPh;*”. Os 6leos de
soja, linhaca e girassol foram hidroformilados a diferentes niveis de conversdo, produzindo
principalmente uma mistura de mono e diformilestearatos. Para os ésteres metilicos os autores
obtiveram uma mistura de formilestearato, formiloleato e diformilestearato de metila.

A hidroformilagdo do oleato de metila (OM) foi realizada por Friedrich, utilizando um

catalisador de rodio suportado em alumina (5% de Rh) e trifenilfosfito como ligante®". Sob



as condigdes da reagdao (120°C, 15 bar (CO/H,=1:1), substrato/Rh=100 e 4 horas) o autor
obteve 99% de conversao e seletividade em aldeido de 92%.

Muilwijk e colaboradores relataram uma série de experimentos realizados com o
oleato de metila puro e com o de grau técnico, utilizando um catalisador de rodio modificado
com um fosfito volumoso, o tris(2-tert-butil-4-metilfenil)fosfito”. Sob as condi¢des da reagdo
tais como OM/Rh = 910, T = 80-100°C, P = 20 bar, CO/H, = 1:1 e tolueno como solvente,
95% de conversao foi observada em 3h de reacdo. Os autores também observaram a rapida
isomeriza¢do do substrato, formando a olefina com uma configura¢do trans que reage mais
lentamente do que o Cis oleato original. O uso do oleato de metila grau técnico (contendo 14%
de linoleato de metila) resultou em baixas taxas de reacdo, pois segundo os autores dienos
formam um intermediario m-alilico estavel com o metal. Com isto, condi¢cdes mais drasticas
foram requeridas para se obter altas taxas na hidroformilacdo do oleato de metila grau técnico
(OM/Rh = 910, T = 120°C, P = 50-80 bar, CO/H; = 1:1 - 1:6, tolueno). Muitos isOmeros
foram também formados durante a reagdo. A hidroformilagdo destes isomeros resultou em
uma complexa mistura de produtos, consistindo principalmente de formilestearatos,
formiloleatos e diformilestearatos de metila.

Kandanarachchi e colaboradores reportaram a hidroformilacdo de dleos vegetais (soja,
girassol, linhaga e girassol com alto teor de acido oleico) usando Rh(acac)(CO), como
precursor catalitico na presenca de PPhs ou P(OPh);*®. Neste trabalho os autores observaram
a formacao de um complexo m-alilico entre o rodio e o dieno, o linoleato de metila, mas nao
observaram nenhum efeito significante deste intermediario sobre a taxa de reacdo dos Oleos
vegetais. Os autores também relataram a necessidade de ter-se uma excelente agitacao (>800
rpm), para que a reacdo de hidroformilagdo deste tipo de substrato ndo seja limitada pela
difusdo do gas de sintese no meio reacional.

Em 2005, Behr e colaboradores relataram a isomerizacao/hidroformilagdo de ésteres
graxos insaturados, utilizando Rh(acac)(CO), como precursor ¢ BIPHEPHOS como ligante
(T=115°C, P=20 bar)®. Para o oleato de metila, os melhores rendimentos em aldeido linear
foram de 26% e para o linoleato de metila os melhores rendimentos foram de 34%. Para
ambos substratos, nas condigdes reacionais utilizadas, os autores observaram uma forte
competicdo com a reacdo de hidrogenacdo. Este resultado foi atribuido ao efeito do
impedimento estérico do grupo éster presente no substrato. A reagdo com crotonato de etila e
sorbato de etila, sob as mesmas condigdes reacionais, mostrou que a reagdo de hidrogenagao

predomina, levando aos correspondentes compostos saturados.



2.2) Seqiiéncias de reacoes envolvendo a hidroformilagao

Os aldeidos produzidos via hidroformilagdo geralmente ndo sdo os produtos finais e
sim matérias-primas para obten¢do de outros produtos. Devido a versatilidade quimica deste
grupamento, estes podem ser convertidos via reducdo, oxidacdo ou outras reagdes para

formarem aminas, derivados de &cidos carboxilicos, produtos de condensacdo alddlica e

muitos outros (Figura 2.9),
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Figura 2.9: Produtos obtidos a partir de aldeidos.

Seguindo uma tendéncia geral em quimica organica, a hidroformilacdo pode ser
integrada em uma seqiliéncia de reagdes denominada de "Tandem" ou "Domino reactions".
Desta maneira, a reducdo, adi¢dao nucleofilica ou a condensacao aldélica podem ser realizadas
diretamente sob as condi¢des da reacdo de hidroformilacio®?.

Devido ao particular interesse deste trabalho de tese, somente duas das varias
possibilidades de reacdes consecutivas com compostos contendo grupamentos aldeidos, serdo

melhor detalhadas neste capitulo, que s3o a hidroformilagdo/acetalizagdo e a

hidroformilagdo/aminagao redutiva.



2.2.1) Hidroformilac¢ao/acetalizacio de olefinas

A formacdo de acetais ¢ uma reagdo tipica de adi¢do a aldeidos, freqlientemente usada
em sintese orgénica para a prote¢do de grupos aldeidos®”. A obtencdo de acetais pode ser
realizada na presenga de um alcool (ROH), sob as condi¢des da reacao de hidroformilagao.
Desta maneira, a obtencdo deste acetal ¢ realizada a partir de uma série de reagdes que
envolvem a formacdo de um hemiacetal, acetal e em alguns casos enol éteres (Figura 2.10).
Quando a obtencdo do acetal via reagdo de hidroformilacdo ¢ realizada pela presenca de
alcool no meio reacional, denomina-se reacdo de hidroformilacao/acetalizagao

intermolecular®.
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Figura 2.10: Esquema da reag@o de hidroformilacao/acetalizag¢do intermolecular.

Alguns exemplos de hidroformilacdo/acetalizagdo intermolecular estdo descritos na

literatura®**>

. Em 1995, Kalck e colaboradores realizaram esta reacao com diferentes
olefinas utilizando trietilortoformato como solvente e como reagente®®. Neste trabalho, os
autores testaram dois diferentes precursores cataliticos {[Rhy(pu-penicilamina)(CO)4][OTH], e
[Rhy(p-cisteina),(CO)4][OTf],} na presenca de P(OPh);, obtendo ao final da reacdo
exclusivamente os produtos acetalizados.

Mais recentemente, El Ali e colaboradores relataram a hidroformilagao/acetalizagao
intermolecular de uma série de substratos da familia do estireno, utilizando RhCl5.3H,0 e
P(OPh); na presenca de metanol®”. Com este sistema os autores obtiveram excelentes

rendimentos em acetais com apenas 6 horas de reagdo. Os mesmos autores também realizaram

a reacdo com os mesmos substratos, sob as mesmas condigdes reacionais, porém usando um



sistema heterogéneo obtido a partir da impregnacao de complexos de Rh(I) e Rh(IIl) na
peneira molecular MCM-41%. Os resultados obtidos foram os mesmos quando comparados
com o sistema homogéneo. Entretanto, os autores ndo conseguiram realizar a reciclagem do
sistema catalitico, devido a problemas com o suporte e também pela lixiviagdo do metal para
a fase dos produtos.

A obtencdo de um acetal pode ser realizada também quando a olefina de partida
contém em sua estrutura um grupo hidroxila, como por exemplo os élcoois alilicos. Neste
caso, quando submetida a reacdo de hidroformilacdo, observa-se uma formacao espontanea de
um acetal ciclico (especialmente de 5 ou 6 membros) a partir do ataque do grupo hidroxila
presente na estrutura da olefina ao carbono da carbonila do aldeido formado durante a
reacdo®?. Estes acetais ciclicos sdo obtidos por via intramolecular e a reacdo ¢ denominada de

hidroformilagdo/acetalizacdo intramolecular (Figura 2.1 1)@,
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Figura 2.11: Rea¢do de hidroformilagdo/acetaliza¢do intramolecular.

Também para este tipo de reacdo, ha trabalhos publicados na literatura®-*>. Entre
estes trabalhos encontra-se o de Sullivan e colaboradores, que realizaram a hidroformilagao
dos substratos soluveis em dgua 4-pentenol e 3-butenol, utilizando o sistema
HRh(CO)(TPPTS); (TPPTS= trifenilfosfina trisulfonada) em meio aquoso(zg). A reagdo do 4-
pentenol produziu o aldeido linear (2-78%) e o ramificado (22-98%) (dependendo das
condigdes experimentais). O unico acetal ciclico observado foi o 2-hidroxi-3-
metiltetraidropirano. Por outro lado, a hidroformilacdo do 3-butenol favoreceu seletivamente
a formacao do acetal ciclico de 6 membros sobre o de 5 membros (razdo de 3:1). Os autores
sugeriram que o grupo hidroxila possui uma forte influéncia na quimioseletividade,

provavelmente devido a formagdo de um quelato com o complexo de rodio.



A hidroformilagdo/acetalizacdo intramolecular também pode ser utilizada para a
obten¢do de produtos com comprovada atividade biologica. Como exemplo pode-se citar o
trabalho realizado por Eilbracht e colaboradores, onde os autores utilizaram esta reagao para a
obtengiio de acetais biciclicos a partir de o,m-alquenodiois®”. Neste trabalho os autores
demostraram que a hidroformilagdo/acetalizacdo ¢ um excelente caminho para obter-se
estruturas semelhantes a acetais biciclicos que s3o encontrados em muitos produtos de
ocorréncia natural, como o da Aflatoxina B, (micotoxina de alta toxicidade e
carcinogenecidade produzida pelo fungo Aspergillus flavus, que ¢ um dos principais

contaminantes de muitos alimentos).

2.2.2) Hidroformila¢ado/aminacio redutiva de olefinas

Os primeiros exemplos da reagdo de hidroformilagdo/amina¢ao redutiva de alquenos,
também denominada de hidroaminometilagdo, foram relatados em 1943 ¢ 1947%%. Esta
reacdo consiste na hidroformilagdo do alqueno, seguida pela reacdo do intermediario aldeido
com uma amina primaria ou secundéria para formar uma imina ou enamina e posterior

hidrogenacdo para dar uma amina secundaria ou terciaria (Figura 2.12).

CHO R’R’NH/H
RNy —OM g Cljt/ 2y RTONTONRR?
Cat. :

Figura 2.12: Esquema da rea¢do de hidroaminometilacao de olefinas.

Diferentes tipos de olefinas e diferentes tipos de aminas podem ser submetidas a este
tipo de reagdo. A seguir estdo apresentados alguns dos trabalhos descritos na literatura usando
a hidroaminometilagao.

Em 2000, Behr e colaboradores realizaram a hidroaminometilacdo do oleato de ctila e
do 4acido oleico, com diferentes aminas primarias e com a morfolina, uma amina
secundéria®". Utilizando [Rh(COD)(C)], como precursor, tolueno como solvente, 10 MPa
(CO/Hp=1:1) e 140°C, ap6s 20 horas de reacdo os autores obtiveram bons rendimentos nas
aminas desejadas. Neste trabalho, os autores também observaram que quando se realizava a
hidroaminometilagdo do oleato de etila com um excesso de hexilamina (uma das aminas
primarias utilizadas neste trabalho), ao final da reagdo obtinham a correspondente amina
secundaria. Entretanto, trabalhando-se com um excesso de oleato de etila, obtinham ao final a

amina terciaria como produto principal.



Ahmed e co-autores em 2003 publicaram um trabalho onde uma série de diferentes
olefinas (funcionalizadas ou ndo) e diferentes aminas primarias e secundarias foram utilizadas
na hidroaminometilagio®®?. Utilizando inicialmente I-penteno como olefina padrao, eles
conseguiram obter uma condi¢do reacional otimizada que consistiu no seguinte sistema:
[Rh(COD),]BF4, Xantphos, MeOH/Tolueno (1:1 em volume), 7 bar CO, 33 bar H,, 125°C e 5
horas de reacdo. Aplicando estas condi¢cdes a outros substratos com diferentes aminas, os
autores obtiveram excelentes rendimentos em aminas secundarias e tercidrias.

A hidroaminometilacdo de um dendrimero perialilado de poliglicerol com vérias
aminas foi o tema do trabalho realizado por Kog e colaboradores ¢ publicado em 2005,
Utilizando Rh(acac)(CO), como precursor ¢ Xantphos como ligante (L/Rh=4), os autores
obtiveram um dendrimero de poliaminas com altos rendimentos (73-99%) apds quase uma
semana de reacdes e tratamento das amostras.

Normalmente na rea¢do de hidroaminometilagdo utiliza-se fosfinas como ligantes.
Fosfitos ndo sdo utilizados devido a facilidade com que estes se hidrolisam, visto que nesta
reacdo ha a formacao de d4gua como subproduto. Entretanto, a proposta do trabalho de Briggs
e colaboradores, publicado em 2005, foi justamente testar um bisfosfito na reacdo de
hidroaminometilagdo para obter duas aminas tercidrias biologicamente ativas, o ibutilideo (um

)*Y. Apés testes para obterem uma

anti-arritmico) e o aripiprazol (um anti-depressivo
condicdo ideal de reacdo, os autores chegaram ao seguinte sistema: Rh(acac)(CO),, 40 bar
(CO/Hp=1:1), THF, 75°C, 18 h e, como ligante, um bisfosfito, cuja estrutura esta apresentada
na Figura 2.13. Esta condi¢do foi aplicada para a obten¢do das duas aminas desejadas,
obtendo-se bons rendimentos (55% e 67%, respectivamente). Com este trabalho, os autores
provaram que bisfosfitos podem ser empregados na reagdo de hidroaminometilagdo, obtendo-

se bons rendimentos na amina desejada e trabalhando-se com temperaturas mais baixas (70-

90°C) do que as utilizadas com os ligantes bisfosfinas (>110°C).

t-Bu t-Bu
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Figura 2.13: Bifosfito utilizado por Briggs na reacao de hidroaminometilagao.



2.3) HIDROFORMILACAO EM SISTEMAS BIFASICOS LiQUIDO-LIQUIDO

A principal desvantagem da catdlise homogénea ¢ a dificuldade associada com a
separacao do sistema catalitico dos produtos. Técnicas de separacdo como destilacao
requerem muita energia e ainda podem levar a degradacdo do produto ou do catalisador
utilizado®. Neste sentido, muitos trabalhos tém sido realizados com a intengio de separar o
catalisador dos produtos, bem como encontrar condigdes que sejam ecologicamente e
economicamente eficientes e viaveis.

Uma possivel solucdo ¢ a separagdo do catalisador e dos produtos em duas fases

imisciveis. As reagdes podem entdo serem realizadas conforme o esquema da Figura 2.14.

Substrato Produto
Fase 1 Fase 1
—_ —_ >
Fase 2 Fase 2
Cat. Cat.
A B C

Figura 2.14: Esquema de reagdes cataliticas bifasicas.

Antes da reagdo (A), o catalisador encontra-se em uma fase e o substrato em outra
fase. Durante a reacdo (B), as duas fases sdo vigorosamente agitadas permitindo a interagao
do catalisador ¢ do substrato. Uma vez que a reacdo ¢ finalizada (C), a agitacdo ¢
interrompida e a mistura se separa em duas fases, uma contendo o sistema catalitico e a outra
os produtos da reacdo. A separacdo das duas fases ¢ entdo conduzida por decantagdo e a
solucao do catalisador reutilizada.

Este tipo de reagdo foi primeiramente utilizada comercialmente com um complexo de
niquel para a polimerizacio do etileno: o processo SHOP (Shell Higher Olefin Process)®®.

Neste caso, o catalisador e o substrato estdio em uma mesma fase e o produto forma uma

segunda fase imiscivel. Entretanto, o principio ¢ o mesmo exemplificado acima.
2.3.1) Hidroformilacdo em fase aquosa

O principio da reagdo utilizando dgua como solvente ¢ o mesmo exemplificado na

Figura 2.14. A selecao da agua como uma segunda fase oferece alguns beneficios:



e aagua ¢ um solvente barato e abundante;
e ¢ ecologicamente correto;

e existe uma extensa lista de solventes organicos que sdo imisciveis com a agua.

Uma classe de ligantes amplamente usada na catalise homogénea sdo as fosfinas. A
inducdo da hidrofilicidade de uma fosfina pode ser realizada pela introducdo de grupos

polares como:

e grupos sulfonados: -SO3;H, -SO;Na"

e grupos amonios: -NR3"

e grupos carboxilatos: -COOH, -COONa"

e grupos fosfonios e fosfonatos: -PR3", -P(O)(OR),, -P(O)(ONa),
e hidréxialquilas e grupos poliéteres: -OH, -(CH,CH,0),-H

Utilizando-se este tipo de fosfinas consegue-se fazer com que o catalisador esteja
solubilizado na fase aquosa, enquanto que os reagentes e produtos permanecem na fase
organica. Abaixo estdo apresentados exemplos de sistemas contendo ligantes fosfinas com

grupos sulfonados e grupos poliéteres, aplicados na hidroformilac¢ao de olefinas.
2.3.1.1) Hidroformilaciao usando fosfinas sulfonadas

As fosfinas sulfonadas que sdao amplamente utilizadas em diversas reagdes sao a (3-
sulfonatofenil)difenilfosfina (TPPMS) e a tris-(3-sulfonatofenil)fosfina (TPPTS), cujas

estruturas estdo apresentadas na Figura 2.15. Em geral, ambas sdo utilizadas como sais de

sodio, sendo suas solubilidades em 4gua 80g/L e 1100g/L, respectivamente”®.

SO3Na SO3Na

NaO;S
TPPMS tPpTS  OONA

Figura 2.15: Estruturas da TPPMS e da TPPTS.



O processo mais importante da catalise bifasica em dgua foi primeiramente usado em
1984 pela Ruhrchemie/Rhone-Poulenc, na hidroformilagdo industrial do propeno para a
produgio de butiraldeido®”.

A hidroformilagdo do acrilato de etila, utilizando o sistema [Rh]/TPPTS em
agua/tolueno, foi estudada por Fremy e colaboradores em 1998°°. O sistema mostrou
melhores resultados de atividade e seletividade (1020h™ e 96,6% de iso-aldeido) do que o
sistema homogéneo [Rh]/PPh; em tolueno (150 h', 93% de iso-aldeido).

Em 2004, Baricelli e colaboradores estudaram a hidroformilagdo do 1-hexeno, 2,3-
dimetil-1-buteno, estireno, cicloexeno e uma mistura destas olefinas, utilizando os sistemas
bifasicos [Rh]/TPPMS e [Rh]/TPPTS®®. Os autores observaram que os sistemas bifasicos sao
eficientes na hidroformilacdo das olefinas mencionadas em H,O/n-heptano a 80°C. O
principal problema com os referidos sistemas, relatado pelos autores, ¢ a tendéncia de
promoverem a isomerizagdo das olefinas quando a concentragdo de gas de sintese na fase
liquida ¢ baixa. No entanto, esta reacdo paralela pode ser reduzida pelo uso de altas pressoes
de CO/H; (54 atm). Os catalisadores foram reciclados 4 vezes sem perda da atividade e se
mostraram bastantes resistentes a presenga de benzotiofenos na mistura.

Embora os sistemas bifasicos, usando agua como segunda fase, sejam efetivos na
reacdo de hidroformilacdo, ¢ consenso entre os pesquisadores que este sistema ¢ limitado a
olefinas de cadeia curta (propeno e 1-buteno, por exemplo). Isto devido a baixa solubilidade
de olefinas de cadeias longas em &agua, fornecendo baixas taxas de reacdo e tornando o
processo economicamente inviavel para este tipo de substrato.

Extensivos esfor¢os tém sido realizados a fim de encontrar um meio de se aumentar a
taxa de reacdo destas olefinas usando a hidroformilagdo em meio aquoso. Um destes
caminhos ¢ a adigdo de surfactantes ao sistema®”. A natureza anfifilica destas substincias
drasticamente diminui a tensdo superficial da dgua, devido a formagdo de agregados como
miscelas ou vesiculas. Estes agregados aumentam a solubilidade das substancias hidrofobicas,
aumentando assim a transferéncia de massa. Esta estratégia tem sido utilizada por muitos
autores, para a hidroformilacdo de inumeras olefinas, como por exemplo o 1-dodeceno®”*?.

Uma outra maneira de se aumentar a solubilidade de alquenos em agua ¢ através da
adi¢ao de co-solventes ao sistema. O co-solvente aumenta a concentra¢ao da olefina na fase
aquosa e simultaneamente previne a presenca de dgua na fase orgénica. Por exemplo, a
hidroformilagdo de 1-octeno foi estudada na presenga de co-solventes como etanol, metanol,

acetonitrila e acetona®®”.



H4 ainda outros métodos que podem ser utilizados para se melhorar as taxas de reagao
de olefinas pesadas usando os sistema bifasico agua/solventes organicos, como: uso de
ligantes anfifilicos, ciclodextrinas e catalisadores suportados em fase aquosa (SAPC)®”.

Além da TPPMS e TPPTS, outras fosfinas e difosfinas sulfonadas soliveis em agua
tém sido utilizadas na hidroformilagdo bifasica. As estruturas de algumas destas fosfinas e

difosfinas podem ser visualizadas na Figura 2.16.
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Figura 2.16: Fosfinas e difosfinas sulfonadas utilizadas na hidroformilagao bifasica.

Embora efetiva, o emprego de agua como solvente em catalise bifasica apresenta
43).

algumas limitacdes como
e ligantes especiais hidrossoliiveis devem ser empregados;

e formacgdo de emulsdes, dificultando o processo de separagao;

e ndo pode envolver espécies sensiveis a agua;

e tragcos de compostos organicos em agua sao dificeis de se remover;

e pouca miscibilidade de grande parte dos substratos organicos.

Com relagdo ao ultimo item, embora existam muitas maneiras de se aumentar as taxas de
reacdo de substratos pouco misciveis em agua, conforme apresentado anteriormente, ha
sempre que se agregar um "aditivo" extra ao sistema. Isto, do ponto de vista econdmico,

aumenta as dificuldades da etapa de purificacdo e os custos do processo®®.



2.3.1.2) Hidroformilaciao usando fosfinas contendo cadeias de poliéteres

Recentemente, um novo sistema catalitico baseado em complexos de rddio
modificados com ligantes contendo cadeias de polioxoetileno, tem sido aplicado com sucesso
na hidroformilacdo bifasica 4gua/solventes organicos de olefinas pesadas. Estes novos
ligantes apresentam uma propriedade especial de solubilidade em &agua inversa com a

temperatura, como exemplificado na Figura 2.17°¢.
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Figura 2.17: Principio da catdlise de transferéncia de fase termorregulada.

Como apresentado na Figura 2.17, o catalisador ¢ solivel na fase aquosa a baixas
temperaturas (A). Quando eleva-se a temperatura da reacdo, a solubilidade do sistema
catalitico em 4dgua diminui e aumenta sua miscibilidade na fase organica (B). Em contato com
o substrato na fase organica, a reagdo de hidroformilacdo ocorre (C). Ao final da reacdo, a
temperatura do sistema ¢ diminuida e o sistema catalitico volta a ser soluvel na fase aquosa
(D). A baixas temperaturas, o catalisador esta totalmente soluvel em agua e a separagdo das
fases se da por uma simples decantagdo, sendo o sistema catalitico reutilizado em novas
reagoes (E).

E sabido que a solubilidade deste tipo de ligante em 4gua é baseada na formacdo de
ligagdes de hidrogénio entre as cadeias de poliéter e as moléculas de dgua™. Uma explicacio
para o fenomeno observado na Figura 2.17, ¢ a clivagem destas ligacdes de hidrogénio

quando a temperatura da reacdo se eleva acima de uma determinada temperatura (cloud point



— CP). Por isso, os ligantes que possuem esta propriedade sdo denominados de ligantes
termorregulaveis™*®.

Muitos artigos envolvendo a sintese e aplicagdo de ligantes contendo cadeias de
poliéteres t€m sido publicados. Uma das primeiras publicagdes foi realizada por Bergbreiter e
colaboradores®. Neste trabalho os autores descreveram a sintese de ligantes contendo co-
polimeros derivados de oxido de etileno-6xido de propileno-6xido de etileno, como
apresentado na Figura 2.18 que, junto com precursores de rodio, formam complexos com uma

estrutura do tipo [Rh(A),][CF3SOs] ou [RhCI(B);s]. Os autores reportaram que tais ligantes

possuem uma propriedade especial de solubilidade inversa com a temperatura.

(PhyP-CH,CH,),NCOCH,0(CH,CH,0),-((CH3)CHCH,0)34,CH,CH,0-(OCH,CH,);0CH,OCN(CH,CH,-PPh,),
(A)

Ph,P-CH,CH,-(OCH,CHj),6-(OCH,CH(CH3))s0-(OCH,CH,),5-OCH,CH,-PPhy,
B)
Figura 2.18: Ligantes sintetizados por Bergbriter.

A Figura 2.19 apresenta outras estruturas de ligantes contendo cadeias de poliéteres.
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Figura 2.19: Ligantes contendo cadeias de poliéteres.

Em 1997, Jin e colaboradores reportaram a sintese de uma série de novas fosfinas
soliveis em agua, contendo cadeias de poliéteres denominadas de PEO-TPP (ver Figura

2.19)*9. Estas fosfinas foram preparadas a partir da etoxilagio da mono-, di- e tri-(4-



hidroxifenil)fosfinas. Neste trabalho, os autores relataram os resultados obtidos na
hidroformilagdo bifasica do 1-dodeceno com a fosfina PEO-TPP (m=3, N=18), utilizando as
seguintes condicdes reacionais: 100°C, 50 bar (CO/H,=1:1), L/Rh=13, substrato/Rh=282, 7 h,
RhCl3.3H,0 em agua/tolueno. Com estas condi¢des os autores obtiveram 96% de conversao e
83% de seletividade em aldeido e o sistema catalitico pode ser reciclado mais 4 vezes sem
perda na atividade.

No trabalho publicado em 1998, Zheng e co-autores utilizaram a fosfina PEO-TPP
(m=1, N=25) na hidroformila¢do das seguintes olefinas: 1-hexeno, 1-octeno, 1-deceno e 1-
dodeceno™”. Para todas as olefinas utilizadas e sob as condi¢des reacionais aplicada (100°C,
50 bar (CO/Hp=1:1), L/Rh=12, substrato/Rh=1000, 5 h, Rh(acac)(CO), em agua/n-heptano),
os autores obtiveram conversoes acima de 95% e seletividade em aldeidos superiores a 90%.
Para o 1-hexeno, o sistema catalitico foi reciclado 5 vezes sem perda da atividade.

A hidroformilacdo do 1-dodeceno com o ligante AEOPP (n=10, m=2, R=0C,Hs)
(ver Figura 2.19), foi realizada por Jiang e colaboradores*®. Neste trabalho publicado em
1999, as autores obtiveram 98% de conversao e 96% de scletividade em aldeidos, sob as
condigoes utilizadas: 100°C, 50 bar (CO/H,=1:1), L/Rh=12, substrato/Rh=1000, 5 h,
RhCl3.3H,0 em agua/tolueno. O 1-dodeceno também foi hidroformilado utilizando o ligantes
AEOPP (n=16, m=1 R=0OCsH;;) e o precursor Rh(acac)(CO),, sob as mesmas condigdes
anteriores, obtendo-se 93% conversao e 87% seletividade em aldeido.

O ligante OPGPP foi sintetizado e utilizado por Chen e colaboradores, na
hidroformilagdo do 4-isobutilestireno”. Os autores obtiveram 99% de conversdo e 98% de
seletividade em aldeidos, sob as condi¢des utilizadas (80°C, 40 bar (CO/H,=1:1), L/Rh=13,
substrato/Rh=1000, 5 h, Rh(acac)(CO), em agua/n-heptano). Apods 3 reciclagens do sistema
catalitico, os autores observaram o decréscimo da conversdo e seletividade para 50%. Estes
resultados foram atribuidos a hidrdlise do ligante, levando a destruicdo da funcdo de
transferéncia de fase do catalisador.

Liu e colaboradores sintetizaram e utilizaram o ligante PEO-DPPPA (L=45), cuja
estrutura esta apresentada na Figura 2.19, na hidroformilagio bifasica do 1-deceno®. Neste
trabalho, publicado em 2003, os autores utilizaram as seguintes condigdes reacionais: 120°C,
50 bar (CO/H,=1:1), L/Rh=4, S/Rh=1000, 5 h, RhCl;3.3H,0 e 4gua/tolueno; obtendo 99% de
conversao e seletividade em aldeidos. Apos 20 reciclagens do sistema catalitico, a conversao e
a seletividade apresentaram valores superiores a 95%. Os autores acreditam que o PEO-
DPPPA por se tratar de um ligante bidentado P-N, forme um complexo catalitico com rodio

mais estavel, permitindo realizar varios reciclos sem perda da atividade.



Em 2003 Liu e co-autores utilizaram o ligante PEO-TPPO (n=25, m=1) na
hidroformilagao do alcool oleico [140°C, 50 bar (CO/H,=1:1), L/Rh=10, S/Rh=500, 6 h,
Rh(acac)(CO), e agua/n-heptano]®". Os autores obtiveram 83% de rendimento em aldeido. O
catalisador formado in situ foi reutilizado em 3 reciclagens, a partir de onde os autores
observaram o decréscimo na atividade do sistema. Este fato foi atribuido a decomposi¢ao do
catalisador causado pela baixa coordenacdo do ligante e a alta temperatura utilizada nas
reagoes.

Os ligantes 1 e 2 (Figura 2.19) foram utilizados por Breuzard e co-autores na

hidroformilagdo do estireno®”

. Sob as seguintes condigdes reacionais: [Rh(COD),]|BF4
agua/pentano, 40°C, 40 bar (CO/H,=1:1), S/Rh=1000 e 24 h; os autores obtiveram conversdes
superiores a 99% e seletividade de 100% (n/iso=16/84) com o ligante 2 (L/Rh=1,5) e
conversdo de 71% e 100% de seletividade (n/iso=24/76) com o ligante 1 (L/Rh=13).

O trabalho realizado por Karakhanov e colaboradores, publicado em 1999, relata a
sintese e uso na hidroformilacdo bifasica dos seguintes ligantes: REPPh,, REOPPh,,
(REO),PPh e (REOP)(OPh),, onde R= C4Hs0O e E= (CH,CH,0);;;CH,CH,-®¥. Os autores
obtiveram bons resultados na hidroformilagio do 1-dodeceno, utilizando as seguintes
condi¢des: 50°C, 15 bar (CO/H,=1:1), L/Rh=15, 6 h, Rh(acac)(CO), e agua/tolueno.

Em 2000, Borrmann e colaboradores sintetizaram um novo precursor de rodio a partir
do complexo RhCI;.3H,0 e PEG400%Y. O complexo resultante denominado de rddio
polietilenoglicolato e de estrutura geral [Rh(PEG)], mostrou-se bastante soluvel em éagua,
sendo utilizado na hidroformilacdo de diferentes olefinas, juntamente com o ligante TPPTS. O
sistema forneceu altas conversdes e seletividades, utilizando-se altas pressoes de gas de
sintese (80-100 bar) e um longo tempo reacional (5-40 horas).

Os processos usando ligantes termorreguldveis, conhecidos na literatura pela sigla
TRPTC (Thermoregulated Phase-Transfer Catalysis) combinam as vantagens da catalise
bifasica com as vantagens da catalise monofasica. Quando comparado com o sistema classico
agua/solventes organicos, o processo TRPTC ¢ mais "homogéneo", pois o substrato e o
catalisador permanecem na fase organica na temperatura de reacao, resultando em mais altos

rendimentos do que no sistema catalitico bifasico classico®®.

2.3.2) Hidroformilacio em meio nio-aquoso

Na literatura existem outros sistemas bifasicos liquido-liquido que ndo utilizam a 4gua

como uma segunda fase. Alguns destes sistemas estdo apresentados a seguir.



2.3.2.1) Hidroformilacao com solventes perfluorados

Um dos mais interessantes desenvolvimentos é o conceito ¢ aplicagdo da catalise
bifasica em solventes fluorados (FBC- Fluorous Biphase Catalysis). O principio da FBC ¢
baseada na imiscibilidade destes solventes fluorados com solventes organicos. Desta maneira,
se o catalisador ¢ soliivel na fase fluorada e os substratos e produtos na fase organica, a
separagdo pode ser realizada com uma simples decantagio (Figura 2.20)°>. Neste sistema, os
catalisadores utilizados devem conter ligantes fluorados a fim de torna-los soliveis na fase
fluorada.

A temperatura ambiente, as duas fases estio bem separadas, mas & altas temperaturas o
FBC comega tornar-se um sistema de uma fase. Isto permite combinar a reagdo homogénea a

altas temperaturas com a separagio catalisador/produto a baixas temperaturas®>.

Temperatura ~ Temperatura Temperatura

ambiente da reacao ambiente
FO FO FF = Fase Fluorada
S S+P p FO = Fase Orgénica
—_— > S = Substrato
~ ;F//F Cat. o ;F’/F P = Produto
(/4;31’ s Cat. Cat = Catalisador
T Reciclo do catalisador

Figura 2.20: Conceito geral da catélise bifasica com solventes fluorados.

No trabalho pioneiro de Horvath e colaboradores, o catalisador gerado in situ a partir
do complexo [Rh(acac)(CO);] e a trialquilfosfina P(C,H4C¢F3); (L/Rh=40), foi utilizado na
hidroformilagdo do 1-octeno (100°C, 11 bar (CO/H,=1:1), 50/50% vol. Tolueno/CF3CgsF;),

fornecendo 85% de conversio em aldeidos®®

. Em um trabalho subseqiiente, Horvath e
colaboradores realizaram a hidroformilacdo do 1-deceno com o mesmo catalisador de rodio e
sob as mesmas condigdes reacionais””. Neste trabalho eles mostraram que o sistema possui
boa atividade na hidroformilacdo do 1-deceno, com boa retencdo do catalisador na fase
fluorada, permitindo que este fosse reciclado por mais nove vezes com somente 4,2% de
perda de rddio.

Além da fosfina utilizada nos trabalhos de Horvath, outros ligantes contendo grupos

fluorados foram sintetizados e utilizados na reagdo de hidroformilacao®®. Alguns destes

ligantes podem ser visualizados na Figura 2.21.
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Figura 2.21: Ligantes contendo grupos fluorados.

Embora a baixas temperaturas a separagdo das fases ocorra, ainda uma significativa
quantidade de solvente fluorado pode estar presente na fase organica. Isto requer uma
extragcdo adicional ou destilacdo, aumentando o custo do processo. Além disso, o sistema FBC
apresenta ainda outros inconvenientes como por exemplo: necessidade de ligantes especiais
para a solubilizacdo do complexo metalico; alto custo dos ligantes; acdo corrosiva dos ions
fluoretos nos reatores de acgo; decomposi¢do do solvente a alta temperatura gerando

oo (43
compostos toxicos*?.

2.3.2.2) Hidroformilacio com fluidos supercriticos

Quando liquidos ou gases sdo aquecidos sob pressdo, eles sdo transformados (a
temperaturas acima de suas temperaturas criticas e abaixo de suas pressdes criticas), num
estado denominado de supercritico, no qual nenhuma distingdo pode ser feita entre o estado
gasoso e o liquido®”. Uma das vantagens dos fluidos supercriticos é sua capacidade de
dissolver gases pouco soliveis em solventes liquidos, melhorando a performance dos
catalisadores homogéneos. Também podem facilitar a recuperacdo do catalisador por uma
reducdo controlada de pressdo, uma vez que essa diminuicdo provoca também uma
diminui¢do na solubilidade do catalisador e dos reagentes, o que pode precipitar seletivamente
o catalisador se ele tiver menor solubilidade do que os produtos no fluido supercritico® .

O CO; supercritico (COx(S.); T=31°C, P.=73,75 bar, d= 0,468 g/ml) ¢ o solvente
mais comum e oferece algumas vantagens sobre os solventes organicos convencionais

como35559).

e muitos gases exibem alta solubilidade em CO(S,);

e ¢ um liquido ndo inflamavel e ndo toxico;



e ¢ ambientalmente aceitavel,;

e possui uma baixa T, e moderada P..

Embora o COy(S.) tenha propriedades atrativas, a baixa solubilidade dos catalisadores
homogéneos convencionais em CO,(S,;) tem impedido o desenvolvimento desta area®>39,
Um dos caminhos encontrados para se aumentar a solubilidade dos catalisadores ¢ associé-los
a ligantes que contenham grupos fluorados em suas estruturas. Este novo sistema denominado
de "CO,-philic" tem sido investigado por muitos autores®”. Por exemplo, a versdo fluorada
do catalisador de Wilkinson ja foi utilizada em reagdes de hidrogenacao e hidroformilagdo em
COA(Se) .

No trabalho pioneiro de Koch e colaboradores, uma série de ligantes contendo grupos
fluorados (Figura 2.22) foram sintetizadas a fim de obter-se catalisadores soliveis em
COx(So)®Y. 0Os complexos de rodio destes ligantes preparados com [Rh(COD)(hfacac)]

[hfacac= hexafluoroacetylacetona] mostraram uma alta solubilidade em COx(S.), o que

permitiu aos autores realizarem a hidroformilacdo do 1-octeno utilizando tais complexos.

P CgH4F 3 P{O@CgHA;FB
3 3

CsHaF 3

3

Figura 2.22: Ligantes fluorados sintetizados por Koch e colaboradores.

A hidroformilagdo do 1,5-hexadieno e 1,7-octadieno em CO(S.), catalisada por
complexos rodio contendo diferentes fosfinas fluoradas (Figura 2.23), foi estudada por Fujita
e colaboradores®”. Neste trabalho publicado em 2004, os autores observaram que a fosfina
tri-(3,5-bis(trifluormetil)fenil)fosfina é a mais efetiva na hidroformilacdo dos substratos

diénicos, obtendo-se altas conversoes e seletividades.
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Figura 2.23: Ligantes fluorados usados por Fujita e colaboradores.

Mais recentemente, Pedros e colaboradores descreveram o uso da fosfina P(CgH4-4-
OCH,CF5); associada ao complexo [Rh(acac)(CO);] na hidroformilagdo do I-octeno, 1-
deceno e estireno usando COx(S.) como solvente®™. Os resultados obtidos pelos autores
mostraram que o sistema ¢ mais ativo a baixas concentragdes de rodio (0,48 mmol/L).

Embora os trabalhos encontrados na literatura utilizando principalmente CO;
supercritico mostrem resultados promissores na hidroformilagdo de diferentes olefinas,
somente em poucos casos estudados, mostrando que o catalisador possa ser recuperado, foram
descritos™®?. Isso mostra claramente as limitagcdes dos sistemas utilizando CO; supercritico.
Os altos investimentos e custos operacionais causados pela relativamente alta pressao
requerida para um fluido tornar-se supercritico € outra séria desvantagem para sua aplicacao

industrial®>.

2.3.2.3) Hidroformilacido com liquidos ionicos

Liquidos i6nicos ou sais fundidos, podem ser definidos como compostos liquidos a

(43,64)

temperatura ambiente e que apresentam estrutura idnico-covalente Algumas

propriedades destes liquidos sdo:

auséncia de pressdo de vapor

razoavel estabilidade térmica

capacidade para dissolver gases (por exemplo H,, CO e O,)

imiscibilidade com muitos solventes organicos, principalmente alcanos



e polaridade e hidrofilicidade/lipofilicidade ajustaveis pela escolha adequada da

combinagdo cation/anion

Os sais baseados no cation 1,3-dialquilimidazolio (imidazoélio) e varios anions, sdo os
liquidos i6nicos mais comumente reportados desde 1982, cuja estrutura estd apresentada na
Figura 2.24©%.

X
Rl\N/\N/ R®  RIR®=Me, Et, Pr, Bu, etc.
\@/ X" = BF,, PF, BPH,, RCO,, etc.

Figura 2.24: Exemplos de liquidos i6nicos baseados nos sais de imidazolio.

Dentre os sais de imidazdlio, destacam-se os contendos os anions BF, (BMI-BF,) e
PF¢ (BMI-PFs), pois apresentam propriedades diferenciadas como solubilidade em metanol e
etanol e baixas temperaturas de transicdo de fase*”.

Os liquidos i6nicos baseados no cation 1,3-imidazo6lio sdo solventes extremamente
ordenados (através de ligagdes de hidrogénio) e estdo sendo empregados como agentes de
imobilizagdo de catalisadores a base de metais e transi¢io'*”. Neste sentido, o sal BMI-PF,
por exemplo, pode ser visto como um solvente organico cldssico. Na quase totalidade dos
processos envolvendo liquidos i6nicos, os produtos sdo facilmente separados por simples
decantagdo ¢ a fase idnica contendo o catalisador pode ser reutilizada para novas bateladas*®.

A hidroformilagao utilizando liquidos idnicos foi primeiramente reportada por Parshall
em 1972, Depois de Parshall a primeira referéncia encontrada na literatura utilizando
liquidos i6nicos em reacdes de hidroformilacao, foi o trabalho de Chauvin e colaboradores em
19959 Neste trabalho os autores mostraram que o precursor [Rh(acac)(CO),] associado com
PPh; e dissolvido em BMI-PFg, catalisa a hidroformilacdo do 1-penteno com 99% de
rendimento em aldeidos, sob condigdes brandas de reacdo (20 bar (CO/H,=1:1), 2 horas,
80°C). Entretanto, neste caso particular, uma pequena parte do catalisador de rédio foi
extraida pela fase orgénica. A extracdo do catalisador pode ser suprimida pelo uso de ligantes
polares como a TPPMS ou a TPPTS. Entao, no sistema Rh/TPPMS dissolvido em BMI-PFg, a
extracdo do metal da solugdo idnica foi completamente evitada. Neste sentido, varios ligantes
soliveis em agua cldssicos como Xantphos, t€ém sido aplicados na hidroformilagdo de cadeias
longas(67).

No trabalho publicado em 2004, a hidroformilagdo do 1-hexeno utilizando o sistema

RWTPPTI [TPPTI= tri-(m-sulfonil)trifenilfosfina  1,2-dimetil-3-butilimidazélio] com



diferentes liquidos i0nicos (estruturas apresentadas na Figura 2.25) foi realizada por Mehnert
e co-autores®. Neste trabalho a atividade do sistema utilizado foi aproximadamente uma
ordem de magnitude maior que o sistema convencional Rh/PPh; em tolueno. A razido n/iso
aumentou quando a razdo P/Rh passou de 3 para 100 em BMIM-PF¢. Os autores observaram
que o liquido i6nico BMIM-PFg oferece melhores resultados devido a baixa miscibilidade

deste com substancias polares, diminuindo significativamente a perda de Rh da fase idnica.

PF¢
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Figura 2.25: Liquidos i6nicos utilizados por Mehnert e colaboradores.

Em 2004, Kong e colaboradores sintetizaram uma nova classe de liquidos i0nicos
contendo grupos poliéteres, cuja estrutura estd apresentada na Figura 2.26°”. Utilizando este
novo liquido i6nico como fase polar, os autores realizaram a hidroformilacao do 1-tetradeceno
sob as seguintes condig¢des reacionais: 50 bar (CO/H,=1:1), 10 horas, substrato/Rh=1000,
TPPTS ou OPGPP(Fig. 2.19) como ligante (L/Rh=15), RhCl5.3H,0 e n-heptano. Os melhores
resultados foram obtidos quando o TPPTS foi utilizado como ligante, permitindo inclusive

que fossem realizadas 7 reciclagens sem perda na atividade.

H

+/
C12H25N\—(CH2CH20)mH 'O_;S@— CHj
(CH,CH,O)H
2

Figura 2.26: Nova classe de liquidos i6nicos sintetizados por Kong e co-autores.

Como desvantagens do uso de liquidos i6nicos estdo a utilizagdo dos anions fluorados

PFs e BF4, que podem gerar subprodutos fluorados tdxicos e corrosivos, como ja

. . ’ 4
mencionado anteriormente, além de serem caros*?.



2.3.2.4) Hidroformilacio com polimeros soluveis

Recentemente, os meios contendo polimeros soliveis em dgua vém ganhando grande
atencdo na area de catélise. O uso destes polimeros como imobilizador permite uma facil
separagdo catalisador/produtos e também reciclagens do sistema catalitico”’”. Os polimeros

mais utilizados como fase em catélise estdo apresentados na Figura 2.27.
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Figura 2.27: Polimeros soliiveis mais utilizados em catalise.

Sendo um solvente barato, ndo toxico e de baixa volatilidade, o poli(etilenoglicol)
PEG ou poli(6xido de etileno) PEO tem recebido bastante atencdo dos quimicos como um
meio conveniente para se efetuar reciclagens””"”. O PEO ou PEG ¢ um poliéter linear formado

por grupos oxietileno, com estrutura geral apresentada na Figura 2.27. A sua sintese ¢ através

(72)

da polimerizagdo anionica do oOxido de etileno Estes polimeros sdo produzidos

comercialmente numa ampla faixa de massas molares (PEG 200 g/mol at¢ PEG > 900.000
g/mol), sendo os poli(6xidos de etileno) com massa molar inferiores a 800 g/mol liquidos a
temperatura ambiente.

Em 2004, PEG 1000 foi utilizado por Behr e colaboradores como suporte na reagao de

73 Sistemas

bifasicos contendo PEG 3350 tém sido utilizados na hidrogenagdo do 1-hexeno”’”,

(74)

cooligomerizagdo do linoleato de metila com etileno, catalisada por rodio
epoxidacdo de alquenos’” e em reacdes de acoplamento Suzuki'’”. Corma e colaboradores
utilizaram com sucesso PEG 6000 como suporte nas reagdes de acoplamento Suzuki e
Sonogashira’®.

Na hidroformilag¢do sdo poucos os trabalhos publicados utilizando PEG como suporte.

Feng e colaboradores, descreveram o uso do sistema bifasico contendo PEG 4000 ¢ uma



mistura de tolueno e n-heptano, na hidroformilagdo do 4-isobutilestireno catalisada por
Rh/OPGPP (ver Fig. 2.19)"). O sistema proposto pelos autores, no trabalho publicado em
2006, pode ser visualizado na Figura 2.28.

Temperatura Temperatura Temperatura
ambiente da reagao ambiente
CO/H, CO/H, CO/H,
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Heptano Heptano |————— 3| Heptano
Substrato Substrato Produto
PEG4000 PEG4000 PEG4000
Cat. Cat. Cat.

— (tat. J at. |

Reciclo do catalisador

Figura 2.28: Processo utilizado por Feng e colaboradores.

Sob as condigdes de 50 bar (CO/H,=1:1), P/Rh=8, 5 horas e 120°C, a conversao de
IBS foi de 99% e o rendimento em aldeidos de 96%. O catalisador foi facilmente separado
dos produtos e reutilizado por 7 vezes sem perda da atividade.

Em 2000, Wang e colaboradores sintetizaram e utilizaram ligantes contendo cadeias
de PEG em suas estruturas (P[4-CcH4O(CH,CH,0),H] (PETPP)) na hidroformilagcdo de 1-
hexeno, 1-octeno e 1-dodeceno!’”. Aplicando o conceito da TRPTC (Thermoregulated Phase-
Transfer Catalysis) e sob as seguintes condigdes: 40 bar (CO/H,=1:1), P/Rh=13, tolueno, 6
horas, RhCl;.3H,O, PETPP (n=6), 100°C (1-hexeno ¢ 1-octeno) e 130°C (1-dodeceno), os
autores obtiveram conversodes superiores a 95% e rendimentos em aldeidos maiores que 90%.
O sistema catalitico utilizado na reacdo com 1-dodeceno foi reutilizado por mais 7 vezes sem
perda da atividade. Wang e co-autores aplicaram o mesmo sistema PETPP/Rh na
hidroformila¢ao do cicloexeno”. Sob as condigoes de S:P:Rh=1000:13:1, RhCl;.3H,0,
tolueno, 7 horas, 50 bar (CO/H,=1:1) e 130°C, os autores obtiveram 98% de conversdo e
rendimento em aldeidos. O sistema catalitico foi reutilizado por mais 4 vezes sem perda da
atividade.

O sistema PETPP(n=10)/RhCIl3.3H,O foi descrito pela primeira vez na
hidroformilacdo do diisobutileno por Wang e colaboradores em 20027, Utilizando a mesma
metodologia mencionada anteriormente ¢ sob as condi¢des reacionais de S:P:Rh=1000:9:1,
RhCl;3.3H,0, tolueno, 10 horas, 60 bar (CO/H,=1:1) e 130°C, os autores obtiveram uma
conversdao e seletividade em aldeidos de 93% e 82%, respectivamente. Com o reciclo do

catalisador por mais 3 vezes os autores ndo observaram perda da atividade do sistema.



2.4) OUTRAS TECNICAS DE RECICLO DE CATALISADORES

Como apresentado no capitulo 2.3, varios sistemas liquido-liquido foram
desenvolvidos visando a recuperagdo/reutilizacdo do catalisador. Também ha trabalhos
descritos na literatura que utilizam uma combinagao destes sistemas liquido-liquido, como por
exemplo a hidroformilag¢do de olefinas utilizando uma combinag¢do de fluidos supercriticos e
liquidos i6nicos®”.

A hidroformilagdo bifasica termomorfica ou hidroformilagdo multicomponente
dependente da temperatura, ¢ um novo conceito recentemente desenvolvido que envolve uma
troca reversivel de bifasico para monofésico de acordo com a temperatura empregada®". No
trabalho desenvolvido por Tijani e colaboradores, a hidroformilacdo bifasica termomorfica foi
utilizada empregando diferentes olefinas®”. Os autores obtiveram excelentes conversdes e
seletividades e o sistema foi reciclado sem significante perda da atividade do catalisador.

H4 também outros sistemas, que ndo os liquido-liquido, que estdo sendo
desenvolvidos com a intencdo de recuperar e reutilizar o catalisador das reacdes de

hidroformilagdo. Entre estes sistemas estdo os que realizam a "heterogeinizacdo" dos

catalisadores homogénenos seja através da imobilizagdo destes catalisadores em suportes

(82-85) (86)

como silica ou em nanotubos de carbono ", ou através do encapsulamento de complexos

T 1o (87,88
de rodio em zedlitas®”®).



3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL




3.1) Reagentes e solventes

Todos os reagentes que nao foram sintetizados e os solventes utilizados neste trabalho
estdo apresentados na Tabela 3.1 em ordem alfabética e seguidos das respectivas marcas e

purczas.

Tabela 3.1: Reagentes e solventes utilizados neste trabalho.

PRODUTO MARCA PUREZA
1,2-Dicloroetano ALDRICH P.A.
1,4-Benzoquinona ACROS 99%
1,4-Fenilenodiamina ALDRICH 99,5%
1,4-Hidroquinona PANREAC 99%
1-Deceno ACROS 95%
1-Hexeno ACROS 97%
2,4-Pentanodiona ALDRICH 99%
2,5-Di-tert-butil-1,4-hidroquinona ACROS 99%
2-Bromopropano ACROS 99%
4-Bromofenol ACROS 97%
Acetona MERCK P.A.
Acido acético MERCK 96%
Acido bromidrico ACROSS 48%
Acido cloridrico MERCK 37%
Acido sulfurico MERCK P.A.
Benzeno FLUKA P.A.
Carbonato de potassio ACROS Anidro P.A.
Cloroférmio SDS P.A.
Clorotrimetilsilano ACROS 98%
Diclorometano SDS P.A.
Dimetilformamida FLUKA P.A.
Estireno ACROS 99%
Etanol MERCK P.A.
Hexano SDS P.A.
Hidrogénio AGA 99%

Hidréxido de césio monohidratado ALDRICH 99%



Hidréxido de sodio ACROS Pellets

Iodeto de metila ALDRICH 99,5%
Iodeto de sodio ACROS P.A.
Isopropanol SDS P.A.
Litio metalico ALDRICH 99%
Magnésio SCHARLAU Po
Metanol MERCK P.A.
Monoxido de carbono AGA 99%
N,N-dimetilanilina ALDRICH 99,5%
n-Butilitio (em Hexano) ALDRICH 2,5 mol/L
Oleato de metila ACROS Grau Técnico
Oleo de mamona DELAWARE -
Oleo de soja BUNGE -
Periodato de sodio PANREAC 99%
Permanganato de potéssio ACROSS 99%
Polioxido de etileno (Mn=400) ALDRICH -
Tert-butdxido de potéssio FLUKA 99%
Tetracloreto de carbono ACROSS P.A.
Tetrahidrofurano VETEC P.A.
Tolueno SDS P.A.
Tricloreto de fosforo ALDRICH 98%
Tricloreto de rodio trihidratado ALFA AESAR 38% de Rh
Triclorosilano ACROS 99%
Trietilamina MERCK 99%
Trietilenoglicol monometileter FLUKA 97%
Trifenilfosfina ALDRICH 99%
Xileno FLUKA P.A.

3.1.1) Secagem de solventes, purificacdo e manipula¢do dos produtos

a) Eteres e hidrocarbonetos: antes de serem usados, os solventes foram destilados com
sodio/benzofenona, sob atmosfera inerte. Para os solventes que necessitavam ser

desgaseificados antes de sua utilizagdo, estando secos ou ndo, deixou-se borbulhando



nitrogénio ou argonio por aproximadamente 30 minutos. Os solventes foram guardados em
schlenk, sob atmosfera inerte.

b) Trietilamina e N,N-dimetilanilina: estas duas aminas permaneceram 24 horas sob agitacao
com hidroxido de potassio. Finalizado este periodo, estas foram destiladas e armazenadas sob
atmosfera inerte.

c) Tricloreto de fosforo: este produto foi destilado a cada 30 dias, ou sempre que se
necessitava o produto recentemente destilado para minimizar a quantidade de produto

hidrolisado e armazenado sob atmosfera inerte .

Quando da utilizagdo dos produtos acima, estes foram sempre manipulados sob

atmosfera de nitrogénio e em seguida re-armazenados em atmosfera inerte.

d) Esteres graxos e olefinas: antes de cada reagdo os ésteres graxos e as olefinas utilizadas
neste trabalho foram purificados pela passagem em uma coluna contendo sulfato de sodio e
alumina neutra, para retirar umidade e perdxidos.

e) Hidroxido de césio: para uma longa vida til, este composto foi manipulado em camara de
luvas com atmosfera inerte, visto que ¢ um produto muito higroscopico e que reage facilmente
com o CO, do ar.

f) Trietilenoglicol monometileter: o produto foi destilado a pressao reduzida (88°C, 1 mmHg)
e armazenado sob atmosfera inerte.

g) Triclorossilano e n-butilitio: estes dois produtos foram manipulados sob atmosfera inerte e
guardados a baixas temperaturas.

h) Carbonato de potassio, sulfato de magnésio, sulfato de sddio, alumina neutra e silica-gel:
antes de utilizé-los, estes produtos foram dessecados por 24 horas em estufa a 130°C e em

seguida foram resfriados em dessecador.



3.2) REACAO DE HIDROFORMILACAO DOS ESTERES GRAXOS INSATURADOS
3.2.1) Métodos instrumentais de analise
3.2.1.1) Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de hidrogénio (*H) e de carbono (°C)

As andlises de RMN foram realizadas em um equipamento Varian VXR-200 (RMN-
'H a 200 MHz ¢ RMN-"C a 50 MHz). As amostras foram preparadas em cloroférmio
deuterado, utilizando-se como referéncia o tetrametilsilano.

Através da anélise dos sinais de hidrogénio presentes nos espectros de RMN-"H do
oleato de metila, do oleo de soja e das amostras hidroformiladas, foram determinados o
nimero de ligacdes duplas, a conversado e a seletividade das reacdes. Para o 6leo de mamona,
ricinoleato de etila e suas amostras hidroformiladas, os espectros de RMN-'H foram utilizados
para determinar-se o nimero de ligagdes duplas, o nimero de hidroxilas antes e depois das

reagdes, a conversao ¢ a scletividade das reagoes.

3.2.2.1.1) Calculo do numero de ligacdes duplas para o oleato de metila (NDOM) e o
ricinoleato de etila (NDRE):

Inicialmente, determina-se o fator de normalizacdo (FN), que representa a area
correspondente a um hidrogénio. Os sinais escolhidos como padrdes para calculo do FN
foram o do grupo metoxila para o oleato de metila e os sinais de hidrogénio do CH, do grupo
etoxila para o ricinoleato de etila. Estes sinais foram escolhidos, pois estes ndo variam com a
modificacdo da cadeia carbonica dos respectivos ésteres. Este fator FN foi calculado para

cada espectro obtido. As atribui¢des dos sinais dos hidrogénios nos espectros de RMN-'H

foram realizadas com base na literatura &%,
ND = (A2 (1)
FN

onde: A ¢ a area dos sinais dos hidrogénios das ligagcdes duplas (Fig. 3.1 e 3.2)
FN=B/3 (1/3 da area da metoxila) para o oleato de metila (OM)
FN=B/2 (1/2 da area do CH; da etoxila) para o ricinoleato de etila (RE)

O oleato de metila grau técnico utilizado, apresenta em sua composi¢do

aproximadamente 7% do éster linoleato de metila.
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Figura 3.1: Espectro de RMN-"H do oleato de metila de partida.
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Figura 3.2: Espectro de RMN-'H do ricinoleato de etila de partida.



Aplicando a Equagao 1 para as amostras de OM e RE utilizadas encontra-se: NDOM =
1,12 ¢ NDRE = 1,13.

3.2.2.1.2) Calculo do numero de ligacoes duplas para o 6leo de soja (NDOS) e para o dleo
de ricino (NDOR):

Analogamente, utilizou-se como fator de normalizacdo um sinal que permanece
invariavel. Desta maneira, o sinal escolhido foi o dos hidrogénios dos grupos CH; do glicerol.
Este fator foi calculado para cada espectro obtido. As atribuicdes dos sinais dos hidrogénios

nos espectros de RMN-"H foram realizadas com base na literatura %,

_(A-FN)/2 (2
B FN

ND

onde: A ¢ a area dos sinais dos hidrogénios das ligagdes duplas. Para as amostras de 6leos
vegetais, ha a necessidade de se descontar a area referente ao CH do glicerol, que aparece na
mesma regido dos sinais de hidrogénios olefinicos (Fig. 3.3 e 3.4).

FN=B/4 (1/4 da éarea dos grupos CH; do glicerol)
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Figura 3.3: Espectro de RMN-'H do 6leo de soja de partida.
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Figura 3.4: Espectro de RMN-'H do 6leo de ricino de partida.

Aplicando-se a Equagdo 2 nas amostras utilizadas encontra-se: NDOS = 4,1; NDOR =
3,12.

3.2.2.1.3) Calculo da porcentagem de conversao da reagdo de hidroformilagao:

« ND; — ND; (3)
Conversao (%) = —— %100
ND,
onde: NDi ¢ o nimero de ligagdes duplas na amostra de partida; NDs € o nimero de ligagdes

duplas que ndo foram convertidas em produtos, o qual ¢ calculado da mesma forma que o

anterior, considerando-se as areas do espectro da amostra hidroformilada.

3.2.2.1.4) Calculo da seletividade em aldeido (%):

J/FN

Aldeido (%) = ————
ND, — ND,

x100 (4)

onde J ¢ a area do sinal do hidrogénio de aldeido, que sai em 9,5 ppm.



3.2.2.1.5) Calculo do numero de hidroxilas (NH) para as amostras de dleo de ricino,

ricinoleato de etila e suas amostras hidroformiladas:

NH = (5
FN

onde K ¢ a 4rea do hidrogénio do carbono que contém o grupo hidroxila (3,5-3,7 ppm)

(Figuras 3.2 e 3.4).

Para o célculo do ntimero de hidroxilas residuais, apds uma reacdo, utiliza-se a

seguinte equagao:

NH final
NH g = —-x100  (B)

residual
inicial

onde NHipiciai € NHsina sd0 calculados conforme a Equagdo 5 (NHjina € 0 nimero de hidroxilas

presentes em uma amostra hidroformilada).

Para o ricinoleato de etila € o 0leo de ricino o valor de NHiniciaa € de 0,98 e 2,7,

respectivamente.
3.2.1.2) Espectroscopia no Infravermelho (IV)

As analises por espectroscopia no infravermelho foram realizadas em um
espectrofotometro no infravermelho com Transformada de Fourier marca Mattson modelo
3020. As amostras foram preparadas na forma de filme sobre um cristal de NaCl. O espectro
foi obtido por intermédio de medidas de transmitancia, na faixa de 4000 a 500 cm’l, com 40

~ -1
varreduras e resolugdo de 4 cm'.

3.2.2) Condig¢des reacionais
3.2.2.1) Sintese do complexo HRhCO(PPhj3);

A sintese deste complexo foi realizada conforme procedimento descrito na
literatura®”. Em um baldo de duas bocas de 250 ml adicionou-se 2,64 g (10 mmol) de
trifenilfosfina e 100 ml de etanol. A solu¢do permaneceu sob forte agitacdo e aquecimento
para dissolver completamente toda trifenilfosfina adicionada. Em seguida, transferiu-se ao
baldo uma solugdo de 0,26 g (0,98 mmol) de tricloreto de rodio tri-hidratado em 20 ml de
etanol. Apos aproximadamente 15 segundos adicionou-se rapidamente e com vigorosa
agitacdo uma solucao de 0,80 g (14 mmol) de hidroxido de potassio em 20 ml de etanol e 10

ml de uma solucdo 37% de formaldeido. A solucdo resultante permaneceu sob forte agitagdo e



refluxo por 10 minutos, onde observou-se a formacdo de um sé6lido de coloragdo amarela.
Ap0s este periodo, a mistura foi resfriada a temperatura ambiente e os cristais formados foram
filtrados com o auxilio de um funil de vidro sinterizado. O sélido obtido foi lavado com os
seguintes solventes, nesta ordem: etanol, dgua destilada e hexano. Em seguida, os cristais
foram transferidos a um baldo e seco sob vacuo. A analise de IV confirmou a obten¢ao do
complexo desejado. O rendimento obtido nesta sintese foi de 85% (rendimento descrito na

literatura 94%).
3.2.2.2) Reac¢oes de hidroformilacao

As reagdes de hidroformilagdo dos ésteres graxos utilizados neste trabalho foram
realizadas em um reator de aco inoxidavel com 100 ml de capacidade interna, utilizando-se
agitacdo magnética e na auséncia de solvente. Em uma reacdo tipica, o substrato, o precursor
catalitico e o ligante foram transferidos para o reator, o qual foi selado e purgado trés vezes
com hidrogénio. Em seguida, o reator foi pressurizado com H, e CO na proporcdo e pressao
desejadas. O reator foi aquecido utilizando-se um banho de 6leo de silicone e o inicio do
tempo reacional contado a partir do aquecimento da mistura na temperatura do experimento,
medida com o auxilio de um termopar adaptado ao reator.

As reagOes cataliticas foram finalizadas pelo resfriamento do reator a temperatura
ambiente, com um auxilio de um banho de gelo e posterior despressurizagdo. Ao final de
todos os experimentos, uma aliquota foi retirada para analise de RMN-'H e APT ¢ o restante
da amostra foi passada em coluna de silica-gel (utilizando-se diclorometano como eluente) e

seca sob vacuo.
3.2.2.3) Reacao de transesterificacio do 6leo de ricino

Esta reagdo foi realizada conforme procedimento descrito na literatura®. Em um
baldo foram adicionados o 6leo de mamona (15 g, 16,80 mmol), etanol (300 ml, 5,10 mol) e
acido sulfurico (2 ml, 37,50 mmol). A mistura permaneceu sob forte agitacdo e refluxo por 4
horas. Apos atingir a temperatura ambiente, uma solugdo de NaCl saturada foi adicionada ao
baldo e a fase organica extraida com éter etilico (3x100 ml). As fases etéreas foram unidas e
lavadas com agua destilada (5x100ml). A solucdo foi seca com sulfato de so6dio, concentrada
em evaporador rotatorio ¢ seca em linha de vacuo. O éster obtido foi analisado por RMN-"H,

APTelV.



3.2.2.4) Silanizacao do ricinoleato de etila

Em um schlenk de 50 ml foram adicionados 3,70 g (11,30 mmol) de ricinoleato de
etila, 15 ml de diclorometano seco, 1,90 ml (13,60 mmol) de trietilamina ¢ 1,70 ml (13,50
mmol) de clorotrimetilsilano. A mistura permaneceu sob forte agitacao a 60°C por 20 horas.
Apoés atingir a temperatura ambiente, o éster protegido foi lavado com 4gua destilada e
extraido com diclorometano. A amostra foi seca com sulfato de so6dio e concentrada em linha

de véacuo. A protegdo dos grupamentos hidroxilas foi confirmada por RMN-'H ¢ IV.

3.2.2.5) Retirada do grupo protetor da amostra de ricinoleato de etila hidroformilada®?
O éster silanizado e hidroformilado (2,20 g, 5,50 mmol) foi dissolvido em uma mistura
de acido acético (30 ml), tetrahidrofurano (5 ml) e agua (15 ml). A solucao foi vigorosamente
agitada por 20 horas a 60°C. Finalizado este periodo, a mistura foi resfriada a temperatura
ambiente e a fase orginica extraida com diclorometano. A amostra foi lavada com agua
destilada (3x50 ml), seca com sulfato de sddio e o solvente evaporado sob pressdo reduzida. A

completa desprotecio foi confirmada pelas analises de RMN-'H ¢ IV.
3.2.2.6) Reacoes de hidroformilacdo/aminacio redutiva do dleo de soja

As reacdes de hidroaminometilagdo do 6leo de soja foram realizadas utilizando-se
duas metodologias diferentes. Na primeira, utilizou-se a mesma metodologia e o mesmo
reator descrito no item 3.2.2.2. Entretanto, a Unica diferenca ¢ que adicionou-se também ao
reator a diamina desejada e tolueno seco. No segundo procedimento, realizou-se primeiro a
reacdo de hidroformilacao do 6leo de soja, conforme item 3.2.2.2 e apds o periodo reacional
adicionou-se ao reator uma solucdo da diamina desejada em THF seco. Apos 12 horas de
vigorosa agitacdo, o reator foi pressurizado com 40 bar de hidrogénio e a reacdo prosseguiu
por 24 horas a temperatura de 100°C. Para ambos procedimentos utilizados, ao final da reacao
o produto obtido foi dissolvido em cloroférmio, lavado 5 vezes com 20 ml de dgua destilada,
seco com sulfato de sodio, concentrado em evaporador rotatdrio e seco em linha de vacuo. O

produto obtido foi analisado por RMN-"H e IV



3.3) SINTESE DE LIGANTES COM CADEIAS DE POLIETILENOGLICOL

3.3.1) Métodos instrumentais de analise
3.3.1.1) Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As analises de RMN [250 MHz ('H), 63MHz (°C) e 101,3 MHz (*'P)] foram
realizadas em um equipamento Bruker Avance-250, instalado nos servicos de RMN da
Universidad Auténoma de Barcelona (UAB). As amostras foram preparadas em cloroférmio
deuterado ou acetona deuterada, utilizando-se como referéncia o tetrametilsilano para as
analises de RMN-'H e o 4cido fosforico para as analises de RMN-"'P. Para as anélises de
RMN-" C, utilizou-se o sinal do solvente deuterado como referéncia interna, segundo valores

descritos na literatura®: 77,16 ppm para CDCl; e 29,84 ppm para (CD3),CO.

3.3.1.2) Cromatografia Gasosa (CG)

As andlises de cromatografia gasosa foram realizadas em um cromatografo HP5890,
equipado com um detector de ionizagdo de chama e uma coluna capilar HP-5 (30 metros x
0,32 mm). O equipamento utilizado pertence ao grupo de Quimica Inorganica da UAB. O

programa de aquecimento e os demais dados das andlises estdo apresentados abaixo:

e Temperatura do injetor e do detector: 280°C

e Temperatura da coluna: Isoterma a 100°C durante 5 minutos; Rampa de 20°C/min. até
atingir a temperatura de 280°C, permanecendo nesta temperatura por 5 minutos.

e Split: 1/100

e (as de arraste: Hélio (1,5 ml/min)

3.3.1.3) Cromatografia Gasosa/Espectrometria de massas (CG/EM)

As andlises de CG/EM foram realizadas em um equipamento G1800A Hewlett
Packard, dotado de um detector de ionizagdo por impacto eletronico. Foi utilizada uma coluna
HP-5 de 30 metros ¢ 0,25 mm de didmetro. O equipamento utilizado pertence ao grupo de
Quimica Inorganica da UAB. O programa de aquecimento e os demais dados das analises, sdo

as mesmas apresentadas no item 3.3.1.2.



3.3.1.4) Espectroscopia no Infravermelho (IV)

As analises por espectroscopia no infravermelho foram realizadas em um
espectrometro no infravermelho com Transformada de Fourier marca Perkin-Elmer FT-2000.
As amostras foram preparadas na forma de filme sobre um cristal de NaCl. O espectro foi
obtido por intermédio de medidas de transmitincia, na faixa de 4000 a 600 cm'l, com oito

varreduras e resolucdo de 4 cm™.
3.3.1.5) Analise de Electrospray (ESI")

As andlises de Electrospray foram realizadas em um equipamento Bruker modelo
Esquire 3000, com modo de ionizagdo positivo, pertencente aos servigos da Central analitica
da Universidad Auténoma de Barcelona. Utilizou-se como gas de nebulizagao nitrogénio (13
psi) e 4 L/min de Dry gés. A temperatura da fonte utilizada foi de 300°C e uma voltagem de
capilar entre 3800V e 4500V, dependendo da amostra.

3.3.2) Substratos utilizados na sintese dos ligantes
3.3.2.1) Sintese do composto cloroPEG (PEGCI)

A obtencdo deste produto foi realizada conforme procedimento descrito na
literatura®. Em um Schlenk de 250 ml foram adicionados 41 g (156,54 mmol) de
trifenilfosfina a 62 ml de tetracloreto de carbono. Apds completa dissolucdo da fosfina
adicionou-se 19,77 g (120,58 mmol) de trietilenoglicol monometileter (PEGOH) destilado. A
mistura permaneceu sob forte agitagdo e refluxo por 20 horas, havendo a formacdo de um
solido branco. Ao final deste periodo o solvente foi evaporado em evaporador rotatdrio e o
residuo dissolvido em hexano. A solugdo permaneceu em repouso por duas horas e em
seguida foi filtrada com funil de Biichner. O filtrado foi concentrado em evaporador rotatdrio
e seco em linha de vacuo obtendo-se um liquido viscoso de coloragdo ligeiramente amarela. O
produto obtido foi destilado a pressdo reduzida (89-92°C, 1 mmHg) obtendo-se ao final um

liquido incolor com um rendimento de 70% e uma pureza de 100%.

ROH + CCl, + PPh; -S4  RCl + CHCl; + OPPhs

R= -CH2CH20CH2CH2OCH2CH20CH3




CG (tempo de retenc¢io): 7,46 minutos
EM [m/z (intensidade relativa)]: 182 (M', ausente); 137 (7,38%); 107 (33,12%); 89
(42,5%); 59 (100%); 45 (44,50%); 29 (15,39%).

Cl 2 3 0 6 7
~1 e A N i Yot

Tabela 3.2: Resultado das analises de RMN para o composto PEGCI.

RMN-"H (250 MHz, CDCl,) RMN-"C (63 MHz, CDCl,)
H o (ppm) C o (ppm)
1 3,75 (t, 2H) 1 42,5
2,3,4,5 3,62-3,70 (m, 8H) 2 70,3
6 3,54 (t, 2H) 3,4,5 71,1
7 3,37 (s, 3H) 6 71,7
7 58,7

3.3.2.2) Sintese do composto bromoPEG (PEGBr)

1? etapa: Formacao do sal de potassio

Uma mistura de 3,57 g (31,78 mmol) de tert-butéoxido de potassio, 5 g (28,90 mmol)
de 4-bromofenol e 20 ml de agua destilada, foi preparada em um Schlenk de 50 ml sob
atmosfera de nitrogénio. A solugdo resultante permaneceu sob forte agitacdo a temperatura
ambiente por 30 minutos. Em seguida, a 4gua foi evaporada e o sélido branco obtido, seco em

linha de vacuo.

Br@OH N 4-0K _HO Br@OK + 4-OH

22 etapa: Formacdo do composto PEGBr

Ao baldo contendo o sal de potassio obtido anteriormente foram adicionados 5,79 g
(31,79 mmol) de PEGCI, sob nitrogénio. A mistura permaneceu durante 20 horas sob agitacao
a uma temperatura de 50°C. Finalizado este periodo, 20 ml de diclorometano foram
adicionados ao Schlenk e a solugdo filtrada sob celite. O filtrado foi concentrado em
evaporador rotatério e seco em linha de vacuo, obtendo-se um liquido viscoso de coloragdo

marrom. Com esta metodologia obtém-se total conversdo de PEGCI] em PEGBr.



Br@OK + RC] — Br@OR + KCI]

R= -CH,CH,OCH,CH,OCH,CH,OCHj;

CG (tempo de retenc¢io): 13,18 minutos
EM [m/z (intensidade relativa)]: 318 (M+, 27,18%); 320 (M+2, 21%); 199 (34,59%); 171
(18,86%); 147 (31,89%); 103 (39,50%); 59 (100%).
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Tabela 3.3 : Resultados das analises de RMN para o composto PEGBr.

RMN-"H (250 MHz, CDCl,) RMN-"C (63 MHz, CDCl,)
H o (ppm) C o (ppm)
2,4 7,35 (d, 2H, 9,14Hz) 1 112,4
3,5 6,77 (d, 2H, 9,06Hz) 2,4 116,0
7 4,06 (t, 2H) 3,5 131,7
8 3,83 (t, 2H, 56,46Hz) 6 157,5
9,10, 11 | 3,59-3,75 (m, 6H) 7 67,2
12 3,54 (t, 2H) 8 69,1
13 3,36 (s, 3H) 9 70,3
10, 11 70,1
12 71,4
13 58,4

3.3.2.3) Sintese do composto iodoPEG (PEGI)

Em 10 ml de uma solucdo saturada de Nal em acetona foram adicionados 1,02¢g (5,59
mmol) de PEGCI. A mistura permaneceu sob forte agitagdo e refluxo por 18 horas. Ao final
deste tempo a solugdo foi filtrada, lavada com agua destilada e a fase organica extraida com
diclorometano. Apds a extragdo a solucdo foi seca com MgSQO,, concentrada em evaporador
rotatdrio e linha de vacuo. Ao final se obtém um liquido amarelo com rendimento de 87% e

pureza de 100%.



Acetona
RCI + Nal ——>RI + NaCll

R= -CH,CH,0OCH,CH,0CH,CH,0CH;

CG (tempo de retenc¢ao): 9,21 minutos
EM [m/z (intensidade relativa)]: 273 (M', ausente); 155 (6,85%); 103 (22,95%); 89
(8,92%); 59 (100%); 29 (22,64%).

I 2 3 0 6 7
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Tabela 3.4: Resultado das andlises de RMN para o composto PEGI.

RMN-'H (250 MHz, CDCl;) | RMN-"C (63 MHz, CDCls)
H o (ppm) C o (ppm)
1 3.26 (t, 2H) 1 29,0
2 3.75 (t, 2H, 123,64Hz) 2 71,7
3,4,5 3,62-3,70 (m, 6H) 3,6 70,0
6 3,54 (t, 2H) 4,5 70,4
7 3,38 (s, 3H) 7 58,9

3.3.2.4) Sintese do 4-bromoanisol

A sintese deste composto foi realizada conforme procedimento descrito por Wipf e
colaboradores®®. Em um schlenk de 250 ml foram adicionados 34,92 g (201,84 mmol) de 4-
bromofenol, 48,32 g (349,66 mmol) de carbonato de potéssio, 28 ml (449,89 mmol) de iodeto
de metila e 110 ml de acetona. A mistura permaneceu sob forte agitagdo e refluxo durante 20
horas. Ao final deste periodo uma aliquota foi retirada para analise de CG/EM, onde se
confirmou a total conversio do bromofenol em bromoanisol. Em seguida o solvente foi
evaporado e o residuo lavado com 4gua destilada e extraido com éter etilico. A fase etérea foi
seca com MgSQ,, concentrada em evaporador rotatério e linha de vacuo, obtendo-se um

liquido com coloracao ligeiramente amarela, com rendimento de 80% e 100% de pureza.

BI‘A@*OH + K,CO3 + CH;l m) Br4©7OCH3 + KHCO3 + KI




CG (tempo de retenc¢iao): 6,81 minutos
EM [m/z (intensidade relativa)]: 186 (M", 4,69%); 188 (M+2, 4,60%); 171 (3,17%), 143
(3,31%); 77 (25,07%); 63 (90,54%); 50 (85,67%); 38 (95,68%); 15 (100%).
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Tabela 3.5: Resultados das andlises de RMN para o produto 4-bromoanisol.

RMN-"H (250 MHz, CDCl3) RMN-"C (63 MHz, CDCL,)
H o (ppm) C o (ppm)
2.4 7,33 (d, 2H, 9,0 Hz) 1 112,9
3,5 6,73 (d, 2H, 9,0 Hz) 2,4 132,3
7 3,72 (s, 3H) 3,5 115,8
6 158,8
7 55,5

3.3.2.5) Sintese da tri-(4-hidroxifenil)fosfina

1* Etapa: Sintese da tri-(4-metdxifenil)fosfina

A sintese desta fosfina foi realizada conforme procedimento descrito na literatura®”*®.

Em um baldo de trés bocas colocou-se 4,99 g (205,35 mmol) de magnésio. Apos realizar-se
vacuo/nitrogénio trés vezes, 40 ml de THF seco foram adicionados ao baldo. Em um funil de
adi¢ao adaptado ao baldo transferiu-se uma solucdo de 24,99 g (134,40 mmol) de bromoanisol
e 30 ml de THF. Aproximadamente 10% desta solu¢do de bromoanisol e um cristal de iodo
foram adicionados a suspensdo de magnésio. A partir deste momento a agitacdo foi
interrompida e a mistura aquecida com as maos, para iniciar a formacdo do reagente de
Grignard. Quando a reagdo comegou a aquecer espontaneamente, o restante da solucao
contida no funil de adi¢ao foi adicionada lentamente com uma vigorosa agitacdo. Terminada
esta adicdo a mistura foi mantida em refluxo por 2 horas. Apos atingir a temperatura
ambiente, a solucdo foi filtrada com o auxilio de uma canula para um schlenk de 250 ml e
resfriada com um banho de gelo. Adicionou-se entdo uma solugdo de 6,062 g (44,14 mmol)
de PCl; e 30 ml de THF lentamente durante 1 hora, sob vigorosa agitacdo. Ao final da adigao

a solucdo foi mantida durante toda a noite sob forte agitacdo e a temperatura ambiente.



Terminado este periodo, a mistura foi mantida a refluxo por aproximadamente 1 hora e apos
atingir a temperatura ambiente, adicionou-se 130 ml de uma solugdo 10% de HCI e deixou-se
sob agitacdo por 10 minutos. A fosfina foi extraida da fase aquosa com éter etilico, seca com
MgSO, e concentrada em linha de vacuo. Obteve-se um 6leo de coloragdo amarela, que ao
adicionar-se etanol precipitou um sélido com leve coloracao amarela. Este solido foi separado
por filtracdo e seco em linha de vacuo. Com este procedimento, obteve-se a tri-(4-metoxifenil)

fosfina com um rendimento de 65%.

B OCH; Mg, PCL
YO 3 THE BngOOCHg THE P OCH;

RMN-"'P {'H} (101,3 MHz, CDCl;,  (ppm)): -9,5.

CG (tempo de retenc¢ao): 18,7 minutos
EM [m/z (intensidade relativa)]: 352 (M+, 1,25%); 245 (1,63%); 214 (2,55%); 176
(4,31%); 138 (100%); 91 (9,60%); 63 (7,39%); 18 (16,03%).

65
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Tabela 3.6: Resultados das analises de RMN para a tri-(4-metoxifenil)fosfina.

RMN-"H (250 MHz, CDCl,) RMN-"C (63 MHz, CDCl,)
H o (ppm) C o (ppm)
2,6 7,23 (dd, 6H) 1 128,3; 133,9
3,5 6,89 (dd, 6H) 2,6 114,3; 114,2
7 3,79 (s, 9H) 3,5 135,2; 134,9
4 160,3
7 55,3

22 Etapa: Obtencio da tri-(4-hidréxifenil)fosfina

Em um Schlenk de 150 ml adicionou-se 2,58 g (7,33 mmol) de tri-(4-
metoxifenil)fosfina a 26 ml de HBr (47%). A mistura permaneceu durante toda noite em
refluxo em atmosfera de nitrogénio e sob forte agitacdo. Ao final deste periodo, o

aquecimento foi interrompido e, apds a mistura atingir a temperatura ambiente, o sal de



bromo obtido foi separado da solugdo através da filtragdo em um funil de vidro sinterizado e
lavado com 4gua destilada. Em seguida este sal foi dissolvido em 50 ml de uma solugao 3%
de NaOH. A adicdo lenta de acido acético fez com que precipitasse um sélido branco, que foi
filtrado, lavado com &agua destilada e seco em linha de vacuo. O rendimento obtido nesta

sintese foi de 70%.

P OCH3 HBI‘l H—P OH Bf%»l) OH
3 3 3

RMN-'P {'H} (101,3 MHz, (CD;),CO, & (ppm)): -8.5.
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Tabela 3.7: Resultados das andlises de RMN para a tri-(4-hidroxifenil)fosfina.

RMN-'H (250 MHz, (CD3),CO) RMN-"C (63 MHz, (CD3),CO)
H o (ppm) C o (ppm)
2,6 7,05-7,17 (dd, 6H) 1 128.2; 134,2
3,5 6,80-6,89 (dd, 6H) 2,6 115,9; 115,8
3,5 135,3; 135,0
4 158.4

3.3.2.6) Sintese do o6xido da tri-(4-hidréxifenil) fosfina

1* Etapa: Obtencdo do 6xido da tri-(4-metoxifenil)fosfina.

A sintese do oxido da tri-(4-hidroxifenil) fosfina foi realizada conforme procedimento

descrito na literatura®”®®.

A primeira etapa, que consiste em obter-se a tri-(4-
metoxifenil)fosfina, foi realizada conforme descrito no item 3.3.2.5. Tomou-se 9,81 g (27,86
mmol) desta fosfina, que foi mantida sob agitagdo com uma solucdo de 4,72 g (29,85 mmol)
de permanganato de potassio ¢ 318 ml de agua destilada, por aproximadamente 20 horas.
Finalizado este periodo, a fase organica foi extraida com cloroférmio (3x60 ml), seca com

MgSO4 e concentrada em evaporador rotatorio. Obteve-se um 6leo com ligeira coloragdo



amarela que, ao adicionar-se cicloexano, precipitou um soélido branco. Este solido foi
separado por filtragdo e seco em linha de vacuo, obtendo-se ao final o 6xido da tri-(4-

metoxifenil) fosfina com um rendimento de 75%.

P OCH;| _KMnO4_ OCH,

RMN-*'P {'H} (101,3 MHz, CDCl3, & (ppm)): 29,1.
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Tabela 3.8: Resultados das andlises de RMN do 6xido da tri-(4-metdxifenil)fosfina.

RMN-'H (250 MHz, CDCl;) | RMN-"C (63 MHz, CDCl;)
H o (ppm) C o (ppm)
2,6 7,57 (dd, 6H) 1 125,5; 1238
3,5 6,95 (dd, 6H) 2,6 114,1; 113,9
7 3,84 (s, 9H) 3,5 134,0; 133,8
4 162,4
7 55,4

22 Etapa: Obtencio do 6xido da tri-(4-hidroxifenil)fosfina

Em um baldo de 100 ml 2,45 g (6,65 mmol) do 6xido da tri-(4-metdxifenil)fosfina e
35 ml de HBr (47%) permaneceram sob vigorosa agitacdo e refluxo durante aproximadamente
20 horas. Ao final deste periodo o aquecimento foi interrompido e, apds a mistura atingir a
temperatura ambiente, observou-se a formacao de um precipitado escuro. A solugdo acida foi
separada por filtragdo e o solido obtido lavado com 4gua destilada e em seguida dissolvido em
70 ml de uma solucao 3% de NaOH. A adi¢do lenta de acido acético faz com que o 6xido da
tri-(4-hidréxifenil)fosfina precipite. O so6lido obtido foi filtrado, lavado com agua destilada e
seco em linha de vacuo. Obteve-se ao final um so6lido de coloracdo ligeiramente marrom, com

rendimento de 70%.



O=P OCH, | —HBr__ o=p OH
NaOH

3 HOAc 3

RMN-'P {'H} (101,3 MHz, (CD3),CO, & (ppm)): 32,0.
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Tabela 3.9: Resultados das anélises de RMN para o 6xido da tri-(4-hidroxifenil)fosfina.

RMN-'H (250 MHz, (CD3),CO) | RMN-"C (63 MHz, (CD3),CO)
H o (ppm) C o (ppm)
2,6 7,48 (dd, 6H) 1 122,1; 123,9
3,5 6,99 (dd, 6H) 2,6 116,5; 116,3
3,5 134,7; 134,5
4 162,0

3.3.2.7) Sintese de 4-trietilenoglicol monometil éter fenol (HPEG)

3.3.2.7.1) Uso de tert-butéxido de potassio

A um Schlenk de 250 ml foram adicionados, sob atmosfera inerte, 15,01 g (136,34
mmol) de hidroquinona, 15,30 g (136,32 mmol) de tert-butoxido de potassio e 20 ml de dgua
destilada desgaseificada. A mistura permaneceu sob forte agitacdo a temperatura ambiente por
1 hora. Em seguida o solvente foi evaporado, resultando um so6lido de coloragao marrom. Este
solido foi novamente dissolvido em uma minima quantidade de dgua destilada desgaseificada
e lentamente adicionou-se uma solu¢dao de 24,75 g (136 mmol) de PEGCI em 15 ml de
acetona. Ao final da adi¢do da solu¢do de PEGCI, a mistura permaneceu sob refluxo e forte
agitacdo por aproximadamente 20 horas. Terminado este periodo, a acetona foi evaporada e
30 ml de 4gua destilada foram adicionados ao baldo. O produto foi extraido com
diclorometano, seco com MgSQy, concentrado em evaporador rotatorio e linha de vécuo.
Obteve-se um liquido viscoso de coloragdo escura, que foi destilado sob vacuo utilizando-se

um forno de bolas (230°C, 1 mmHg). Com a destilagdao obteve-se um produto com coloragao



levemente amarela. Entretanto, por este método, obtém-se uma mistura do produto desejado

(A) e do seu analogo difuncionalizado (B).

CH; Majoritario
HO@OH + KO+CH3 — KO@OH + KO@OK
CH;
RCl1
R= -CHzCHzOCH2CH20CH2CH20CH3
ro—{ Hon s ro—{ H—on
(A) (B)

CG (tempo de retenc¢iao): 13,30 minutos (A) e 17,67 minutos (B).

EM [m/z (intensidade relativa)]: Pico a 13,30 minutos (A): 256 (M', 16,24%); 147
(14,54%); 110 (37,41%); 103 (19,06%); 59 (100%); 45 (10,73%); 29 (8,80%). Pico a 17,67
minutos (B): 402 (M", 6,90%); 147 (10,43%); 103 (18,69%); 59 (100%); 31 (7,52%).

no—1 6 7 0 1
o N, /07 5O 0”7 ~12-ON03

13 12 9 8 —
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1 6 7 0 10 11 0
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Tabela 3.10: Resultado das anélises de RMN para o composto HPEG e de seu analogo

difuncionalizado.
RMN-"H (250 MHz, CDCl3) RMN-"C (63 MHz, CDCL,)
H o (ppm) C o (ppm)
2,4,3,5,2% 4% 6,5-6,8 (m, 8H) 1 150,5
7 3,88-4,00 (m, 6H) 6, 1* 152,3
8 3,67-3,77 (m, 6H) 2,4 115,9
9,10,11 3,52-3,66 (m, 18H) 3,5,2% 4% 115,6
12 3,42-3,51 (m, 6H) 7 68,0
13 3,27 (s, 9H) 8 69,88
H” 7,03 (s, 1H) 9,10, 11 70,6
12 71,8
13 58,9




3.3.2.7.2) Uso de 1,4-quinona

A sintese deste produto foi realizada conforme descrito na literatura, com pequenas
modificacdes no procedimento®. A um schlenk de 50 ml foram adicionados sob nitrogénio 3
g (27,26 mmol) de hidroquinona, 0,31 g (2,85 mmol) de quinona, 4,47 g (27,25 mmol) de
PEGOH e 0,33 ml de H,SO4 concentrado. A mistura permaneceu sob forte agitacdo durante
24 horas a 80°C. Terminado este periodo, 30 ml de diclorometano foram adicionados. A
solugdo foi lavada com agua destilada (5x20 ml), seca com MgSQO,, concentrada em
evaporador rotatorio e linha de véacuo. Finalizado este procedimento a amostra obtida com
coloracdo escura foi destilada usando um forno de bolas (230°C, ImmHg), obtendo-se, ao
final, um liquido viscoso com coloragdo ligeiramente amarela e com um rendimento de
aproximadamente 60% e pureza de 95%. Cabe ressaltar que por esta metodologia obtém-se
somente o produto desejado (produto A), o que ndo acontecia quando se empregava tert-

butdxido de potassio.

O OH
ROH
+ —an > RO OH
OH R= —CH2CH20CH2CH20CH2CH20CH3

CG (tempo de retenc¢ao): 13,30 minutos
EM [m/z (intensidade relativa)]: 256 (M, 16,24%); 147 (14,54%); 110 (37,41%); 103
(19,06%); 59 (100%); 45 (10,73%); 29 (8,80%).
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Tabela 3.11: Resultado das analises de RMN para o composto HPEG.

RMN-'H (250 MHz, CDCl;) | RMN-"C (63 MHz, CDCls)
H o (ppm) C o (ppm)

2,3,4,5|  6,78-6,65 (m, 4H) 1 150,4
7 3,97 (t, 2H) 6 152,2
8 3,67 (t, 2H, 50,97 Hz) 2,4 116,0
9,10,11 3,59-3,73 (m, 6H) 3,5 115,6
12 3,53 (t, 2H) 7 67,9
13 3,34 (s, 3H) 8 69,8
H” 7,06 (s, 1H) 9 70,5
10,11 70,4
12 71,7
13 58,8

3.3.2.8) Sintese do composto 2,5-di-tert-butil-1,4-quinona (TBQ)

O procedimento utilizado nesta sintese foi realizado conforme descrito por Takata e
colaboradores, com algumas alteragdes em sua metodologia’®”. Em um balio de 50 ml
adicionou-se 1,01 g (4,54 mmol) de 2,5-di-tert-butil-1,4-hidroquinona (TBHQ), 20 ml de
diclorometano e 5 ml de metanol. Ap6s completa dissolugao do sélido, uma solugao de 0,96 g
(4,52 mmol) de periodato de sddio e 10 ml de 4gua destilada foi transferida ao baldo. A
solucdo resultante permaneceu sob forte agitacdo e a temperatura ambiente por 20 horas. Ao
final deste periodo, uma aliquota foi retirada para analise de CG, onde se verificou que nao
havia mais a presenca de TBHQ na amostra. A mistura foi lavada com agua destilada e a fase
organica extraida com diclorometano (3x20 ml). Em seguida todas as solucdes de
diclorometano foram unidas, sendo a solu¢do resultante lavada com 4gua destilada (2x20 ml),
seca com MgSOQ,, concentrada em evaporador rotatorio e seca em linha de vacuo. Obteve-se

assim um so6lido amarelo com 95% de rendimento.



OH O

NaIO4
CH2C12-MCOH

OH O

CG (tempo de reten¢ao): 9,65 minutos
EM [m/z (intensidade relativa)]: 220 (M+, 84,31%); 205 (86,85%); 177 (65,17%); 163
(100%); 135 (43,27%); 123 (25,78%); 91 (27,22%); 77 (18,72%); 67 (26,86%); 41 (40,56%).

O 3 g
N
6~ N2\
sy
\
77 N4~
87N I
O
Tabela 3.12: Resultados das andlises de RMN para o produto TBQ.

RMN-'H (250 MHz, CDCl;) | RMN-"C (63 MHz, CDCl;)
H o (ppm) C o (ppm)
3,6 6,48 (s, 2H) 1,4 188,7
8 1,27 (s, 18H) 2,5 154,5
3,6 133,8
7 34,8
8 29,3

3.3.2.9) Sintese da 2,5-di-tert-butil-4-trietilenoglicol monometil éter fenol (TBHPEG)
3.3.2.9.1) Uso de tert-butoxido de potassio

Primeiramente introduziu-se em um schlenk de 50 ml, sob atmosfera de nitrogénio, 1
g (4,50 mmol) de TBHQ, 0,50 g (4,50 mmol) de tert-butoxido de potassio e 10 ml de etanol
desgaseificado. A mistura permaneceu durante 18 h sob forte agitacio a temperatura
ambiente. Terminado este periodo o solvente foi evaporado e o sdlido obtido dissolvido em
um mistura de 0,84 g (4,60 mmol) de PEGCI e 5 ml de etanol desgaseificado. A mistura
resultante permaneceu sob agitacdo a temperatura ambiente durante 20 horas. Ao final deste
tempo uma aliquota foi retirada para andlise de CG, onde ndo se observou a formagao do

produto esperado.



R = -CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0CH;

3.3.2.9.2) Uso da 2,5-di-tert-butil-1,4-quinona

.. . , . . 99
A rota sintética utilizada é a mesma descrita na literatura®”’

, com algumas
modificacdes na metodologia. Sob atmosfera inerte preparou-se uma mistura de 3g (13,50
mmol) de TBHQ, 0,302¢g (1,37 mmol) de TBQ, 2,212g (13,50 mmol) de PEGOH, 20 ml de
benzeno e 0,15 ml de H,SO4 concentrado. Ap6s 20 horas de refluxo com Dean-Stark o
solvente foi evaporado e a amostra dissolvida em diclorometano. Em seguida a solucdo foi
filtrada, lavada com 4gua destilada (5x30 ml), seca com MgSQOs, concentrada em evaporador
rotatério e linha de véacuo. Obteve-se um liquido viscoso escuro, que foi purificado por

destilacdo a pressao reduzida com o auxilio de um forno de bolas (240°C, 1 mmHg). Com esta

metodologia obteve-se o produto desejado com um rendimento de 40% e pureza de 95%.

CG (tempo de retenc¢ao): 14,96 minutos
EM [m/z (intensidade relativa)]: 368 (M+, 16,15%); 222 (11,79%); 207 (26,53%); 147
(16,55); 103 (28,23%); 59 (100%); 29 (6,97%).

0) OH
+ ROH
————>» R H

H,S0; o OH + H,0

0 OH

R= -CHzCHzOCHzCH20CH2CH20CH3 +
RO OH + RO OH
~5%
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Tabela 3.13: Resultado das andlises de RMN para o composto TBHPEG.

RMN-"H (250 MHz, CDCl,) RMN-"C (63 MHz, CDCl,)
H o (ppm) C o (ppm)
3 6,58 (s, 1H) 1 147.6
4 6,77 (s, 1H) 6 151,1
7 4,09 (t, 2H) 2 133,6
8 3,86 (t, 2H, 57,28 Hz) 5 136,8
9,10,11 3,63-3,77 (m, 6H) 3 112,4
12 3,57 (t, 2H) 4 115,6
13 3,37 (s, 3H) 7 68,0
15 1,37 (s, 9H) 8 70,2
15' 1,33 (s, 9H) 9 70,6
10,11 70,8
12 72,0
13 59,1
14 343
15 29,9
15' 29,6

3.3.3) Sintese dos ligantes

3.3.3.1) Tentativa de obtencdo da tri-(4-trietilenoglicol monometiléter fenil)fosfina

(FOFPEGQG) utilizando-se os métodos classicos de sintese
3.3.3.1.1) A partir da reacio com n-butilitio

Em um schlenk de 100 ml foram adicionados, sob atmosfera inerte, 5,60 g (17,50
mmol) de PEGBr e 20 ml de THF seco. A mistura foi resfriada com um banho de acetato de

etila/Ny(j) e em seguida adicionou-se lentamente 7,20 ml de n-butilitio (2,5 mol/L em hexano).



Terminada a adigdo a solugdo permaneceu sob agitacdo por 30 minutos e em seguida
adicionou-se 0,77 g (5,60 mmol) de PCl; dissolvido em 5 ml de THF. A solugdo resultante
permaneceu sob forte agitacdo durante 18 horas a temperatura ambiente e em seguida 1 hora
em refluxo. Apos resfriar-se, adicionou-se 20 ml de etanol e, apds 10 minutos de agitagdo, a
solugcdo foi concentrada em linha de vacuo. A amostra foi dissolvida em diclorometano,
filtrada sob celite, seca em linha de vacuo e analisada por RMN-3'P e 1H, onde ndo se

observou a formacao do produto desejado.

3Br—®70RLuLi> 3Li@—0R + 3BuBr

R=-CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0CHj; C]3
P OR| + 3Lic
3

3.3.3.1.2) A partir da rea¢ao de Grignard

Em um baldo de trés bocas foi transferido 0,229 g (9,42 mmol) de magnésio. Apds
realizar-se vacuo/nitrogénio trés vezes, 20 ml de éter etilico seco foram adicionados ao baldo.
Em um funil de adi¢do adaptado ao baldo, adicionou-se uma solugdo de 1,98 g (6,21 mmol)
de PEGBr e 20 ml de éter etilico. Aproximadamente 10% desta solugdo de PEGBr e um
cristal de iodo foram adicionados a suspensdo de magnésio. A partir deste momento a
agitacdo foi interrompida e a mistura aquecida com as maos, para iniciar a formagdo do
reagente de Grignard. Como ndo se observou a formagao do produto de Grignard (através da
formag¢dao de bolhas e o aquecimento da solugdo), o restante da solucdo de PEGBr foi
adicionada ao baldo contendo magnésio e a mistura resultante foi mergulhada em um banho
de ultra-som, onde permaneceu por 3 horas. Apds este periodo, a solugao foi resfriada com
banho de gelo e lentamente adicionou-se 0,44 g (3 mmol) de PCl; dissolvido em 5 ml de éter
etilico. Finalizada a adi¢do, a mistura permaneceu sob agitagdo a temperatura ambiente
durante toda noite. Para terminar a reacdo, 20 ml de etanol foram transferidos ao baldo e apos
10 minutos o solvente foi evaporado. O 6leo obtido foi dissolvido em diclorometano, filtrado
sob celite, seco em linha de vacuo e analisado por RMN-"'P e cromatografia gasosa. Por esta

metodologia ndo se observou a formagao do produto desejado.



3

R= -CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0CH;

3.3.3.1.3) A partir da reacio com litio metalico

A um baldo de trés bocas adicionou-se 10 ml de THF seco e 0,185 g (26,65 mmol) de
Li metalico. Com um funil de adi¢do adaptado ao baldo transferiu-se uma solugao de 3 g (9,43
mmol) de PEGBr e 10 ml de THF seco. Uma pequena parte desta solugdo foi adicionada ao
baldo contendo Li e apds alguns minutos o restante da solucdo foi adicionada gota a gota por
um periodo de 20 minutos. Ao final da adi¢do a mistura permaneceu a refluxo por 30 minutos
e foi resfriada sob forte agitacdo a temperatura ambiente por aproximadamente 18 horas.
Terminado este periodo a solugdo foi filtrada e resfriada com um banho de gelo. Em seguida,
adicionou-se lentamente uma solugdo de 0,52 g (3,78 mmol) de PCl; e 10 ml de THF.
Terminada a adi¢cdo, a mistura permaneceu por 2 horas sob forte agitagdo a temperatura
ambiente. Para finalizar a reacdo, 20 ml de etanol foram transferidos ao baldo e apds 10
minutos este foi evaporado. Adicionou-se 20 ml de diclorometano e a mistura resultante foi
filtrada sob celite e concentrada em linha de vacuo. As analises de RMN-'H e *'P indicaram

que ndo houve a formagao do produto desejado.

R04©7Br>f< RO@Li + LiBr-PCh, p OR| + 3LiCl

3

= -CH,CH,OCH,CH,0CH,CH,OCH;

3.3.3.1.4) A partir da reacio com 2-bromopropano

1? etapa: Formacao do reagente de Grignard do 2-bromopropano

Em um baldo de trés bocas foi transferido 1,44 g (59,25 mmol) de magnésio. Apods
realizar-se vacuo/nitrogénio trés vezes, 20 ml de éter etilico seco foram adicionados. Com um
funil de adi¢do adaptado ao baldo transferiu-se uma solucao de 4,84 g (39,36 mmol) de 2-
bromopropano e 20 ml de éter etilico. Aproximadamente 10% desta solugdo de 2-
bromopropano e um cristal de iodo foram adicionados a suspensdo de magnésio. A partir

deste momento a agitacdo foi interrompida e a mistura aquecida com as maos, para iniciar a



formagdo do reagente de Grignard. Quando a reagdo comegou a aquecer, o restante da solugao
contida no funil de adicdo foi transferida lentamente, mantendo uma vigorosa agitacao.

Terminada a adi¢@o a mistura foi mantida a refluxo por 30 minutos.

22 etapa: Reacdo do reagente de Grignard do 2-bromopropano com PEGBr

O Schlenk contendo uma solucao de 2,03 g (6,38 mmol) de PEGBr e 20 ml de éter
etilico foi resfriado com banho de gelo e em seguida adicionou-se 7,77 ml da solucao de
Grignard obtida com 2-bromopropano. Finalizada a adi¢do, a mistura permaneceu sob forte

agitacdo por 2 horas.

3? etapa: Formacao da fosfina

A solucao obtida na 2? etapa foi resfriada com banho de gelo e lentamente adicionou-
se uma solucao de 0,386 g (2,81 mmol) de PCl; em 10 ml de éter etilico. Finalizada a adi¢ao,
a mistura permaneceu sob agitacdo a temperatura ambiente durante toda noite. Para terminar a
reacdo, 20 ml de etanol foram adicionados ao baldo e apdés 10 minutos o solvente foi
evaporado. O 6leo obtido foi dissolvido em diclorometano, filtrado sob celite e seco em linha

de vacuo. A analise de RMN-'H e *'P indicaram que ndo houve a formagdo do produto

desejado.
Br Mg
r—= MgBr + RO Br RO MgBr + Br
R= -CH2CH20CH2CH20CH2CH20CH3 lPCh
P OR| + 3CIMgBr
3

3.3.3.1.5) A partir da tri-(4-hidroéxifenil)fosfina

3.3.3.1.5.1) Uso de tert-butoxido de potassio

Em um schlenk de 50 ml, apés a dissolugao de 0,279 g (0,89 mmol) de tri-(4-
hidroxifenil)fosfina em 10 ml de etanol desgaseificado, adicionou-se 0,305 g (2,71 mmol) de
tert-butoxido de potassio. A mistura permaneceu sob forte agitacdo por aproximadamente 20

minutos e em seguida o solvente foi evaporado. Ao sélido obtido adicionou-se uma solugdo



de 0,49 g (2,71 mmol) de PEGCI e 10 ml de etanol. Apos obter-se uma mistura homogénea
reduziu-se a quantidade de solvente presente no baldo, até obter-se um 6leo. Finalizado este
procedimento a mistura permaneceu sob agitacdo a temperatura ambiente durante 18 horas. O
consumo de PEGCI no meio reacional foi monitorada por Cromatografia Gasosa, utilizando-
se dodecano como padrdo interno. Apos 18 horas ainda observou-se uma grande quantidade

de PEGCI presente no produto final, indicando que o produto desejado nao foi obtido.

P OH| + 3K0-— >< P@OK ¥ 3Ho_~7
3 3

RCI
R= -CH,CH,OCH,CH,0CH,CH,OCHj l

P OR| + 3KC(Cl1

3

3.3.3.1.5.2) Refluxo com xileno

Nesta reagao 0,30 g (0,96 mmol) de tri-(4-hidroxifenil) fosfina, 0,53 g (2,89 mmol) de
PEGCI e 10 ml de xileno desgaseificado foram adicionados a um schlenk de 50 ml, sob
atmosfera de nitrogénio. A suspensdo foi mantida a refluxo e vigorosa agitagdo por 4 horas.
Ao final deste periodo o solvente foi evaporado em linha de vacuo e o produto obtido

analisado por CG e RMN-""P, onde néo se observou a formagio do produto esperado.

OR | + HClouHI

3

R= -CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0CH;

3.3.3.1.5.3) Aquecimento com PEGCI e com PEGI

Em um schlenk de 10 ml adicionou-se sob nitrogénio 0,048 g (0,15 mmol) de tri-(4-
hidroxifenil)fosfina e 0,087 g (0,48 mmol) de PEGCI ou 0,135 g (0,49 mmol) de PEGI. A
mistura foi aquecida a 50°C, onde permaneceu sob forte agitacdo durante 24 horas. Ao final
deste periodo o produto obtido foi analisado por RMN-"'P, 'H e CG. Por esta metodologia,

ndo foi observado a formagao do produto desejado.



P oH | RCl WRI P@OR + HCl ou HI
3 3

R= -CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0CH;

3.3.3.1.5.4) Uso de carbonato de potassio

Utilizando-se um schlenk de 50 ml transferiu-se sob nitrogénio 0,10 g (0,32 mmol) de
tri-(4-hidréxifenil)fosfina, 0,23 g (1,67 mmol) de carbonato de potassio, 0,27 g (0,98 mmol)
de PEGI e 10 ml de acetona desgaseificada. A mistura permaneceu sob forte agitacdo e
refluxo por aproximadamente 20 horas. Em seguida a solucdo foi filtrada, concentrada em
linha de véacuo e analisada por RMN-*'P, 'H ¢ CG. Também por esta metodologia, ndo foi

observada a formagao do produto esperado.

acetopd, uxo
3 3

R= —CH2CH20CH2CH20CH2CH20CH3

3.3.3.2) Sintese da fosfina FOFPEG a partir do 6xido da tri-(4-hidroéxifenil)fosfina

3.3.3.2.1) Obtencao do oxido da tri-(4-trietilenoglicol monometiléter fenil)fosfina
(OFOFPEG)

3.3.3.2.1.1) Reac¢io com carbonato de potassio

Uma mistura de 0,50 g (1,53 mmol) do 6xido de tri-(4-hidroxifenil)fosfina, 2,49 g
(18,05 mmol) de carbonato de potassio, 1,12 g (6,15 mmol) de PEGCI e 20 ml de acetona foi
mantida sob forte agitacdo e refluxo por aproximadamente 22 horas. Ao final deste periodo a
solugdo foi filtrada, concentrada em linha de vacuo e analisada por RMN-*'P, 'H ¢ CG.N nio

foi observado a formagao do produto esperado.

0—p oH | KoCBRC O:P{@—OR +KHCO; + KCI
acetopd, uxo
3 3

R= -CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0CHj




3.3.3.2.1.2) Reacao com hidroéxido de césio

A um schlenk de 100 ml transferiu-se 0,30 g (0,92 mmol) de o6xido de tri-(4-
hidroxifenil)fosfina, 0,47 g (2,80 mmol) de hidroxido de césio e 10 ml de isopropanol. A
solugdo permaneceu a refluxo e agitacdo vigorosa por 24 horas. Em seguida 0,75 g (2,75
mmol) de PEGI foram adicionados ao baldo e a mistura resultante permaneceu sob agitacao e
refluxo durante toda noite. Finalizado este periodo, a solug¢do foi filtrada, concentrada em
linha de véacuo e dissolvida com a minima quantidade de cloroférmio. Em continuacao,
adicionou-se éter etilico, onde houve a formagao de um precipitado escuro. A fase etérea foi

separada e o 6leo escuro obtido analisado. O 6xido da FOFPEG foi obtido com rendimento de

70%.

0O=—P OH | 3CsOH, Z—Qrogangl — 3RI _
24h, refluxo O=r 0Cs 2-propanol O=P OR *+3 Csl
3 3 3

R= -CH,CH,OCH,CH,0CH,CH,0CHj

3.3.3.2.1.3) Reacao com hidroéxido de sodio

A um schlenk de 250 ml transferiu-se 6,93 g (21,24 mmol) de 6xido de tri-(4-
hidroxifenil)fosfina, 5,14 g (128,5 mmol) de hidroxido de sédio e 100 ml de isopropanol. A
solugdo permaneceu a refluxo e vigorosa agitacdo por 24 horas. Em seguida 23,14 g (127,14
mmol) de PEGCI foram adicionados ao baldo e a mistura resultante permaneceu sob agitacao
e refluxo durante toda noite. Finalizado este periodo a solugdo foi filtrada, concentrada em
linha de vacuo e dissolvida em cloroférmio, onde se observou a precipitagdo de um so6lido
branco que foi separado da solugdo por centrifugacdo. Apos a evaporagao do solvente, o 6leo
escuro obtido foi purificado pela retirada do excesso de PEGCI por destilagdo a vacuo,
utilizando-se um forno de bolas. Ao final obteve-se o oxido da tri-(4-trietilenoglicol
monometiléter fenil)fosfina puro, com rendimento de 80% e PEGCI, que foi reaproveitado em

outras reagoes.

O=P OH 6NaOH=2-propan0! — 6 RCI1 —
24h, refluxo O=p ON 2-propanol > O=P OR | +3 NaCl
3 3 3

R= -CH,CH,0CH,CH,OCH,CH,0CH;

RMN-*'P {'H} (101,3 MHz, CDCL, & (ppm)): 32.



Tabela 3.14: Resultado das analises de RMN para o composto OFOFPEG.

—O0
\2: 3/

8
~N7.7 \O

9 (@)

12

13

3

RMN-'H (250 MHz, CDCls) RMN-"C (63 MHz, CDCL,)
H o (ppm) C o (ppm)
2,6 7,45-7,65 (dd, 6H) 1 124,3
3,5 6,80-7,20 (dd, 6H) 2,6 114,6
7 4,16 (t, 6H) 3,5 133,8
8 3,86 (t, 6H, 75,14 Hz) 4 161,7
9,10,11 | 3,58-3,77 (m, 18H) 7 67,5
12 3,50-3,57 (m, 6H) 8 69,5
13 3,36 (s, 9H) 9 70,8
10,11 70,6
12 71,9
13 59,0

3.3.3.2.2) Obtenc¢ao da tri-(4-trietilenoglicol monometiléter fenil)fosfina (FOFPEG)

Em um reator de vidro de 250 ml, especial para se realizar reagdes em tubo lacrado,
adicionou-se 0,25 g (0,33 mmol) do 6xido da FOFPEG, 10 ml de tolueno seco e
desgaseificado, 0,20 ml (1,43 mmol) de trietilamina recentemente destilada e 150 pl (1,48
mmol) de triclorosilano, sob nitrogénio. Em seguida o tubo foi lacrado e mergulhado em um
banho de 6leo de silicone pré-aquecido a 130°C, onde permaneceu sob vigorosa agitagdo por
3 horas. Ao final deste periodo o aquecimento foi interrompido e a mistura permaneceu sob
agitacdo a temperatura ambiente durante toda noite. Terminado este periodo reacional, o tubo
foi mergulhado em um banho de gelo e lentamente adicionou-se 10 ml de uma solucdo 2
mol/L de NaOH. A fosfina foi extraida da fase aquosa com éter etilico (3x20 ml). Todas as
fases etéreas foram unidas e a solugdo resultante lavada com agua destilada (3x20 ml), seca
com sulfato de sédio e concentrada em linha de vacuo. Ao final obteve-se a FOFPEG pura

com rendimento de 85%.



Et;N, SiHCly
Tolueno, 130°C
3 3

O=P OR

OR

RMN-*'P {'H} (101,3 MHz, CDCl3, 6 (ppm)): -9,7.
Electrospray: Aparece o pico molecular do produto a 748,42 (PM= 748,84 g/mol tedrico)
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Tabela 3.15: Resultado das andlises de RMN para o composto FOFPEG.
RMN-'H (250 MHz, CDCls) RMN-"C (63 MHz, CDCls)
H 0 (ppm) C o (ppm)
2,6 6,80-6,90 (dd, 6H) 1 129,1
3,5 7,10-7,25 (dd, 6H) 2,6 114,8
7 4,12 (t, 6H) 3,5 134,9
8 3,84 (t, 6H, 69,12 Hz) 4 159,4
9,10,11 3,60-3,76 (m, 18H) 7 67,4
12 3,50-3,57 (m, 6H) 8 69,7
13 3,36 (s, 9H) 9 70,9
10,11 70,6
12 72,0
13 59,0

3.3.3.3) Sintese da tri-(4-trietilenoglicol monometiléter fenil)fosfito (FOTHPEG)

Antes de se realizar esta sintese, a amostra de HPEG foi destilada com tolueno para
eliminar azeotrdpicamente a agua presente na amostra, seca em linha de vacuo e armazenada
sob nitrogénio. O THF foi destilado sob sédio/benzofenona e depois com LiAlH4. Em uma
reagao tipica 4,68 g (18,27 mmol) de HPEG foram adicionados a um schlenk de 250 ml. Apos
realizar-se vacuo/nitrogénio trés vezes, 20 ml de THF e 2,55 ml (18,32 mmol) de trietilamina
foram adicionados ao baldo. A mistura foi resfriada com um banho de gelo € uma solucao de
0,92 g (6,70 mmol) de PCl; em 20 ml de THF foi adicionada gota a gota durante 30 minutos.
Finalizada a adi¢dao de PCls, retirou-se o banho de gelo e a mistura permaneceu durante toda

noite sob forte agitagdo a temperatura ambiente ¢ em seguida 2 horas sob refluxo. Apos



atingir a temperatura ambiente, a solu¢dao foi filtrada sob silica-gel ativada e o solvente
evaporado em linha de vacuo. Obteve-se ao final um 6leo incolor com rendimento de 78%. O

produto foi guardado sob nitrogénio e a baixas temperaturas.

THF, NEt
HO OR ——=> 3,
O e { OOR +3 Et3NHc1¢

R= -CH2CH20CH2CH20CH2CH20CH3

RMN-'P {'H} (101,3 MHz, CDCl;, § (ppm)): 129.2.
Electrospray: O sinal do pico molecular aparece a 796,34 (PM= 796,84 g/mol tedrico) e

junto com este sinal aparece outro a 819,3, referente ao aduto de s6dio formado.
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Tabela 3.16: Resultado das anélises de RMN para o composto FOTHPEG.

RMN-'H (250 MHz, CDCls) RMN-"C (63 MHz, CDCls)
H o (ppm) C o (ppm)
2,6 7,00 (d, 6H, 8,92 Hz) 1 1448
3,5 6,86 (d, 6H, 8,99 Hz) 4 115,1
7 4,07 (t, 6H) 2,6 121,4
8 3,81 (t, 6H, 63,73 Hz) 3,5 115,2
9,10,11 3,59-3,75 (m, 18H) 7 67,6
12 3,49-3,56 (m, 6H) 8 69,4
13 3,35 (s, 9H) 9 70,5
10,11 70,3
12 71,6
13 58,7




3.3.3.4) Tentativa de sintese da tri-(2,5-di-tert-butil-4-trietilenoglicol monometiléter

fenil)fosfito (FOTBHPEG)
3.3.3.4.1) Usando trietilamina e tricloreto de fosforo

O procedimento utilizado foi o mesmo aplicado na sintese do fosfito FOTHPEG
(secdo 3.3.3.3). Em um schlenk de 100 ml foram adicionados 5,88 g (15,98 mmol) de
TBHPEG (sintetizado conforme se¢do 3.1.9.2), 30 ml de THF e 2,22 ml (15,95 mmol) de
trietilamina. A mistura foi resfriada com banho de gelo e em seguida adicionou-se lentamente
uma solugdo de 0,78 g (5,71 mmol) de PCl; em 5 ml de THF. Finalizada a adi¢ao de PCl;, o
banho de gelo foi retirado e a solugdo resultante permaneceu sob forte agitagao a temperatura
ambiente por aproximadamente 18 horas e a seguir 2 horas a refluxo. Ao resfriar-se a solugao
foi filtrada em uma coluna contendo silica-gel ativada, seca sob vacuo e analisada por RMN-
'p, 'H e *C. A mesma reagio também foi realizada utilizando-se tolueno como solvente.
Observou-se que o produto foi obtido, mas com baixos rendimentos, visto que uma grande

quantidade do subproduto Cl1,POPhOR ainda estava presente.

HO OR NE#;’CB, p—to OR|+ 3 ENHCI| + Cl,—P—0 OR

R = -CH,CH,OCH,CH,OCH,CH,0CHj

3.3.3.4.2) Usando N,N-dimetilanilina

Nesta sintese o procedimento adotado foi o mesmo utilizado para a sintese do tri-0-
tert-butilfenilfosfito, conforme descrito por Jongsma e colaboradores"’”. Em um schlenk de
50 ml foram transferidos sob atmosfera inerte 1,50 g (4,07 mmol) de TBHPEG, 15 ml de
xileno e 0,016 g (0,13 mmol) de N,N-dimetilanilina. A esta mistura foram adicionados 0,22 g
(1,63 mmol) de PCl; em 5 ml de xileno. Finalizada a adi¢do, a mistura permaneceu sob
refluxo por 2 horas. Finalizado este periodo, uma aliquota foi retirada para analise de RMN-
3P, Ao verificar-se por esta analise que ndo havia sido formado o produto desejado, decidiu-
se adicionar mais 0,05 ml de amina e deixar a solucdo em refluxo por mais 20 horas. Ao final
deste periodo uma nova aliquota foi retirada e analisada, observando-se que ndo houve a

formacao do fosfito desejado.



Chs N/CHz H CI

|+
@ CHy—N—CHj
HO OR ~Z PCh_ o p OR +
THF

R = -CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0CH;

3.3.3.4.3) Usando n-BuLi

Em um schlenk de 50 ml dissolveu-se 1,61 g (4,37 mmol) de TBHPEG em 20 ml de
THF seco. A mistura foi resfriada com um banho de acetato de etila/Nyj e em seguida
adicionou-se lentamente 1,80 ml de n-butilitio (2,5 mol/L em hexano). Terminada a adigdo a
solucdo permaneceu sob agitacdo por 30 minutos ¢ em seguida adicionou-se durante 30
minutos 0,21 g (1,5 mmol) de PCIl; dissolvido em 5 ml de THF. A solucdo resultante
permaneceu sob forte agitagdo durante 18 horas a temperatura ambiente e em seguida 3 horas
a refluxo. Apds resfriar-se, a solucdo foi concentrada em linha de vacuo e em seguida
adicionou-se 20 ml de diclorometano seco, quando observou-se a formagao de um precipitado
branco. A mistura foi filtrada em uma coluna contendo silica-gel ativada, seca em linha de
vécuo e analisada por RMN->'P. Pelo espectro de RMN-'P, observa-se a formagéo do fosfito

esperado, mas também de um subproduto classificado como sendo o FOTHPEG.

HO OR%UFU» Li OrR-LPCL P{ OR | + 3LiCl
3

+
R = -CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0CH;
b OOOR
3

3.3.3.5) Sintese da di-(4-trietilenoglicol monometiléter fenil) fenil fosfinito (FOTPHPEG)

O procedimento adotado utilizado nesta sintese, foi 0 mesmo utilizado no item 3.3.3.3.
Em uma reacao tipica 3,07 g (11,98 mmol) de HPEG foram adicionados a um schlenk de 250
ml. Apds realizar-se vacuo/nitrogénio trés vezes, 20 ml de THF e 2ml (14,36 mmol) de
trietilamina foram adicionados ao baldo. A mistura foi resfriada com um banho de gelo e uma

solucao de 1,11 g (6,18 mmol) de PhPCl, em 20 ml de THF foi adicionada gota a gota durante



30 minutos. Finalizada a adigdo de PhPCI, o banho de gelo foi retirado e a mistura
permaneceu durante toda noite sob forte agitagdo a temperatura ambiente. Em seguida, a
mistura permaneceu 3 horas a refluxo. Finalizado este periodo o aquecimento foi
interrompido e apos atingir a temperatura ambiente a solugdo foi filtrada em silica-gel ativada
e o solvente evaporado em linha de vacuo. Obtém-se, ao final, um o6leo incolor com

rendimento de 78%. O produto foi guardado sob nitrogénio e a baixas temperaturas.

< > THF, NEt < >
HO OR ———= 3,
~PhPCL, Q OR | +2 E;NHCY

= -CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0CH;

RMN-'P {'H} (101,3 MHz, CDCl;, § (ppm)): 159,7.
Electrospray: Aparece o sinal do pico molecular do produto a 618,43 (PM=618,66g/mol

tedrico)
18_19 65
17/6_1;14 PT0— </2: \>4_O\ 77 8\0/ 9\10/0\11/12\0/13
2
Tabela 3.17: Resultado das andlises de RMN para o composto FOTPHPEG.
RMN-"H (250 MHz, CDCls) RMN-"C (63 MHz, CDCls)
H o (ppm) C o (ppm)
2,6 6,79 (d, 4H, 8,16 Hz) 1 149,0
3,5 6,95 (d, 4H, 7,73 Hz) 4 154,9
7 4,05 (t, 4H) 2,6 120,8
8 3,81 (t, 4H, 53,28 Hz) 3,5 115,4
9,10, 11 3,58-3,74 (m, 12H) 7 67,8
12 3,48-3,56 (m, 4H) 8 69,7
13 3,35 (s, 6H) 9 70,8
15,19 7,70-7,80 (m, 2H) 10,11 70,5
16,17, 18 7,40-7,50 (m, 3H) 12 71,9
13 58,9
14 128.4
15,19 130,0
16,18 130,8
17 129,6




3.3.4) Sintese do complexo Rh(acac)(CO),

A sintese deste complexo foi realizada conforme procedimento descrito por Bayon e

colaboradores'??.

Em um schlenk de 50 ml dissolveu-se 0,501 g do complexo
[Rh(OCH;3)COD], (sintetizado e gentilmente cedido por Yoselin Diaz- Departamento de
Quimica Indrganica, UAB) em 25 ml de hexano seco. Em seguida adicionou-se 0,42 ml de
2,5-pentanodiona (Hacac) e a solugdo permaneceu sob agita¢do a temperatura ambiente por 2
horas e em seguida a refluxo por 16 horas. Finalizado este periodo, o aquecimento foi
interrompido e apds atingir a temperatura ambiente, borbulhou-se CO por 20 minutos
obtendo-se um solido verde. O solvente foi evaporado e o solido recristalizado com

diclorometano a frio. Ao final os cristais foram separados por filtracdo, secos em linha de

vacuo e analisados por infravermelho.

[Rh(OCH;)COD], + 2acac + 4CO ——» + 2COD + 2CH;0H

3.3.5) Hidroformilagao utilizando-se sistema bifasico PEQ/n-heptano

Primeiramente, transferiu-se para um schlenk sob atmosfera inerte o ligante, o
precursor catalitico e o polioxido de etileno (PEO-400). Apods obter-se uma solugdo
homogénea, adicionou-se ao schlenk a olefina desejada. Apds uma vigorosa agitagdo, a
mistura foi transferida, com o auxilio de uma canula, para o reator previamente purgado, sob
atmosfera inerte. As reagdes de hidroformilagdo foram realizadas em um reator de ago
inoxidavel com 100 ml de capacidade interna, utilizando-se agitacdo magnética e na auséncia
de solvente. O reator foi selado, purgado trés vezes com hidrogénio e em seguida pressurizado
com H; e CO na propor¢ao e pressao desejada. O aquecimento foi realizado utilizando-se um
banho de 6leo de silicone e o inicio do tempo reacional contado a partir do aquecimento da
mistura na temperatura do experimento, medida com o auxilio de um termopar adaptado ao
reator.

As reagOes cataliticas foram finalizadas pelo resfriamento do reator a temperatura
ambiente e posterior despressurizagdo. Em seguida, adicionou-se ao reator n-heptano seco e a

solucdo contendo a fase catalitica e o substrato hidroformilado foram transferidos a um



schlenk com o auxilio de uma canula, sob atmosfera inerte. Ao todo realizou-se extracdes
adicionando-se 3 por¢des de 2 ml de n-heptano. Apds separacao, as fases contendo n-heptano
foram unidas e analisada por CG e CG/EM. A fase polar contendo o sistema catalitico foi seca
em linha de vacuo e em seguida reutilizada.

As analises de CG para os produtos da reagdo, foram realizadas em um cromatografo
gasoso Shimadzu (modelo 17A), equipado com detector de ionizagdo por chama e coluna
capilar DB-5 (30 m x 0,25 mm), utilizando-se condi¢des adequadas conforme a necessidade
de andlise. Como a area do pico permite determinar a concentragdo de cada componente, a

N e . : ~ (72,103
conversdo foi obtida utilizando-se a seguinte equagio!’> '*:

%2: X100

Conversao (%) =

Onde: A= somatdrio das areas de todos os produtos da reacdo e XAt= somatdrio de todas as

areas.

A seletividade foi calculada utilizando-se a seguinte equagao:

. Ay
Seletividade (%) =

A

Onde: A,¢= area do produto desejado e 2A,= somatorio das areas de todos os produtos.

A andlise de espectrometria de massas foi realizada utilizando-se um Cromatdgrafo
gasoso acoplado a um espectrometro de massas com detector lon Trap, modelo Varian
Saturno-2000 equipado com coluna capilar HP-5 (30 m x 0,25 mm). As condig¢des

operacionais foram ajustadas conforme a necessidade da analise.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO




4.1) HIDROFORMILACAO DOS ESTERES GRAXOS INSATURADOS

Recentemente, modernos métodos sintéticos tém sido aplicados a compostos graxos
insaturados, para a funcionalizacdo seletiva da cadeia alquilica. Neste capitulo, serdo
apresentados os resultados obtidos na reagdo de hidroformilacdo de alguns ésteres graxos

insaturados, obtidos durante o periodo de realizacdo deste trabalho.

4.1.1) Hidroformila¢ao do oleato de metila (OM)

Neste trabalho, a hidroformilagdo do oleato de metila foi utilizada como um modelo
para estudar o comportamento do sistema catalitico na rea¢do de hidroformilagdo de olefinas
internas e de cadeia longa, para posteriormente, com as condi¢des reacionais otimizadas,
realizarmos a hidroformilacdo de outros ésteres graxos insaturados.

As reacoes deste substrato foram realizadas conforme descrito no item 3.2.2.2 e os
resultados obtidos podem ser visualizados na Tabela 4.1, onde os valores apresentados sao

uma média de no minimo duas reagoes.

Tabela 4.1: Resultados da hidroformilagdo do OM com 20 bar de pressao.

Reag:ﬁo(a) T t Conversao Aldeido Rendimento FR

o) ) (%" (%) (%) (h™)

1 80 24 3017 50+15 16£8 912
2 100 24 63+1 94+1 59+1 19+1
3 100 48 90+1 8015 72114 1410
49 100 24 7646 47+11 36+11 24+1
5 120 24 6013 64122 39+15 19+1

@0,0238 mmol HRhCO(PPh;);; 17,7 mmol Ligagdes duplas; 20 bar (CO/H,= 1:1).
® Calculado por RMN-'H; © Conversio x seletividade; Y Utilizada uma barra magnética
em forma de cruz.

Analisando a Tabela 4.1, verifica-se que a temperatura de 100°C é melhor que a de
80°C, pois forneceu melhores resultados de conversdo e seletividade, sob as mesmas
condicoes reacionais. Este fato esta de acordo com a literatura, onde a reagdo de
hidroformilagdo de ésteres graxos ¢ conduzida a temperaturas entre 100 e 110°C, para se ter

~ 1
altas taxas de conversio ¥,



Comparando-se as reagdes 2 ¢ 3, observa-se que ha um aumento na conversao apds
um aumento do tempo reacional. Isto indica que o sistema catalitico se mantém ativo mesmo
por longos periodos. No entanto, a seletividade do sistema ndo ¢ reprodutivel, como pode ser
observado na Tabela 4.1.

Na Figura 4.1 é apresentado o espectro de RMN-'H do oleato de metila e do produto
obtido na reagdo 3, onde verifica-se a formagao do grupo aldeido através da presenca do sinal
em torno de 9,5 ppm. Observa-se também a diminui¢do do sinal em aproximadamente 5,3
ppm, referente as ligagdes duplas do oleato de metila inicial, o desaparecimento do sinal
proximo a 2,0 ppm referente ao CH, vizinho as duplas e do sinal, e do CH; entre duplas,

localizado em torno de 2,8 ppm.
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Figura 4.1: Espectro de RMN-'H do OM de partida (a) ¢ do produto da reacio 3 (b).

Na tentativa de melhorar-se a agitagdo da mistura reacional, realizou-se a reagdo 4,
onde fez-se a troca da barra magnética de agitagdo no formato longitudinal por outra com
formato em cruz. O resultado obtido mostra uma melhora na conversao, quando comparada

com a reacdo 2, mas uma baixa seletividade em aldeidos. Nota-se que a agitacdo nesta reagao



foi melhorada, mas isso favoreceu a hidrogenacdo do substrato, provavelmente devido a
melhor difusdo do hidrogénio no meio reacional. Quando a reagdo 4 foi repetida aumentando-
se a temperatura de 100°C para 120°C (reacdo 5), baixas conversdes foram alcancadas. Isto
provavelmente se deve a decomposicdo térmica do catalisador, uma vez que este apresentava
uma coloragdo escura ao final da reagdo, o que nao acontecia nas reagdes anteriores. Este fato
também foi observado na literatura para a hidroformilagdo do 1-hexeno, utilizando-se o
complexo HRhCO(PPh3)3(IO4). Os autores concluiram que nas reagdes realizadas com
temperaturas superiores a 100°C, ocorre uma desativagao do sistema, com a formagao de um
composto com coloragdo marrom-escuro. Este composto foi classificado como sendo uma
espécie inativa para a reagdao, com estrutura semelhante a apresentada na Figura 4.2, o que

L . N 104
explicaria as baixas conversdes observadas a altas temperaturas .

o

Figura 4.2: Produto da ortometalagcdo com as fenilas do ligante fosforado.

Além da diminui¢do da conversao, os resultados da reacdo 5 ndo sdo reprodutiveis em
seletividade, como pode ser observado na Tabela 4.1.

Embora as reacdes com 20 bar de pressdo total fornegam resultados satisfatorios, €
dificil de obter a reprodutibilidade das reagdes provavelmente devido a diferenca de
solubilidade dos gases no meio reacional ou a modificagdo da cinética da reagdo causada pelo
consumo dos gases. Para minimizar estes problemas, optou-se por trabalhar com uma pressao
total mais elevada (40 bar) com o intuito de realizar-se uma saturacdo dos gases no sistema
reacional e deste modo diminuir os problemas difusionais e/ou cinéticos. Os resultados
obtidos das reagdes realizadas com 40 bar estdo apresentados na Tabela 4.2 (os valores sao

uma média de no minimo duas reagdoes).



Tabela 4.2: Resultados da hidroformilagdo do oleato de metila com 40 bar de pressao.

Reacao @ t Conversao  Aldeido Rendimento FR

0  (%)® (%) © (%)© (™)
6 24 100+0 5543 5543 31+0
7 14 1000 6212 6212 5340
8 9 100+0 5943 5943 8310
9 6 7013 8012 5614 8614
109 6 1000 4845 4845 1240

@ 0,0238 mmol HRhCO(PPh;);; 17,7 mmol Ligacdes duplas; 40 bar (CO/Hy= 1:1); 100°C.
® Calculado por RMN-'H; © Conversio x seletividade; ¥ Reaco realizada adicionando-se um
excesso de 7 vezes de PPh; (PPhs/Rh= 10).

Analisando-se os resultados da Tabela 4.2, observa-se que em todas as reagdes, com
excecao da reagdo 9, obteve-se 100% de conversao. Isto comprova que nas reagdes realizadas
a 20 bar de pressao existe um sério problema difusional e/ou cinético.

Para verificar se a hidroformilagdo do substrato ¢ completa em um tempo reacional
menor, realizou-se a reacdo 7. Nesta reacdo o Unico diferencial foi o tempo, que passou de 24
para 14 horas. O resultado obtido mostra que a reagdo de hidroformilagdo chega a seu
maximo de conversdo em um tempo reacional menor, com pequena melhora no valor da
seletividade. Procurando otimizar o tempo reacional, realizou-se a reacdo 8 e verificou-se que
na verdade 9 horas de reagdo sdo suficientes para que o sistema atinja a maxima conversao.
Novamente observa-se que a seletividade ndo ¢ alterada, mostrando que neste valor de
pressdo (40 bar) os problemas difusionais e/ou cinéticos foram minimizados, tornando os
resultados mais reprodutiveis que os observados a 20 bar.

A reacdo 9 foi realizada em um tempo de 6 horas e nota-se que ndo foi suficiente para
o sistema atingir 100% de conversdo, como nas reacdes anteriores. Isto indica que o tempo
reacional 6timo esta entre 6 e 9 horas de reagdo, para as condi¢des empregadas.

Como a reacdo 9, embora incompleta, foi a que apresentou o melhor valor de
seletividade, resolveu-se realizar esta mesma reagdo com excesso de PPhs, afim de melhorar o
tempo de vida 1til do catalisador. O resultado obtido pode ser visto na reacao 10 (Tabela 4.2),
onde se observa uma melhora na conversdo do sistema e ndo da seletividade. Na literatura ha
alguns trabalhos em que foi observado que um excesso de fosfina promove uma melhora na

~ ~ 18,104
conversdo, quando comparada com a mesma reacdo sem excesso de fosfina'®'*?. No entanto,



nenhum dos trabalhos forneceu uma explicagdo convincente sobre a maneira que este excesso
de fosfina atua para promover a melhora na conversdo do sistema. Mas, pode-se inferir que
um excesso de ligante seja importante para a formagdo das espécies metélicas cataliticamente
ativas.

Na Figura 4.3 ¢ apresentado o espectro de RMN-'H da reacio 6, onde pode-se notar o
surgimento do sinal em 9,5 ppm referente ao hidrogénio de aldeido e o desaparecimento total
das ligagdes duplas (5,3 ppm), do sinal em aproximadamente 2,0 ppm referente ao CH,

vizinho as duplas e do sinal do CH, entre duplas localizado em torno de 2,8 ppm.

(a)
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Figura 4.3: Espectro de RMN-'H do OM de partida (a) e do produto da reacdo 6 (b).

4.1.1.1) Influéncia da proporcao de gas de sintese

Os resultados obtidos do efeito da propor¢cao de CO e H; sobre o desempenho do
sistema catalitico estdo apresentados na Tabela 4.3. Os valores apresentados sdo uma média

de no minimo duas reagoes.



Tabela 4.3: Resultados das reagdes variando-se a proporcao de gas de sintese.

Reacao @ Razdo Conversio Aldeido Rendimento FR
COH, (%) (%) %)@ @

6 1 100+0 5543 5543 3110

11 2 100+0 57£3 5743 3110

12 3 100+0 5446 54+6 310

@ 0,0238 mmol HRhCO(PPh)s; 17,7 mmol Ligagoes duplas; 40 bar; 100°C; 24 h.
® Calculado por RMN-"H; © Conversio x seletividade.

Observa-se que a maior quantidade de CO no meio reacional ndo possui influéncia
sobre a conversdo e que a seletividade se mantém inalterada. Estes resultados sdo contrarios
aos divulgados na literatura, onde um excesso de CO sobre H; inibe a hidroformilag¢do devido
a formacdo de espécies inativas para a reagdo 1%,

Como a reagdo 11 foi a que forneceu o melhor valor de seletividade em aldeidos,
decidiu-se realizar alguns testes com um excesso de trifenilfosfina, utilizando-se as condigdes

desta reacdo, com a inten¢do de melhorar ainda mais a seletividade. Os resultados obtidos

estdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Resultados das reagoes realizadas com excesso de CO ¢ PPh;.

Reacao t Razao Razao Conv. Aldeido Rend. FR
@ (h) CO/H; PPhyRh (%)®  (%)® )9 @Y

10 6 1 10 100+0 4845 4845 12440
11 24 2 3 100+0 5743 5743 3120
13 24 2 10 100+0 8243 8243  31%0
14 6 2 10 100+0 8743 8743 12440
15 4 2 10 100+0 8742 8742 18620

169 4 2 10 100+0 602 60+2 18620

@ 0,0238 mmol HRhCO(PPh;);; 17,7 mmol Ligagdes duplas; 40 bar; 100°C; ® Calculado por
RMN-'H; © Conversio x seletividade; @ Reagdo realizada com 5ml de hexano.

Quando a reacdo 11 foi realizada utilizando-se um excesso de trifenilfosfina (reacao
13, Tabela 4.4), verificou-se que a conversao se manteve igual a 100%, mas a seletividade do
sistema teve um aumento de aproximadamente 25%. Este resultado ¢ contrario ao observado
para a reacao 10, onde somente um excesso de fosfina promoveu uma melhora na conversao e

nao da seletividade a hidroformilacao.



Na literatura ha alguns trabalhos sobre a hidroformilagao de ésteres graxos, em que um
aumento na seletividade do sistema foi atingido quando as reagdes foram realizadas com um
excesso de fosfina. Os autores atribuem este resultado a diminuigdo da taxa de isomerizagao e
conseqiientemente um aumento na taxa de hidroformilagio ). Frankel e colaboradores,
verificaram que a extensdo da migracao da ligacdo dupla ¢ inversamente proporcional a
concentragdo de fosfina no meio reacional . Muilwijk e colaboradores, verificaram que o
excesso de fosfina inibe a isomeriza¢do posicional e também a isomerizacdo geométrica da
ligagdo dupla ”. Trzeciak observou, na reagdo de hidroformilagdo do 1,5-hexadieno, que a
isomerizagdo da ligagdo dupla é minimizada quando a reagdo ¢ realizada com um excesso de
CO sobre H2(6).

A reagdo 10 foi realizada com um excesso de fosfina e com uma propor¢do CO/H, de
1/1. J& a reagdo 13 foi realizada sob as mesmas condi¢des, mas com um excesso de CO sobre
H, de 2/1, conforme mostra a Tabela 4.4. A partir disto, conclui-se que a melhora na
seletividade da reagdo 13, deve-se ao somatdrio dos efeitos do excesso de fosfina e de CO,
que minimizaram as rea¢des de isomerizag¢do e de hidrogenacdo da ligagcdo dupla do oleato de
metila e favoreceram a hidroformilacdo do substrato. Sabendo-se que, a for¢a da ligacdo M-
C=0 torna-se mais forte & medida em que aumenta-se a retrodoagdo m M—C (que estad
diretamente relacionada com a basicidade do ligante) e que, caso a formag¢ao do intermediario
acila seja a etapa lenta da reagdo, espera-se que a hidroformilagcdo ocorra mais lentamente
com um excesso de trifenilfosfina. Com os resultados obtidos neste trabalho, podemos afirmar
que: (i) ou a etapa lenta ndo se relaciona com a quebra da ligagdo M-C(O)R ou (ii) que o
efeito da fosfina seja majoritariamente estérico.

Realizando-se a reagdo 13 em 6 horas (reagcdo 14, Tabela 4.4), novamente observa-se
que um menor tempo reacional ¢ suficiente para se obter os mesmos resultados obtidos com
24 horas de reagdo. Neste caso os resultados obtidos foram melhores, pois se obteve maior
formag¢ao do produto hidroformilado, conforme o valor da seletividade. Quando a reacdo 14
foi realizada diminuindo-se ainda mais o tempo, de 6 para 4 horas (reagdo 15, Tabela 4.4),
observou-se que com 4 horas obtém-se os mesmos resultados. A Figura 4.4 apresenta o
espectro de RMN-'H para as reagdes 11 e 15, onde se pode notar a maior intensidade do sinal

referente ao hidrogénio de aldeido para a reacdo 15.



(a)

Figura 4.4: Espectro de RMN-'H do oleato de metila das reagdes 11 (a) ¢ 15 (b).

Na reagdo 16, as mesmas condi¢des reacionais da reagdo 15 foram utilizadas, porém
adicionando-se ao reator 5 ml de hexano seco (¢ valido lembrar que todas as reagdes
anteriores foram realizadas sem adi¢do de solvente). Nesta reagdo obteve-se 100% de
conversdo, mas uma menor seletividade em aldeidos, quando comparado com a reagdo 15.
Este aumento na porcentagem de hidrogenacdo pode ser atribuido a melhor solubilidade do
hidrogénio, devido a diminui¢do da viscosidade do meio reacional.

Com base nos resultados obtidos na hidroformilagao do oleato de metila utilizando-se
o complexo HRhCO(PPh;);, pode-se definir as seguintes condigdes reacionais como sendo
Otimas para a hidroformilacdo de ésteres graxos insaturados: temperatura 100°C; tempo 4
horas; pressdo total 40 bar; propor¢do CO:H, de 2:1; propor¢dao PPhs;:Rh de 10:1; razdo
ligagdes duplas/rodio de 745. Com estas condi¢cdes obteve-se 100% de conversdo e

seletividade de aproximadamente 90% na hidroformila¢ao do oleato de metila.

4.1.2) Hidroformilagao do 6leo de soja (OS)

O dleo de soja ¢ um éster do glicerol composto majoritariamente pelos seguintes
derivados de 4cidos graxos (196): 0% de 4cido oleico (C18:1), 55% de 4cido linoleico (C18:2)

e 8% de 4acido linolenico (C18:3), cujas estruturas estdo apresentadas na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Principais acidos graxos presentes na composi¢ao do 6leo de soja
Empregando-se as mesmas condi¢des reacionais otimizadas na hidroformilagdo do
oleato de metila, realizou-se a hidroformila¢cdo do 6leo de soja. Os resultados obtidos podem

ser visualizados na Tabela 4.5, onde os valores apresentados sao uma média de duas reagdes.

Tabela 4.5: Resultado da hidroformilagdo do dleo de soja.

Reacao @ t Conv. Aldeido Rend. Isom. FR
YO R CO R (O R O R O

1 4 100+0 855 8515 - 18610
2 3 9612 80+3 764 ~6 238+5
3 2 73£3 7213 52+4 ~20  271+11

@ 0,0238 mmol HRhCO(PPh;);; 17,7 mmol Ligagdes duplas; 40 bar (CO/Hy= 2:1);
100°C, PPhsy/Rh= 10; ® Calculado por RMN-'H; © Conversio x seletividade.

Pode-se observar pelos resultados da Tabela 4.5 que o oleato de metila foi um bom
modelo para a otimizagdo das reagdes de hidroformilagdo de ésteres graxos, pois 0s mesmos
valores de conversao e seletividade em aldeidos foram também obtidos para o 6leo de soja,
sob as mesmas condigdes reacionais.

Na Figura 4.6, apresenta-se os espectros de RMN-'H do 6leo de soja de partida e do
6leo de soja hidroformilado obtido na reagdo 1 da Tabela 4.5, onde observa-se o
desaparecimento total dos sinais referentes aos hidrogénios das ligagdes duplas e dos sinais de

CH,;, vizinhos a olefina.
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Figura 4.6: Espectro de RMN-'H do OS de partida (a) ¢ do produto da reagdo 1 (b).

Realizando-se a reagdo com um tempo reacional menor (reagdes 2 e 3), observa-se
uma significativa quantidade de isomeros formados. Conforme trabalho publicado por Larock

e colaboradores %7

, esta isomerizacgdo leva a formagdo de ligagdes duplas conjugadas, que
segundo os autores apresentam sinais no espectro de RMN-'H entre 5,2 e¢ 6,4 ppm,
correspondendo as seguintes estruturas: Z- =C-CH=CH (6,2-6,4 ppm); E- =C-CH=CH (5,9-
6,1 ppm); E- =C-CH=CH (5,5-5,7 ppm).

Estes mesmos sinais relatados por Larock, foram também observados nas amostras

obtidas da hidroformilag¢ao do 6leo de soja, apos 2 e 3 horas de reagdo. Os espectros de RMN-

'H destas amostras podem ser visualizados na Figura 4.7.
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Figura 4.7: Espectro de RMN-'H das amostras de 6leo de soja de partida (a) e das amostras
hidroformiladas apds 2 (b), 3 (c) e 4 horas (d) de reacao.

Olefinas conjugadas tornam-se dificeis de serem hidroformiladas, pois conforme

trabalhos anteriormente publicados na literatura, formam intermedidrios m-alilicos estaveis
T . . 7,108

com o complexo de rodio, como apresentado esquematicamente na Figura 4.87'%®). Tal

complexo poderia inativar o sistema catalitico.
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Figura 4.8: Esquema da formagao do intermediario m-alilico com o complexo de rddio.



Entretanto, neste trabalho se ha a formagdo do complexo alil-rédio, este ndo interfere
na atividade do sistema catalitico, visto que apds 4 horas de reacdo todas as ligacdes duplas

foram consumidas, conforme espectro de RMN-'H apresentado na Figura 4.7.

4.1.2.1) Efeito da razao PPh;/Rh

Para verificar a influéncia da quantidade de trifenilfosfina extra presente na
hidroformilagdo do 6leo de soja, realizou-se reagdes com diferentes propor¢des de PPhs/Rh.
Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.6 (os valores sdo uma média de 2

reagoes).

Tabela 4.6: Hidroformilagao do 6leo de soja com diferentes razdes de PPhs/Rh
Reagio ® PPhyRh Conv. Aldeido Rend. FR
(6 R OO R VO R ('

1 10 100+0 8515 85+5 18610
4 7 95+1 751 7241 17612
5 5 98+0 7414 7243 18210
6 15 95+1 78+3 7414 17612

@ 0,0238 mmol HRhCO(PPh;);; 17,7 mmol Ligac¢Ses duplas; 40 bar (CO/Hy=
2:1); 100°C; 4 horas; ® Calculado por RMN-'H; © Conversao x seletividade.

Com base nos valores obtidos, observa-se que uma propor¢ao de PPhs/Rh diferente de
10 ndo possui nenhum efeito significativo sobre a conversdo. Entretanto verifica-se uma
pequena diminuicdo nos valores de seletividade em aldeidos. Com isto, comprovou-se que
para os ésteres graxos a propor¢do ideal de PPhs/Rh a ser utilizada nas reagdes de

hidroformilagdo ¢ igual a 10.

4.1.2.2) Uso de diferentes precursores de rodio

A reacdo de hidroformilacdo do o6leo de soja foi também realizada utilizando-se

diferentes precursores de rodio, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 4.7 (valores sao

uma média de duas reagoes).



Tabela 4.7: Hidroformilagao do 6leo de soja com diferentes precursores de rédio.

Reaciao Precursor PPh3;/Rh Conv. Aldeidos Rend. Isom.

(a) (% ) (b) (% ) (b) (% ) © (% ) (b) FR
(h™)

1 HRhCO(PPhs3); 10 10010 85+5 85+5 - 186%0

7 RhCl13.3H,0 0 2612 0 0 100 48+3

8 RhCl3.3H,0 10 0 0 0 0 0

9 RhCI(CO)(PPhs), 10 442 0 0 0 713

@ 0,0238 mmol de precursor catalitico; 17,7 mmol Ligacdes duplas; 40 bar (CO/H,= 2:1); 100°C; 4 horas.
® Calculado por RMN-'H; © Conversio x seletividade.

Como apresentado anteriormente, as reagdes de hidroformilagdo realizadas com o
complexo HRhCO(PPhs);, fornecem altas conversdes e seletividades. Quando as reacgdes
foram realizadas com o complexo RhCl5.3H,O como precursor catalitico, sob as mesmas
condicdes sem excesso de trifenilfosfina, observou-se somente a isomerizacdo das ligagdes
duplas e uma baixa conversdo (reagcdo 7). Confirma-se que somente a isomerizagdo da dupla
ligacdo ocorreu, pois o numero de duplas ao final da reagdo se manteve igual ao numero de
duplas iniciais. Na Figura 4.9 estdo apresentados os espectros de RMN-'H do 6leo de soja de
partida e da amostra obtida da rea¢do 7. No espectro do produto obtido na reagdo 7 pode-se
observar além da presenga dos sinais caracteristicos de olefinas conjugadas (5,2-6,4 ppm), a
diminuicdo do sinal a aproximadamente 2,8 ppm. Este sinal ¢ caracteristico de hidrogénios de
CH; localizados entre duas duplas ligagdes ¢ a medida que ocorre a conjugagdo das olefinas

observa-se a diminui¢ao da intensidade deste sinal.
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Figura 4.9: Espectro de RMN-'H do OS de partida (a) e do produto da reacio 7 (b).

Quando o complexo RhCls.3H,0 foi empregado utilizando-se um excesso de PPhs
(reacdo 8), nenhuma atividade catalitica foi observada. Entretanto, observou-se ao final da
reacdo a formacdo de cristais amarelos, que foram isolados e caracterizados por
espectroscopia no infravermelho. Estes cristais apresentaram na andlise de IV as mesmas
bandas caracteristicas do complexo RhCI(CO)(PPhs),"'*. A reagdo 9 foi entdo realizada com
este ultimo complexo, obtendo-se uma inesperada falta de atividade catalitica, com baixas
taxas de conversdo e seletividade. Os resultados obtidos com este complexo sao
surpreendentes, visto que na literatura este precursor fornece bons rendimentos em aldeidos,

para diferentes tipos de olefinas ',

4.1.2.3) Efeito da conjugacio da dupla ligacdo na reacio de hidroformilaciao

Como mencionado anteriormente, ligacdes duplas conjugadas podem formar com o
complexo de rodio um intermedidrio m-alilico estdvel que inativa temporariamente o
catalisador para a reagdo de hidroformilacdo. Durante a reacdo de hidroformilagdo do 6leo de
soja com o complexo HRhCO(PPh;);, foi observado que ocorre a isomerizagao/conjugacao

das duplas ligacdes presentes neste oleo. Entretanto, também se constatou que a formagao



destas ligagdes duplas conjugadas ndo retarda a reacao de hidroformilacao, visto que ao final
de 4 horas tem-se 100% de conversdao ¢ alta seletividade. Porém, decidiu-se verificar o
comportamento do sistema catalitico quando o substrato de partida ja contém duplas ligagdes
conjugadas, empregando as condi¢cdes da Tabela 4.5. Para isto submeteu-se a reacdo de
hidroformilagdo a amostra obtida da reacdo 7 (Tabela 4.7). Os resultados obtidos estdo

apresentados na Tabela 4.8, sendo os valores uma média de duas reacdes.

Tabela 4.8: Hidroformilagao das amostras conjugadas de dleo de soja.

Reacio ® Tempo Conv. Aldeidos Rend. Isom. FR
G I CZ R ¢7) R VO B CO R | )

1 4 100+0 8545 85+5 0 18610

3 2 7343 7243 5244 ~20  271+11
109 4 9742 7045 68+6 0 180+4
119 2 82+2  71%3 58+4 ~20 30417

@ 0,0238 mmol HRhCO(PPh;);; 17,7 mmol Liga¢des duplas; PPhy/Rh= 10; 40 bar
(CO/H,= 2:1); 100°C; ® Calculado por RMN-'H; © Conversdo x seletividade; @
Experimentos realizados com a amostra obtida na reagéo 7.

Os resultados da Tabela 4.8 mostram que o 6leo de soja contendo ligagdes duplas
conjugadas também ¢ um 6timo substrato para a reacdo de hidroformilagdo. Com base nos
valores obtidos, ndo se observa nenhuma diferenca significativa de conversao e seletividade
partindo-se de uma amostra contendo duplas conjugadas ou nao conjugadas, apos 4 horas de
reacao.

Com duas horas de reacdo (reagdo 11, Tabela 4.8), observa-se que a amostra
conjugada possui uma maior conversao que a nao conjugada (reagao 3, Tabela 4.8). Isto pode
ser atribuido ao fato de que o sistema nao tendo mais duplas liga¢des para conjugar (visto que
a amostra de partida ja possui uma significativa quantidade de ligacdes duplas conjugadas), as
unicas reagdes que podem ser efetuadas sdo a hidrogenagdo e a hidroformilacdo. Como se
verificou pelos resultados das reagdes apresentadas na Tabela 4.5 que a hidrogenacdo ¢
minimizada, utilizando-se as condigdes reacionais descritas, a Unica reagdo possivel de ser
efetuada ¢ a hidroformilagao.

Como esperado, para os substratos contendo olefinas conjugadas observa-se que ao

final da reacdo obtém-se a amostra hidroformilada, indicando que se hd a formacdo dos



intermediarios alil-rédio, estes nao afetam a atividade catalitica do sistema. Na Figura 4.10
apresenta-se os espectros de RMN-"H da amostra obtida na reagio 7 (Tabela 4.7) ¢ o produto

obtido apds hidroformilagdo desta amostra (reagdo 10, Tabela 4.8).
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Figura 4.10: Espectros de RMN-'H das amostras das reagdes 7 (a) e 10 (b).

Pode-se observar no espectro (b) da Figura 4.10 o desaparecimento dos sinais de
hidrogénio caracteristicos de duplas ligacdes conjugadas e ndo conjugadas (5,2-6,4 ppm),
restando somente os sinais de CH do glicerol que aparecem na mesma regido. Pode-se
observar também o surgimento do sinal a 9,5 ppm, caracteristico de CH de aldeidos e o
desaparecimento do sinal a 2,0 ppm, atribuido como sendo aos sinais de CH, vizinhos as

olefinas.
4.1.3) Hidroformilac¢ao do ricinoleato de etila (RE)
O 4cido ricinoleico [4cido (12R, 9Z)-12-hidroxioctadecendico] ¢ um composto que

contém um alcool homoalilico de ocorréncia natural, cuja estrutura esta apresentada na Figura

411" Este 4cido graxo é o principal componente do 6leo de ricino (~90%).



Figura 4.11: Estrutura do acido ricinoleico.

Neste trabalho, realizou-se a hidroformilagao do ricinoleato de metila, obtido através
da transesterificacdo do dleo de ricino com metanol. A reacdo foi realizada, utilizando-se as
condi¢des otimizadas para a hidroformilacao do oleato de metila (temperatura 100°C; pressao
total 40 bar; propor¢ao CO:H; de 2:1; propor¢ao PPhs:Rh de 10:1; razdo ligacdes duplas/rodio
de 745), empregando-se um tempo reacional de 6 horas. Ao final do experimento, observou-
se o consumo das ligagdes duplas, conforme mostra o espectro de RMN-'H da Figura 4.12
(conversdo de 90% e seletividade em aldeidos de 23%, calculados utilizando-se o sinal a 0,9

ppm como padrao interno).

(a)

| J A

1o b [] 7 3 5

{ 3 3 1 4 ppm
. L J MJLU_
i 3 2 1 § ppm

fo § 8 7 3 5

Figura 4.12: Espectro de RMN-'H do RM de partida (a) ¢ do produto obtido apds a reacio de
hidroformilagao (b).

Observou-se também na analise de IV o desaparecimento da banda caracteristica do

grupamento hidroxila, conforme apresentado na Figura 4.13.
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Figura 4.13: Espectro de IV do ricinoleato de metila de partida e do produto obtido apos a
reacdo de hidroformilagao

Como mencionado no capitulo 2.2.1, é sabido que alcoois alilicos e homoalilicos
quando submetidos a reagdo de hidroformilagdo podem produzir acetais ciclicos,
principalmente furanos e piranos. Com base nas andlises realizadas, podemos atribuir ao
desaparecimento das hidroxilas da amostra a uma ciclizagdo intramolecular entre o OH
presente na amostra e o grupo formila formado durante a rea¢do de hidroformilagao, levando
a formacao de acetais ciclicos. Entretanto, ndo foi possivel calcular a seletividade em acetais
ciclicos, pois o sinal referente a metoxila (normalmente utilizado como padrao interno)
aparece sobreposto ao sinal de CH ao qual o grupo hidroxila esta ligado. Com isto, decidiu-se
realizar a transesterificacdo do 6leo de ricino com etanol, evitando assim a sobreposi¢do de
sinais e facilitando os calculos, principalmente do numero de hidroxilas antes e apds as
reagdes de hidroformilacao.

Os resultados das reagdes de hidroformilacdo do ricinoleato de etila estdo apresentados
na Tabela 4.9, onde os valores sdo uma média de duas reagdes realizadas sob as mesmas

condigoes.



Tabela 4.9: Resultados da hidroformilacao do ricinoleato de etila.

Reacdo Conversiao Aldeidos Produtos Rend. FR
@ (%) ® (%) ® ciclicos Aldeidos  (h™)
@) (%)

1 10010 26+1 61+1 26+1 124

2@ 100+0 80+4 642 80+4 124

©0,0238 mmol HRhCO(PPhs)s; 17,7 mmol Ligacdes duplas; PPhy/Rh= 10; 40 bar (CO/H,=
2:1); 100°C; 6 horas; ® Calculado por RMN-"H; © Conversdo x seletividade; ‘Y Amostra
contendo grupos hidroxilas protegidos com trimetilsilano.

Na reacdo realizada com o ricinoleato de etila, observa-se o total consumo das ligacdes
duplas e uma baixa seletividade em aldeidos. Mas como mencionado anteriormente, este
baixo rendimento em aldeidos pode ser atribuido a uma ciclizagdo intramolecular entre a
hidroxila ¢ o grupo formila. O espectro de RMN-'H do produto obtido na reacdo 1 esta

apresentado na Figura 4.14 e o espectro de IV estd apresentado na Figura 4.15.
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Figura 4.14: Espectro de RMN-'H do RE de partida (a) e do produto obtido na reacio 1 (b).
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Figura 4.15: Espectro de IV do RE de partida e do produto obtido na reacao 1.

Analisando-se a Figura 4.14, observa-se o desaparecimento total do sinal caracteristico
das duplas ligagdes (5,2-5,7 ppm) e o surgimento do sinal correspondente ao grupo aldeido
(9,5 ppm). A seletividade em aldeidos foi bastante baixa (26%), contrastando com as
seletividades obtidas na hidroformilacdo do oleato de metila (90%) e do 6leo de soja (85%).
Além disso, nota-se também o surgimento de um novo sinal localizado a 6,1 ppm e o
desaparecimento do sinal de CH na qual o grupo hidroxila presente na estrutura do éster esta
ligado (3,5-3,7 ppm). Calculando-se o niumero de hidroxilas residuais para o produto obtido
da reacao 1, obtém-se um valor de 0,37. O nimero de hidroxilas iniciais para o ricinoleato de
etila ¢ de 0,98, o que representa uma perda de grupos hidroxilas equivalente a 62%.

No espectro de IV, apresentado na Figura 4.15, observa-se o desaparecimento do
grupo hidroxila (3379 cm’) (fato também observado no espectro de RMN-'H) ¢ o
aparecimento de uma nova banda a 1666 cm™, sendo esta regido caracteristica da vibragdo de
estiramento C=C. Com base nestes dados, podemos atribuir ao desaparecimento do grupo
hidroxila, a uma ciclizagdo intramolecular como mencionado anteriormente, seguida de uma

desidratagdo, formando os produtos apresentados na Figura 4.16.
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Figura 4.16: Possiveis produtos obtidos da hidroformila¢ao do ricinoleato de etila.

Com base na possibilidade de produtos que podem ser obtidos na hidroformilagdo do
ricinoleato de etila, realizou-se uma simulacdo do espectro de RMN—IH, utilizando-se o
programa ACD/NMR 1.0. A partir do resultado desta simulagdo, concluiu-se que o novo sinal
a 6,1 ppm, que aparece no produto obtido apds hidroformilacido (Fig. 4.14), refere-se ao
hidrogénio do composto A" e B" assinalados na Figura 4.16 com uma seta. Isto concorda com
o espectro de IV, onde uma banda intensa caracteristica de C=C ¢ observada para o produto.

A partir de todos os resultados obtidos, ¢ possivel de se afirmar que houve uma
ciclizagdo intramolecular entre o grupo hidroxila e o grupo aldeido, gerando principalmente
os produtos A" e B" da Figura 4.16. Pode-se ainda afirmar que a seletividade em produtos
ciclicos ¢ de 62%, visto que esta foi a porcentagem de perda de hidroxilas calculada para o
produto da reagdo 1 e assumindo-se que os grupos hidroxilas somente desaparecem por
participarem da reacdo de ciclizagdo. Entretanto, devido a semelhanga entre os produtos, ndo
foi possivel calcular a seletividade para cada composto em separado.

Uma questdo importante a ser ressaltada ¢ a possibilidade da dupla ligagao dos
compostos A" e B" (Figura 4.16) sofrerem uma nova reacdo de hidroformilacdo. Isto ja foi
relatado na literatura, onde a hidroformilagdo foi aplicada a di-hidrofuranos e di-hidropiranos
ndo substituidos '?. Entretanto, considerando que os compostos A" e B", possuem dois
grupos muito volumosos em suas estruturas impedindo a coordenacdo destas olefinas ao
centro metalico, esta possibilidade ndo foi considerada neste trabalho.

Sullivan e colaboradores propuseram que o complexo de rédio possui um papel
importante no processo de cicliza¢do, favorecendo principalmente a formacdo de piranos
sobre furanos “”. Com a intencdo de verificar-se a participacio do complexo de rédio na

formagdo dos produtos ciclicos obtidos a partir da hidroformilagdo do ricinoleato de etila,



realizou-se a hidroformilacdo de uma amostra que possui os grupos hidroxilas protegidos por
grupos silanos. O resultado desta reacdo esta apresentado na Tabela 4.9 (reagdo 2).

Nesta rea¢dao obteve-se uma conversao de 100% e uma seletividade em aldeidos de
aproximadamente 80%, cujo resultado ¢ similar aos obtidos na hidroformilagdo do 6leo de
soja ¢ do oleato de metila. Observa-se ainda uma pequena quantidade de produtos ciclicos
formados, detectados pela diminuicdo do sinal de CH onde o grupo -OSi(CHj3)s esta ligado de
0,98 para 0,92, o que representa uma perda de 6%. A formagao destes produtos ciclicos pode
ser atribuida a uma hidrogenolise in situ do grupo de protecao, deixando a hidroxila livre para
realizar a ciclizagdo. Nas Figuras 4.17 e 4.18, estdo apresentados os espectros de RMN-'H e

de IV para o produto da reagao 2 (Tabela 4.9) e do substrato de partida.
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Figura 4.17: Espectros de RMN-'H do RE silanizado de partida (a) e apds a reagio de
hidroformilagao (b).
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Figura 4.18: Espectro de IV do RE silanizado de partida e apos hidroformilagao.

ApoOs a reacao, o metal foi removido da amostra e o grupo de protecdo retirado,
conforme procedimento descrito no capitulo 3.2.2.5. O produto obtido apds desprotecao foi

analisado, obtendo-se os resultados apresentados na Tabela 4.10.

Tabela 4.10: Resultados da hidroformilagdo do RE protegido e do produto deste apds

desprotecao.
Amostra Conversao | Aldeidos |Produtos ciclicos
(%) @ (%) @ (%) @
RESH ® 1000 80+4 612
RESH desprotegido - 13+1 73%1

@ Calculado por RMN-'H; ® Produto obtido da reagio 2 (Tabela 4.9)

Pode-se notar pelos resultados da Tabela 4.10, que o processo adotado para a retirada
do grupo de prote¢do nao afeta os produtos da hidroformilagdo (aldeidos + produtos ciclicos).
Nota-se também, que a medida que o grupo silano ¢ retirado, a reacdo de condensacao ocorre
espontaneamente, visto a grande quantidade de produtos ciclicos obtidos depois de finalizado
o processo. Nas Figuras 4.19 e 4.20, estdo apresentados os espectros de RMN-'H e de IV para

as amostras da Tabela 4.10.
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Figura 4.19: Espectro de RMN-'H da reacdo 2, Tabela 4.9 (a) e do produto obtido apds
retirada do grupo de protecao (b).
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Figura 4.20: Espectro de IV da reacdao 2 e do produto obtido apos retirada do grupo de
protecao.



Pelo espectro da Figura 4.19, pode-se notar a diminui¢cdo do sinal referente ao grupo
aldeido e do sinal de CH ao qual o grupo hidroxila esta ligado. No espectro de IV, nota-se a
diminui¢do de intensidade da banda caracteristica do estiramento C-H do grupo aldeido e o
surgimento da banda caracteristica de estiramento O-H. Além disso, para esta amostra ndo se
observa a banda a 1666 cm’™', caracteristica da vibragdo de estiramento C=C.

Os resultados obtidos indicam que houve o processo de ciclizagdo, com a formagao de
furanos e piranos. Entretanto, verifica-se que os produtos majoritarios para esta amostra sao
os compostos A' e B' (Figura 4.16), devido a auséncia do sinal a 6,1 ppm no espectro de
RMN-'H ¢ da banda a 1666 cm™ no espectro de IV. Isto indica que se a etapa de desidratagio
ocorreu esta foi menos acentuada que para a amostra obtida da reagdo 1 (Tabela 4.9).

Com o objetivo de se aumentar a quantidade de produto desidratado, a amostra obtida,
apos a retirada do grupo silano, foi submetida a dois diferentes processos. O primeiro
consistiu em aquecer a amostra a 100°C por 6 horas, reproduzindo as condi¢des de
aquecimento da reacdao de hidroformilagdo. O segundo processo consistiu em realizar uma
destilagdo azeotrdpica com benzeno, com a intencdo de deslocar o equilibrio para a formagao
do produto desidratado. Entretanto, para ambos os processos adotados, nenhuma mudanga
significativa nas seletividades da amostra foi observada, sendo que os valores produtos
ciclicos obtidos sdo idénticos aos da Tabela 4.10. Além disso, com estes processos de
aquecimento, ndo se observou o desaparecimento do sinal de aldeido, com a formacdo dos
produtos ciclicos. Isto pode ser atribuido ao fato de que o grupo aldeido ndo se encontra em
uma posicao favoravel a ciclizagao, pois € sabido que a dupla ligacdo no decorrer da reagao de
hidroformilagao sofre isomerizagdo posicional. Isto pode levar a dupla ligacao para longe do

grupo hidroxila, impedindo a formag¢ao de um composto heterociclico estavel.
4.1.4) Hidroformilac¢ao do 6leo de ricino (OR)

Como mencionado anteriormente, o triglicerideo do 6leo de ricino é composto
majoritariamente pelo derivado do acido ricinoleico, cuja estrutura esta apresentada na Figura
4.11. A reagao de hidroformilagdo deste oleo foi realizada utilizando-se as mesmas condigoes
aplicadas na hidroformilag@o do ricinoleato de etila: temperatura 100°C; pressao total 40 bar;
propor¢do CO:H, de 2:1; propor¢do PPhs:Rh de 10:1; razio ligagdes duplas/rodio de 745,
tempo reacional de 6 horas. Com estas condi¢des obteve-se:

e Conversio (%) = 86%1 FR (h") = 1062
e Aldeidos (%) =26=1 Rendimento (%) = 22+1
e Produtos ciclicos (%) = 84+1



Nas Figuras 4.21 e 4.22, apresenta-se os espectros de RMN-'H e IV, respectivamente,

obtidos para o 6leo de ricino de partida e do produto obtido ap6s hidroformilacao.
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Figura 4.21: Espectro de RMN-'H do OR de partida (a) e do produto hidroformilado (b).
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Figura 4.22: Espectro de IV do OR de partida e do produto hidroformilado.



A hidroformilag¢dao do 6leo de ricino produz resultados que sdo similares aos obtidos
na hidroformilac¢do do ricinoleato de etila. Porém, ndo foi observada a formagdo do produto
heterociclico desidratado, visto que ndo ha a presencga dos sinais a 6,1 ppm no RMN-'H e da
banda a 1666 cm™ no espectro de IV. Uma possivel explicacdo para este fato é: como em um
triglicerideo as cadeias estdo muito mais proximas que, por exemplo, no ricinoleato de etila, a
possibilidade de ocorrer uma interagdo do tipo ligagdes de hidrogénio entre as hidroxilas dos
hidroxi-acetais ¢ muito maior. Entdo, devido ao fato de estas cadeias estarem "unidas", a
desidratagdo do produto ndo seria favorecida, ao contrario do que ocorre com o RE

hidroformilado, obtendo-se majoritariamente os produtos apresentados abaixo:

cH,
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Figura 4.23: Produtos provaveis obtidos na hidroformilag@o do 6leo de ricino.



4.2) HIDROFORMILACAO/AMINACAO REDUTIVA DO OLEO DE SOJA

Trabalhos publicados na literatura salientam a grande aplicabilidade que 6leos vegetais
hidroformilados possuem para a obtengdo de novos materiais “>''*"'% Sabendo-se disso,
realizou-se neste trabalho um estudo preliminar da hidroformilagao/aminagao redutiva do 6leo
de soja, com a intencdo de obter-se "polimeros" deste 6leo, com estrutura semelhante a

apresentada na Figura 4.24.
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Figura 4.24: Produto esperado na reagdo de hidroaminometilagao do 6leo de soja.

As reagdes de hidroaminometilagdo foram realizadas conforme descrito no item
3.2.2.6, utilizando-se a 1,4-fenilenodiamina (dianilina) como diamina primaria, cuja estrutura

esta apresentada na Figura 4.25.
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Figura 4.25: Estrutura da dianilina.



Em um primeiro teste realizou-se a hidroaminometilagao do 6leo de soja utilizando-se
as seguintes condi¢des reacionais: 100°C, 40 bar (CO/H,=2:1), 4 h, PPhs/Rh=10, 0,0238
mmol HRhCO(PPhs);, 17,7 mmol de ligagcdes duplas, 7,7 mmol de dianilina ¢ 15 ml de
tolueno seco. Aplicando-se estas condi¢des obteve-se 63% de conversdo, o que contrasta com
a conversdo de 100% (Tabela 4.5) obtida na rea¢do de hidroformilacdo do 6leo de soja. O

espectro de RMN-"H do produto obtido nesta reagio esta apresentado na Figura 4.26.
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Figura 4.26: Espectro de RMN-'H do OS apés reagio com dianilina (a) e do OS puro (b).
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Analisando-se a figura acima, pode-se perceber que ndo ha a presenga do sinal
referente aos hidrogénios do grupo aldeido (9,5 ppm). Entretanto, observa-se o aparecimento
de um conjunto de sinais entre 6 ¢ 8 ppm e também de um novo sinal em aproximadamente
3,3 ppm. Quando o espectro da Figura 4.26 foi comparado com o espectro da dianilina pura,
constatou-se que os sinais localizados em 3,3 e 6,6 ppm eram referentes a diamina que nao
reagiu, sendo atribuidos aos hidrogénios do grupo NH, e do anel aromatico, respectivamente.
Comparou-se também os espectros de infravermelho do 6leo de soja de partida e do produto

obtido na hidroaminometilagdo, o qual estdo apresentados na Figura 4.27.
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Figura 4.27: Espectros de IV do 6leo de soja puro e do produto de hidroaminometilagao.

No espectro de IV pode-se observar o aparecimento das seguintes bandas: 3371 cm™,

caracteristica do estiramento N-H de aminas; 1643 cm™ atribuida ao estiramento da ligacao
C=N; 1506 cm™ atribuida a deformacio angular simétrica da ligagdo N-H de aminas
aromaticas; 966 cm™ sinal caracteristico de ligacdes duplas trans; 829 cm™ referente a
deformagdo angular fora do plano da ligagdo C-H do anel aromatico.

A partir desta reagdo, desenvolveu-se uma metodologia de tratamento das amostras
apods a reacdo de aminagdo redutiva, para retirar a diamina remanescente. Esta metodologia
consiste em lavar a amostra "polimerizada" com agua destilada e apds a separacdo da fase
orginica, a amostra ¢ seca com sulfato de s6dio e em linha de vacuo. Na Figura 4.28
apresenta-se os espectros de IV e de RMN-'H da amostra obtida na reagio de

hidroaminometilagdo e apds passar por este processo de purificagao.
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Figura 4.28: Espectros de IV ¢ RMN-'H da amostra de OS obtido da reacio com dianilina e
apos processo de purificacdao, com duas lavagens com dgua.



Ap6s lavagem com 4gua destilada, percebe-se tanto por RMN-'H quanto por IV que
os sinais caracteristicos da dianilina desapareceram, indicando que o procedimento pds-reacao
adotado ¢ eficiente para se retirar da amostra a diamina remanescente.

Com a amostra sem dianilina livre, pode-se melhor observar no espectro de IV a banda
localizada em 1643 cm’l, sendo atribuida, segundo a literatura, ao estiramento da ligacao
C=N""7_Se ha a presenca desta ligagdo na amostra final, significa que houve a formagio da
imina, como esperado, mas que esta ndo sofreu a rea¢do de hidrogenacdo para formar a
respectiva amina secundaria, o que caracterizaria a reagdo de hidroaminometilacdo. Isto
provavelmente deva-se as condi¢des empregadas na reagdo, onde foi utilizada uma baixa
pressao de H,. Além disso, observa-se no espectro de IV da Figura 4.28, que o sinal
caracteristico do estiramento N-H de aminas ndo desapareceu totalmente apos o processo de

purificagdo, o que pode indicar que:

1) uma parte da imina formada se hidrogenou no decorrer da reagdao, sendo este sinal
pertencente a respectiva amina secundaria;

i1) ainda ha NH; livre, indicando que somente uma ponta da diamina reagiu, deixando a outra
ponta livre;

1i1) o sinal refere-se ao somatdrio das vibragdes de N-H da amina secundéria formada no
processo de hidroaminometilagdo e da vibracdo de N-H de uma das pontas da diamina que

nao reagiu.

Sendo assim, pode-se ter ao final da reagdo uma mistura de varios produtos, o que
dificulta a analise completa desta amostra. A fim de caracterizar melhor os sinais entre 6-8
ppm, que aparecem no espectro da amostra de 6leo de soja apos reagdo com dianilina (Figura
4.28), realizou-se uma simulagio do espectro de RMN-'H utilizando o programa ACD/NMR
1.0. Para simplificar, realizou-se a simulacao dos possiveis produtos que podem ser obtidos na
hidroaminometilacdo com dianilina, usando a estrutura do oleato de metila. O resultado

obtido nesta simulacdo pode ser visualizado no espectro da Figura 4.29.
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Figura 4.29: Espectro de RMN-'H ampliado da amostra de OS obtido na reacio com
dianilina, com a atribuicdo mais provavel dos sinais entre 6 € § ppm.

Através da simulagdo do espectro de RMN-"H, pode-se constatar de que ndo houve
hidrogenacdo da imina formada, pois se a formacdo da amina primaria tivesse ocorrido
apareceria um sinal entre 2,7-3,0 ppm referente ao grupo CH, formado durante o processo de
hidrogenagao. Mas como se pode observar no espectro da Figura 4.28, dentro desta regido nao
ha presen¢a de nenhum sinal.

Como a conversdo na reagdo do 6leo de soja com a dianilina foi baixa (63%), o que
segundo alguns autores pode ser atribuido a uma coordenag¢do do nitrogénio da amina ao
complexo metalico ©¥, decidiu-se modificar o processo de hidroaminometilacio para este
substrato, visando também a obtencdo da amina desejada. Desta maneira, realizou-se um teste
que consistiu primeiro na hidroformilagdo do 6leo de soja, segundo procedimento descrito no
capitulo 3.2.2.2. Para tanto, as seguintes condi¢des reacionais foram utilizadas: 100°C, 40 bar
(CO/Hp=2:1), 4 horas, PPh3/Rh=10, 0,0238 mmol de HRh(CO)(PPhs); e 17,7 mmol de
ligagdes duplas. Ao final de 4 horas, o reator foi resfriado a temperatura ambiente e
despressurizado. Entdo, uma solucdo de 0,6732 g (6,22 mmol) de dianilina em 25 ml de THF
seco, foi transferida, com o auxilio de uma canula, para o reator contendo o 6leo de soja
hidroformilado. O reator foi pressurizado com 40 bar de hidrogénio e aquecido a 100°C, onde
permaneceu nesta temperatura e sob forte agitagao por 24 horas. Ao final deste periodo, nao

se observou uma redugdo na pressdo de hidrogénio. Mesmo assim, o reator foi resfriado,



despressurizado e o produto obtido analisado por RMN-'H e IV. Os espectros obtidos sdo
idénticos a aqueles apresentados na Figura 4.28.

Um outro procedimento consistiu em utilizar-se uma amostra de 6leo de soja ja
hidroformilada (100% conversao e 85% de aldeidos) e realizar em separado a reagdo com a
dianilina, para obter-se a correspondente imina. Para isto utilizou-se as seguintes condigdes:
2,0192 g de oleo de soja hidroformilado (12,45 mmol de duplas hidroformiladas); 0,6725 g
(6,22 mmol) de dianilina; 20 ml de tolueno seco; peneira molecular; 2 horas de refluxo. Ao
final da reagdo, a amostra obtida foi lavada com agua destilada (procedimento descrito no
capitulo 3.2.2.6), concentrada em evaporador rotatorio e transferida para uma placa de teflon,
onde permaneceu em estufa a vacuo aquecida a 110°C por 48 horas. O produto obtido foi
analisado por RMN-'H ¢ IV, obtendo-se espectros semelhantes aos apresentados na Figura
4.28. Com isto, confirmou-se que a correspondente imina foi obtida. Em uma segunda etapa,
toda a amostra contida na placa de teflon foi dissolvida em tolueno seco e transferida ao reator
de aco utilizado nas reacdes de hidroformilacdo. A esta solucdo adicionou-se 0,0150 g
(0,0163 mmol) do complexo HRh(CO)(PPhs);. O reator foi entdo selado e pressurizado com
40 bar de H,. Em seguida, o reator foi mergulhado em um banho de silicone e aquecido até
que a temperatura interna fosse igual a 100°C. A partir deste ponto, a reacdo permaneceu por
24 horas sob vigorosa agitacdo. Novamente, ndo se observou ao final deste periodo uma
reducdo na pressdo de hidrogénio. O reator foi entdo resfriado, despressurizado e o produto
analisado por RMN-"H ¢ IV, obtendo-se novamente os mesmos espectros apresentados na
Figura 4.28.

Com os resultados destes dois testes conclui-se que:

1) na primeira rea¢ao de hidroaminometilagdo do 6leo de soja ndo se obteve a formagdo da
correspondente amina secundaria. Isto porque, nos testes realizados sem a presenca da
diamina livre (o que evitaria uma coordenagdo do nitrogénio da diamina ao centro metalico,
prejudicando o resultado da reagdo), a reacdo de hidrogenagao da imina formada ndo ocorreu,
o que significa que a banda no IV (Figura 4.28) localizada a 3371 cm™ para esta amostra
refere-se a vibragdo de N-H de um dos grupos NH, da diamina que nao reagiu;

i1) a formacao da imina ocorre, mas hd uma dificuldade em realizar-se a hidrogenagao deste
grupo para obter-se a correspondente amina secundaria. Isto provavelmente deva-se ao
impedimento estérico da dupla ligagdo da imina, dificultando o acesso do complexo metalico

e impedindo que a reagdo de hidrogenacao ocorra.



4.3) SINTESE DE LIGANTES COM CADEIAS DE POLI(ETILENOGLICOL)

Neste trabalho, a sintese de ligantes contendo cadeias de PEG foi realizada com a intengdo de
posteriormente utiliza-las em reacdes de hidroformilagdo bifasica, juntamente com o sistema
formado por PEO/n-heptano. Abaixo, estdo apresentados os resultados obtidos nestas sinteses,
bem como a discussdo da metodologia empregada.

4.3.1) Substratos utilizados na sintese dos ligantes

4.3.1.1) Sintese do composto cloroPEG (PEGCI)

A sintese deste composto foi realizada conforme procedimento descrito na

literatura®. A formagéo do produto ocorre conforme apresentado na Figura 4.30.

CCl,

ROH + CCl; + PPh RCl + CHCl; + OPPh;

R= —CH2CH20CH2CH2OCHQCHQOCH3

Figura 4.30: Esquema de formagao do composto PEGCI.

A separacdo do produto desejado do meio reacional ¢ bastante facil, j4 que o
cloroférmio € bastante volatil e o excesso de trifenilfosfina e o 6xido de trifenilfosfina
(formado durante a reacdo) precipitam em hexano. O Unico inconveniente ¢ que, as vezes,
torna-se necessario deixar a solu¢do em repouso com hexano mais de uma vez, para precipitar
toda a trifenilfosfina e o seu 6xido da solucdo que contém o produto cloroPEG. A destilagao

do 6leo obtido fornece o produto 100% puro, com o mesmo rendimento relatado na literatura.

4.3.1.2) Sintese do composto bromoPEG (PEGBr)

A sintese deste produto ¢ descrita pela primeira vez neste trabalho. O produto foi

obtido em duas etapas, conforme esquema apresentado na Figura 4.31.



1? etapa: Br—©70H + *’—OK &, Br—©70K + —’~OH
2% etapa: BrGOK+ RC] —— Br—©7OR + KCl
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Figura 4.31: Esquema da sintese do composto bromoPEG (PEGBYr).

A obtencao do produto ¢ bastante simples e de facil separacdo do meio reacional, ja
que o sal formado ¢ insolivel em diclorometano. Portanto, com a dissolu¢do da mistura
reacional em diclorometano ou cloroférmio e com uma simples filtragdo, obtém-se o produto
puro € com um alto rendimento (ver capitulo 3.3.2.2). A forma¢do do composto durante a
reacdo foi monitorada através de andlises de CG, onde o cromatograma do produto obtido esta

apresentado na Figura 4.32.
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Figura 4.32: Cromatograma do composto PEGBTr.

4.3.1.3) Sintese do composto iodoPEG (PEGI)

O procedimento sintético para a obtencdo do composto i0odoPEG ¢ descrito pela
primeira vez neste trabalho. A rota sintética adotada ¢ bastante simples, de facil separagao do
produto do meio reacional e com um alto rendimento, conforme esquema apresentado na
Figura 4.33. A formagdo do produto durante o experimento foi acompanhada por CG e
confirmada por CG/EM. Comparando-se o cromatograma do composto obtido com o
cromatograma do composto PEGCI na Figura 4.34, pode-se visualizar o aparecimento de um

unico novo sinal com tempo de retengdo de 9,24 minutos.



Acetona
RClI + Nal ——>RI + NaCll

R= -CH,CH,0OCH,CH,0CH,CH,0CH;

Figura 4.33: Esquema de formag¢do do composto iodoPEG (PEGI).
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Figura 4.34: Comparacdo entre os cromatogramas dos produtos PEGI (a) e PEGCI (b).

4.3.1.4) Sintese do 4-bromoanisol

A sintese deste composto foi realizada conforme procedimento descrito na
literatura®®. A rota sintética utilizada emprega carbonato de potassio como base e iodeto de

metila como agente alquilante, como apresentado no esquema da Figura 4.35:



Figura 4.35: Esquema da sintese do composto 4-bromoanisol.

A formagao do composto foi monitorada por CG e confirmada por CG/EM. Na Figura
4.36 apresenta-se a comparacdo entre os cromatogramas do composto desejado e de seu

precursor, o 4-bromofenol.
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Figura 4.36: Andlises de CG dos compostos 4-bromoanisol e 4-bromofenol.

4.3.1.5) Sintese da tri-(4-hidroxifenil)fosfina

A sintese desta fosfina foi realizada conforme procedimento descrito na literatura®”*®

e se da em duas etapas, como apresentado na Figura 4.37.

1" etapa
Br OCH —M&>B M H &’-»P H
O 37THE CTVE OCHs~riF OCH,8
3
27 etapa
HBr_ | H—P OH| | Br_NaOH
P OCH; | —=> WF OH
3 3 3

Figura 4.37: Esquema reacional da sintese da tri-(4-metoxifenil )fosfina.



Na primeira etapa hé a formacao da tri-(4-metoxifenil)fosfina. A posterior reacdo com
acido bromidrico forma um sal de bromo, que ¢ dissolvido em uma solugdo 3% de NaOH. A
fosfina desejada precipita pela adi¢ao lenta de acido acético, obtendo-se um sélido branco que
foi caracterizado por RMN-"'P, '"H ¢ >C (em anexo), onde os espectros de ressonancia

obtidos concordam com aqueles publicados na literatura.

4.3.1.6) Sintese do o0xido da tri-(4-hidroxifenil)fosfina

A sintese desta fosfina foi realizada conforme procedimento descrito na literatura®”*®.
A rota sintética adotada ¢ a mesma utilizada para a tri-(4-hidroxifenil)fosfina, com a excecao
de que hd uma etapa a mais para a oxidacdo da tri-(4-metdxifenil)fosfina, conforme
apresentado na Figura 4.38. Com este procedimento obteve-se o Oxido da tri-(4-
hidroxifenil)fosfina como um sé6lido com leve coloragdo marrom, que foi caracterizado por
RMN-*'P, 'H ¢ "*C (em anexo), onde todos os espectros obtidos concordam com aqueles

publicados na literatura.

1" etapa P OCHj; KM_HO“, oO—p OCH;

2% etapa O—P OCH;| —HBr_, o=p OH
NaOH

3 HOAc 3

Figura 4.38: Esquema reacional para obtencao do 6xido da fosfina tri-(4-hidréxifenil)fosfina.
4.3.1.7) Sintese da 4-trietilenoglicol monometiléter fenol (HPEG)
A sintese deste composto foi realizada pela primeira vez neste trabalho e testou-se

duas diferentes rotas sintéticas. Na primeira, empregou-se tert-butoxido de potdssio como

base ¢ PEGCI como agente alquilante, como apresentado no mecanismo da Figura 4.39.



CH; Majoritario
HO@OH + KO+CH3 — KO@OH + KO@OK
CH;
RCl1
R= -CH2CHQOCHQCHQOCH2CH20CH3

RO@OH + RO@OR
(A) (B)

Figura 4.39: Formag¢ao de HPEG usando tert-butoxido de potéssio.

Como apresentado na Figura 4.39, com este procedimento obtém-se ndo somente o
produto desejado (produto A), mas também o produto B, formado pela dupla alquilagdao da
hidroquinona. A formag¢ao do produto B foi confirmada pelas analises de CG e CG/EM, como
apresentado na Figura 4.40. Na tentativa de separar estes dois produtos por destilagdo a
pressdo reduzida, conseguiu-se apenas minimizar a quantidade do produto B presente na

amostra, restando aproximadamente 25% deste composto no produto final.
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Figura 4.40: Resultado da analise de CG para a reagdo de formagdo de HPEG usando tert-
butdxido de potassio.

Na segunda rota sintética estudada, utilizou-se um procedimento descrito na
literatura®” realizando-se pequenas modificagdes. Nesta nova metodologia, utilizou-se a 1,4-

quinona para a formacao do produto desejado, como apresentado na Figura 4.41:



ROH
+ EEE——— RO—<: :>—OH

OH R= —CH2CH20CH2CH20CH2CH20CH3

Figura 4.41: Formag¢ao de HPEG usando 1,4-quinona.

Analisando-se a Figura 4.41, observa-se que por esta rota ndo ha a formacdo do
produto B (ver Figura 4.40) e além disso obtém-se um produto com uma alta pureza (apos
passar pela destilagdo em forno de bolas). O produto desta reagao foi analisado por CG,
CG/EM, RMN-"'P, 'H ¢ "C (espectros em anexo), onde confirmou-se a eficiéncia desta
metodologia j& que os resultados das andlises realizadas sdo coerentes com a estrutura do
composto pretendido. A partir dos resultados obtidos, adotou-se esta rota sintética como a

ideal para a sintese do composto HPEG.

4.3.1.8) Sintese do composto 2,5-di-tert-butil-1,4-quinona (TBQ)

A rota sintética adotada é a mesma descrita na literatura"”

e pode ser visualizada no
esquema da Figura 4.42. O composto ¢ obtido com um alto rendimento e pelas analises

efetuadas observa-se também que com uma alta pureza.

OH O

NaIO4
CH2C12—M€OH

OH O

Figura 4.42: Esquema da reacdo para a obtencao da 2,5-di-tert-butil-1,4-quinona (TBQ).

4.3.1.9) Sintese da 2,5-di-tert-butil-4-trietilenoglicol monometil éter fenol (TBHPEG)

O procedimento utilizado para a obtencdo da 2,5-di-tert-butil-1-hidroxi-4-
trietilenoglicol monometiléter (TBHPEG), foi realizado pela primeira vez neste trabalho.
Igualmente a obtengdo do composto HPEG, estudou-se duas rotas sintéticas. Na primeira,
empregou-se tert-butéxido de potassio como base ¢ PEGCI como agente alquilante, onde o

esquema reacional estd apresentado na Figura 4.43.



HO OH + KO+CH3 R RO OH

R= -CHQCHQOCHQCHQOCH2CH20CH3

Figura 4.43 Formacdo de TBHPEG usando tert-butoxido de potassio.

Entretanto, ndo houve a formagao do produto desejado com esta metodologia. Além
disso, ¢ importante ressaltar que a reacdo teve que ser realizada com solvente organico,
diferentemente da reagdo realizada para a formacdo do composto HPEG, devido a
insolubilidade da 2,5-di-tert-butil-1,4-hidroquinona em agua.

Como para formagao do produto HPEG obteve-se um excelente rendimento e pureza
utilizando-se a 1,4-quinona, decidiu-se empregar o mesmo procedimento para a formagdo do
composto TBHPEG. O esquema desta nova rota sintética adotada esta apresentado na Figura

4.44.

) OH
+ ROH
—ROH_, o OH
H,S0, * H0
0 OH

R= -CH2CH20CH2CH20CH2CH20CH3

+
RO OH + RO OH
| |
v

~5%
Figura 4.44: Formagao de TBHPEG usando 2,5-di-tert-butil-1,4-quinona.

O produto desejado somente foi obtido quando utilizou-se a 2,5-di-tert-butil-1,4-
quinona. O rendimento para esta sintese nao foi muito alto, mas obteve-se um produto
relativamente puro. H4 uma pequena quantidade (em torno de 5%) de subprodutos formados
pela perda de um grupo tert-butila durante a reagdo. Constatou-se que a formagdo deste
subproduto ¢ tanto maior quanto maior for a temperatura de refluxo utilizada na reacdo, pois

dentre os diferentes solventes testados [diclorometano (PE=40°C), cloroférmio (PE=60°C) e



1,2-dicloroetano (PE=87°C)] verificou-se que para o 1,2-dicloroetano obtinha-se grande
quantidade deste subproduto formado em um mesmo tempo de reacdo, quando comparado
com as reagdes realizadas com diclorometano e cloroférmio. Os cromatogramas das reagdes
realizadas com diferentes solventes estdo apresentados na Figura 4.45.
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Figura 4.45: Cromatogramas da obten¢do de THPEG com diferentes solventes, apds 20 horas
de reacdo: (a) diclorometano, (b) cloroféormio e (c) dicloroetano.



Analisando-se a Figura 4.45, percebe-se que o melhor solvente para ser utilizado na
reac¢do de formacdo do composto TBHPEG ¢ o cloroférmio, pois foi o sistema que produziu
uma maior quantidade do produto desejado com a menor formagdo de subprodutos. No
entanto, quando utilizou-se grandes quantidades de substratos, o sistema ndo forneceu o
mesmo rendimento. Isto pode ser melhor explicado se analisarmos novamente a Figura 4.44.
Nesta figura podemos observar que hé também a formacdo de 4gua como produto da reagdo,
que pode estar deslocando o equilibrio devido a maior quantidade formada quando utiliza-se
maior quantidade de substrato. Para verificar esta hipotese, realizou-se uma reagdo com as
mesmas quantidades de substratos, mas utilizando-se benzeno como solvente e um aparelho
chamado "Dean-Stark", que permite a remocao da agua formada do meio reacional. O
resultado desta reagdo pode ser visualizado na Figura 4.46, comparando-se com a mesma
reag¢do quando realizada com cloroférmio.
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Figura 4.46: Cromatogramas das reagdes para obtencdo do TBHPEG utilizando-se as
mesmas quantidades de reagentes: (a) reagdo com cloroférmio e (b) reagdo com benzeno.



Como apresentado na Figura 4.46, o procedimento utilizando-se benzeno e Dean-Stark
foi o que resultou em uma maior quantidade do produto desejado com uma menor quantidade
de subprodutos. A destilagdo com forno de bolas foi a maneira mais rapida e conveniente de
separar do produto formado os substratos que ndo reagiram. Na Figura 4.47 apresenta-se o

cromatograma do produto apos este processo de purificagao.
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Figura 4.47: Cromatograma do composto TBHPEG apds purificacdo com forno de bolas.

4.3.2) Sintese dos ligantes

4.3.2.1) Tentativa de sintese da tri-(4-trietilenoglicol monometiléter fenil)fosfina

(FOFPEG)

Neste item se descreve os resultados dos procedimentos utilizados para a sintese da
fosfina FOFPEG que, ao contrario do que se esperava, ndo produziram o composto desejado.
O primeiro procedimento testado foi um sistema muito utilizado para a sintese de diferentes
tipos de fosfina, que emprega n-butilitio. O esquema da formagdo da fosfina pretendida com

n-BuLi esta apresentado na Figura 4.48.



3Br—®70RLULi> 3LiOOR + 3BuBr
R= —CH2CH20CH2CH20CH2CH20CH3 C]3
P OR| + 3LicI
3

Figura 4.48: Esquema da reacao de formacao da fostina FOFPEG usando n-BulL.i.

Analisando-se o espectro de RMN-""P para o produto apds esta reagdo, observou-se
um sinal de fosforo localizado a 8,6 ppm. Este pico foi descartado como sendo o sinal de
fosforo para a fosfina pretendida, pois esperava-se que o sinal de fosforo da fosfina FOFPEG
fosse aproximadamente igual ao da tri-(4-metoxifenil)fosfina (-9,1 ppm) devido a semelhanga
entre estes dois compostos. Além disso, o espectro de RMN-'H revelou um triplete localizado
entre 0,8-1,0 ppm, que foi entdo relacionado a um subproduto formado conforme o esquema

apresentado na Figura 4.49:

ROOLi * Br\/\/ — > RO@M

R= -CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0CH;

Figura 4.49: Esquema da formacao de um subproduto durante a reagcdo com n-BuLi.

Desta maneira, a rota sintética para formagdo da fosfina FOFPEG com n-BuLi foi
descartada por ndo fornecer o produto desejado e também porque ha a formag¢ao de um
subproduto de dificil separa¢do do meio reacional.

Com isto, decidiu-se testar uma outra rota sintética que também ¢ muito utilizada para
a sintese de fosfinas, a reagdo de Grignard. A Figura 4.50 mostra o esquema para a formagao

da fosfina FOFPEG fazendo-se uso desta reagao.

RO@B% ROA<;>—MgBrP_CIL> P@OR + 3CIMgBr
3

R= -CHQCHzoCHQCHzoCHQCHzoCH3

Figura 4.50: Esquema da formagao da fosfina FOFPEG através da rea¢do de Grignard.



As reacdes de formacdo do composto de Grignard sdo normalmente bastantes
exotérmicas. Um fato bastante curioso nesta reagdo utilizando-se PEGBr foi que a mistura
reacional ndo aqueceu, o que evidenciou que o reativo de Grignard ndo estava sendo formado.
Por isso, decidiu-se deixar a mistura reacional (PEGBr + Mg) em um banho de ultrasom ¢ em
seguida continuar com o restante do procedimento. O produto obtido foi seco e analisado por
RMN-*'P ¢ 'H. A analise de RMN->'P forneceu um sinal localizado a 8,6 ppm, que também
foi obtido para a reagdo com n-BuLi e o espectro de RMN-'H ¢ identico ao do composto
PEGBr de partida. Além disso, a andlise de cromatografia gasosa revelou que havia uma
grande quantidade de PEGBr presente ao final da reagdo. Ainda na tentativa de obter-se o
reagente de Grignard, realizou-se algumas reacdes aumentando o tempo de contato do baldao
contendo PEGBr+Mg no banho de ultrasom de 3 para 24 horas e também utilizando 1,2-
bromoetano como agente iniciador da rea¢do. Em todas estas tentativas o resultado foi o
mesmo das reagdes anteriores. Embora esta reagdo seja bastante simples ¢ como mencionado
acima muito utilizada para a sintese de fosfinas, ela ndo forneceu o produto desejado, neste
caso a fosfina FOFPEG.

Decidiu-se testar também a reacdo do composto PEGBr com Li metalico. O esquema

desta reag@o pode ser visualizada na Figura 4.51.

RO@B% R04©7Li + LiBr—PCh, p OR| + 3LiCl

3

R= -CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0CHj

Figura 4.51: Esquema da formacgao da fosfina FOFPEG com litio metalico.

Entretanto, o resultado desta reacdo foi o mesmo das reagdes anteriores, pois nao
houve a formagdo do produto esperado. O espectro de RMN-"'P forneceu o mesmo sinal
localizado a 8,6 ppm, o espectro de RMN-'H ¢ identico ao do composto PEGBTr e a analise de
CG indica uma grande quantidade de PEGBr sem reagir. Uma possivel explica¢do para estes
resultados foi apresentada por Burns e colaboradores'''®. Neste trabalho, os autores citam
alguns exemplos de substratos que possuem heteroatomos em suas estruturas, como nitrilas,
tosilatos e estéres, que nao reagem com magnésio para formar o respectivo reagente de
Grignard. A explicagdo fornecida pelos autores ¢ de que este heterodtomo presente na
estrutura do substrato estaria se coordenando a superficie do magnésio, impedindo que este
ultimo reaja com o haleto ligado ao substrato (normalmente bromo), bloqueando desta forma

a formacao do reagente de Grignard. Acredita-se que esta explicacdo aplique-se também a nao



formagdo do reativo de Grignard quando utiliza-se PEGBr como substrato, ja que o referido
composto possui uma cadeia longa com quatro oxigénios que podem, segundo esta hipdtese,
facilmente se coordenar na superficie do magnésio. A mesma explicagdo aplica-se também
aos resultados das reagdes realizadas com litio metalico.

Pela hipotese apresentada, acredita-se que o sinal de fosforo observado em todos os
testes realizados seja referente ao produto de hidrélise do tricloreto de fosforo, que foi
adicionado em todas as rea¢des efetuadas.

Em uma outra tentativa de sintese da fosfina FOFPEG através de reagdes

convencionais, realizou-se a reacdo apresentada no esquema da Figura 4.52.

M
Rl (Ve RO I b

R=-CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,OCHj; lPCh

P OR| + 3CIMgBr

3

Figura 4.52: Esquema de sintese da fosfina FOFPEG, utilizando-se 2-bromopropano.

Na reacgdo apresentada acima, tentou-se obter o reagente de Grignard do composto
PEGBTr realizando-se uma reacao de troca entre o reagente de Grignard do 2-bromopropano e
PEGBEr. Entretanto, o resultado obtido ao final da reagdo novamente indicou que nao houve a
formacdo da fosfina pretendida, pois todas as andlises de caracterizagdo realizadas nao
coincidem com a estrutura do composto desejado. Embora os resultados obtidos ndo sejam
nada animadores, continuou-se buscando outras alternativas para obter-se a fosfina desejada.
Com isto, teve-se a idéia de obter-se a FOFPEG partindo-se de uma fosfina ja descrita na
literatura, a tri-(4-hidréxifenil)fosfina (HIDFOF), utilizando-se a rota sintética apresentada na

Figura 4.53.



P OH| + 3Ko-— >< P@OK " 3Ho_~7
3 3

RCI
R= -CH,CH,OCH,CH,0CH,CH,0CH; l

P OR| +3KClI

3

Figura 4.53: Esquema para obtencao da FOFPEG partindo da tri-(4-hidroxifenil)fosfina.

Conforme apresentado na figura acima, a rota sintética proposta ¢ bastante simples e
de facil separacdo do produto do meio reacional. Como a tri-(4-hidroxifenil)fosfina
basicamente se comporta como um fenol, esperava-se que o grupo OH da fosfina reagisse
facilmente com a base tert-butoxido de potéssio, formando um fenolato de potéssio. Este sal
formado posteriormente reagiria com PEGCI produzindo a fosfina desejada. No entanto, o
produto obtido ao final da reagdo ndo foi a fosfina FOFPEG como desejado. O produto

resultante desta reacdo apresenta um sinal no RMN-""P localizado a 23,1 ppm, que segundo a

literatura' "2 ¢ caracteristico de compostos de fosforo com a seguinte estrutura :
OH
HG_Q_ N T Tt
OH
1. |
-0F |
OH

Figura 4.54: Estrutura do composto de fésforo formado apds reagdo com HIDFOF.



Além do sinal de RMN-""P a 23.3 ppm do composto da Figura 4.54 ser coerente com o
de compostos similares descritos na literatura, a formacdo de tal produto também foi
confirmada pela andlise de massa por Electrospray, onde obteve-se uma massa molar
exatamente igual ao da estrutura apresentada (457,17 g/mol). Outras reacdes foram realizadas
utilizando-se somente a fosfina HIDFOF e PEGCI ou PEGI sem base e sem solvente (sob
atmosfera inerte e aquecimento), ou utilizando-se carbonato de potassio como base em um
meio reacional que continha acetona e PEGI. Ao final de todas estas reacdes obteve-se o
mesmo espectro de RMN-’'P, indicando que houve a formagdo do mesmo produto
apresentado na Figura 4.54. E importante ressaltar que o outro sinal de fosforo que aparece na
figura acima, localizado a aproximadamente 32 ppm, refere-se ao 6xido da fosfina de partida.

Hong e colaboradores relataram em um trabalho publicado em 2006, o insucesso na
sintese direta de uma fosfina contendo cadeias de polietilenoglicol'*". Isto indica, que os
resultados obtidos até entdo neste trabalho ndo sdo incomuns. Na literatura, ha uma
dificuldade em encontrar-se trabalhos que detalhem onde os "métodos diretos" de sintese
falham na obtencao de fosfinas com cadeias de PEG.

Desta maneira, acredita-se que os resultados obtidos neste trabalho, embora negativos,
sejam bastante uteis para entender o porqué destes métodos diretos ndo funcionarem quando
deseja-se obter este tipo de ligante. Nas reacdes com n-BulLi, verificou-se que héa a formagao
de um subproduto que consome uma significativa quantidade de PEGBr além de ser dificil de
se separar. Para as reacdes com magnésio e litio metalico, acredita-se que o heterodtomo
presente na estrutura do PEGBr se coordene a superficie do metal, impedindo que a reacdo de
formagdo do reagente de Grignard, para o magnésio e de formagao do produto litiado, para as
reagdes com litio, ocorram. Finalmente, para as reagdes entre PEGBr e o reagente de Grignard
do 2-bromopropano, obtém-se uma mistura de produtos ndo identificados, mas pelas analises

de RMN-'H ¢ *'P observou-se que nenhum deles refere-se a fosfina desejada.

4.3.2.2) Sintese da fosfina FOFPEG a partir do 6xido da tri-(4-hidroxifenil)fosfina

Como todas as tentivas de obter-se a fosfina FOFPEG ndo foram bem sucedidas,

122) "aplicada na

decidiu-se utilizar a mesma metodologia descrita por Sinou e colaboradores
obtengdo de fosfinas com cadeias fluoradas. A rota sintética apresentada por este autor, utiliza

o oxido da fosfina tri-(4-hidroxifenil)fosfina (OHIDFOF) como substrato de partida. Entdo,



com base no trabalho deste autor, realizou-se alguns testes para obter-se primeiramente o
oxido da fosfina FOFPEG. Utilizou-se inicialmente carbonato de potassio como base e PEGCI

como agente alquilante.

OR | +KHCO;+ KCI

3

R= -CH2CH20CH2CHQOCH2CHQOCH3

Figura 4.55: Formac¢ao da OHIDFOF usando carbonato de potassio como base.

y . . 123
Entretanto, contrario ao descrito na literatura'*>

, ndo ocorreu a reacdo pretendida com
a formagdo do 6xido de FOFPEG. Decidiu-se entdo realizar novamente a mesma reagao,

utilizando-se hidroxido de césio como base, conforme esquema apresentado na Figura 4.56.

O—P OH | 3CsOH, Z-Qrogangl — 3RI —
24h, refluxo O=p 0OCs 2-propanol > O=P OR | +3 CsI
3 3 3

R= -CH2CH20CH2CH20CH2CH20CH3

Figura 4.56: Formacao do 6xido de FOFPEG usando hidréxido de césio e OHIDFOF.

Ao final desta reagdo o produto obtido foi caracterizado por RMN-"'P, fornecendo o

espectro apresentado na Figura 4.57:
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Figura 4.57: Espectro de RMN-*'P obtido da reagio entre CsSOH e OHIDFOF.

Como apresentado acima, o espectro de fosforo forneceu dois sinais localizados a 30,4
ppm e 29,4 ppm, sendo ambos atribuidos as estruturas ilustradas. Para confirmar a hipotese de
que houve a formagdo da OFOFPEG, mas que a reagdo foi incompleta gerando o produto
referente ao sinal a 30,4 ppm, a mesma amostra foi submetida a uma nova reagdo com CsOH,
empregando-se as mesmas condi¢des reacionais do experimento anterior. O resultado da

analise de RMN-"'P desta nova reacio esta apresentado na Figura 4.58.
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Figura 4.58: Espectro de RMN-*'P da segunda reagdo realizada com a amostra da Fig. 4.57.

A anélise de fosforo confirma a formagao do 6xido da FOFPEG, pois esperava-se que
o sinal do o6xido desta fosfina fosse proximo ao sinal do o6xido da fosfina tri-(4-
metoxifenil)fosfina (29,1 ppm). Além disso, o espectro de RMN-'H ¢ coerente com a

estrutura do 6xido da FOFPEG, como pode ser observado na Figura 4.59:

G
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i

T I T I " T i T T T T

75 70 65 60 55 50 45 40 ¥ M
Figura 4.59: Espectro de RMN-'H para o 6xido da FOFPEG.




Embora as reagdes com hidréxido de césio tenham sido eficientes, formando o produto
desejado, este ¢ um reagente muito caro quando se pensa em realizar esta reagdo em grande
escala. Por isso, testou-se a reacao de sintese do 6xido da FOFPEG utilizando-se hidroxido de
sodio como base, visando baratear o custo do processo, ja que o NaOH ¢ uma base facil de
obter-se e de prego muito mais acessivel que o CsOH. Os resultados obtidos com hidréxido de
sodio indicam que esta base também ¢é apropriada para utilizar-se na sintese da OFOFPEG,
pois forneceu os mesmos espectros de RMN apresentados nas Figuras 4.58 e 4.59. Além
disso, o uso do NaOH tem a vantagem de que possibilita realizar a sintese com um excesso de
base, pois esta ¢ facilmente retirada através de lavagens do produto reacional com agua. Isto
significa, que com somente uma reacdo obtém-se o produto OFOFPEG, ao contrario da
reagdo com CsOH em que normalmente foram necessarias duas reagdes com a mesma
amostra para obter-se o produto puro.

Como a metodologia para obter-se o 6xido da FOFPEG ja estava praticamente otimizada, o
seguinte passo foi realizar a reacdo com triclorosilano para se reduzir o 6xido da fosfina'*?,

como apresentado no esquema da Figura 4.60.

Et;N, SiHCly
Tolueno, 130°C
3 3

Oo=P OR

Figura 4.60: Esquema da reacdo entre OFOFPEG e triclorosilano.

O resultado desta reagdo pode ser visualizado nos espectros da Figura 4.61, onde
confirma-se que este procedimento adotado ¢ o mais conveniente e indicado para obter-se a

tri-(4-trietilenoglicol monometiléter fenil)fosfina (FOFPEG).
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Figura 4.61: Espectros de RMN da fosfina FOFPEG: RMN-"'P (a), RMN-'H (b) e RMN-"*C
().

Jin e colaboradores em 1997 relataram que ha uma limitagdo sintética entre compostos
de fosforo e derivados com cadeias de poliéteres“®. Inclusive neste mesmo trabalho, os
autores descrevem que a principal rota de obtengdo de fosfinas com cadeias de PEG ¢ através
da etoxilagdo de compostos contendo hidrogénios ativos. Entretanto, neste trabalho
demonstrou-se que outra metodologia também eficiente pode ser aplicada para a obtengdo de
fosfinas contendo cadeias de polietilenoglicol. Desta maneira, ampliou-se as possibilidades de
sintese deste tipo de ligante, fazendo com que a obtencdo destes compostos ndo fique limitada
a somente um unico processo sintético viavel.

Além disso, a metodologia apresentada neste trabalho possui a vantagem de se saber
exatamente qual ¢ o tamanho das cadeias de PEG presentes em cada anel aroméatico que
compde a fosfina no final do processo. Isto ndo ocorre em outros trabalhos publicados na
literatura, pois geralmente estes fazem uso da etoxilagio da tri-(4-hidroxifenil)fosfina™®*">".
Por se tratar basicamente de uma polimerizagdo, ¢ dificil de se ter o controle sobre os
tamanhos de cadeias de PEG que cada anel aromatico apresentard ao final da reacdo. No
entanto, no processo proposto neste trabalho, sabe-se perfeitamente qual ¢ o tamanho das

cadeias de PEG que estdo presentes em cada anel aromatico da fosfina resultante.



4.3.2.3) Sintese da tri-(4-trietilenoglicol monometiléter fenil)fosfito (FOTHPEG)

O esquema do procedimento adotado para a sintese do fosfito FOTHPEG esta

apresentado na figura abaixo.

THF, NEt
HO OR ——=> 3,
O L { OOR +3 Et3NHc1¢

R= -CH2CH20CH2CH20CH2CH20CH3

Figura 4.62: Esquema reacional para obtencdo do fosfito FOTHPEG.

A rota sintética utilizada ¢ bastante simples, de fécil purificagdo do produto final e
fornece um excelente rendimento. O fosfito obtido foi caracterizado por RMN-? P H, BCe
massas por Electrospray. Todos os sinais dos espectros de RMN obtidos para o produto
concordam com a estrutura do fosfito pretendido. Além disso, a formagdao e a pureza do
produto também foi confirmada pela analise de massa por Electrospray, pois obteve-se uma

massa molar igual ao do fosfito desejado.
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Figura 4.63: Espectros de RMN para o fosfito FOTHPEG: RMN-"'P (a), RMN-'H (b) e
RMN-"C (c).



4.3.2.4) Tentativa de sintese da tri-(2,5-di-tert-butil-4-trietilenoglicol monometil éter

fenil)fosfito (FOTBHPEG)

Com o resultado positivo obtido na sintese do fosfito FOTHPEG, decidiu-se realizar a
sintese de um ligante que tivesse em sua estrutura cadeias de polietilenoglicol e que ao mesmo

10D "o tri-o-ter-

tempo fosse similar ao fosfito sintetizado por Jongsma e colaboradores
tbutilfenil fosfito, j& que com este fosfito os referidos autores obtiveram excelentes resultados
na hidroformilagdo de olefinas internas e terminais. Com isto, realizou-se a sintese

apresentada na Figura 4.64, utilizando-se o TBHPEG sintetizado no item 3.3.2.9.2.

HO or —NEG.PCL_p Lo OR|+ 3 ENHCI| + Clo—P—O OR
THF
L I3

R = -CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0CH;
Figura 4.64 Esquema de sintese do FOTBHPEG utilizando-se NEt; e PCl;.

Como apresentado na figura acima, ao final da reagdo observou-se que havia uma
quantidade significativa de diclorofosfito (um intermediario da reacdo) que ndo reagiu com o
TBHPEG para formar o fosfito desejado. A presenca deste diclorofosfito foi confirmada pela
analise de RMN-"'P, devido a posi¢do do sinal deste composto ser caracteristico de
compostos de fosforo clorados, conforme referéncia na literatura’>”. Também realizou-se um
teste com uma pequena quantidade da amostra, que consistiu em adicionar 4gua destilada ao
produto da reagio, extrair com éter etilico e realizar-se novamente a analise d¢ RMN-""P. O

resultado deste teste pode ser visualizado na figura abaixo.
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Figura 4.65: Resultado do teste realizado para verificar a presenca de diclorofosfito no
produto da reacdo de sintese do FOTBHPEG: (a) antes da lavagem com agua ¢ (b) apods
lavagem com agua.

Analisando-se os espectros da Figura 4.64, nao ha duvidas de que o sinal localizado a
aproximadamente 159 ppm refere-se ao diclorofosfito. Isto porque tais produtos se hidrolisam
facilmente quando em contato com agua. Desta forma, esperava-se que o sinal a 159 ppm
diminuisse e o sinal de seu produto de hidrdlise, localizado a —0,56 ppm, aumentasse, fato que
foi observado nos espectros apresentados. Com base neste resultado, pensou-se que para
obter-se o fosfito desejado seria necessario aumentar a temperatura da reacdo. Com isto,
decidiu-se trocar o solvente THF (PE=66°C) por tolueno (PE=110°C) e deixar a reagdo em

refluxo por um periodo de tempo maior. No entanto, esta troca de solvente também ndo



forneceu o resultado esperado pois o espectro de RMN-"'P obtido ao final da reacio foi o
mesmo apresentado na Figura 4.65.

Decidiu-se entdo utilizar a mesma metodologia aplicada na sintese do tri-o-tert-
butilfenil fosfito, j4 que o produto pretendido possui uma estrutura semelhante ao fosfito
citado, o qual utiliza N,N-dimetilanilina como base'”". A rota sintética adotada pode ser

visualizada na Figura 4.66.

il I|{ cr
+
@ CHy— N—CHj
HO OR =~ PCh_ o p OR +
THF

R = -CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0CH;

Figura 4.66: Esquema de sintese do fosfito FOTBHPEG usando N,N-dimetilanilina.

Ao final do tempo reacional uma aliquota da mistura foi retirada e analisada por
RMN-"'P, obtendo-se somente a presenca do sinal relativo ao diclorofosfito. Decidiu-se
entdo, adicionar mais amina ¢ deixar a reacao sob refluxo durante toda a noite. Ao final deste
periodo uma nova aliquota foi retirada e analisada por RMN-"'P, ndo se observando a
formac¢ao do produto desejado. Somente havia a presenca do diclorofosfito e de seu produto

de hidrolise. Os espectros obtidos estdo apresentados na Figura 4.67.
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Figura 4.67: Espectros de RMN-""P do produto obtido da rea¢io com N,N-dimetilanilina: (a)
produto obtido antes de adicionar-se mais amina e (b) produto obtido apo6s adicionar-se um

excesso de amina.

Como uma ultima tentativa de se obter o fosfito FOTBHPEG, realizou-se a reagao

apresentada na Figura 4.68, utilizando-se n-butilitio.

H(ié:%;OR%& Lljé:%;OR&P{jé:?)R + 3LiCI
3

+
R= —CH2CHQOCH2CH20CH2CH20CH3
rro—()—on
3

Figura 4.68: Esquema da sintese do fosfito FOTBHPEG usando n-butilitio.

Ao final da reacdo realizou-se a analise de RMN-""P, onde o espectro do produto

obtido est4 apresentado na Figura 4.69.
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Figura 4.69: Espectro de RMN-"'P do produto obtido da rea¢io com n-butilitio.

Analisando-se o espectro da figura acima, verifica-se que por esta metodologia ndo ha
a presenca do diclorofosfito ao final da reagdo. No entanto, juntamente com o sinal do produto
desejado, localizado a aproximadamente 133 ppm (assume-se este sinal como sendo a do
produto desejado por comparacdo feita com o tri-o-tertbutilfenil fosfito, em que seu sinal no
RMN-*'P aparece a aproximadamente 130 ppm) aparece um outro sinal localizado a 128 ppm.
Este novo sinal, curiosamente, aparece na mesma regido do fosfito FOTHPEG (129 ppm)
(resultado apresentado no item 4.3.2.3), formado pela perda dos dois grupos tert-butilas no
decorrer da reagdo. Nao foi possivel confirmar se este sinal a 128 ppm realmente refere-se ao
fosfito FOTHPEG, entretanto, ¢ uma possibilidade bastante plausivel, visto que para a reagao
de formacao do composto TBHPEG, observou-se que o produto perde com facilidade os

grupos tert-butilas de sua estrutura.
4.3.2.5) Sintese da di-(4-trietilenoglicol monometiléter fenil)fenilfosfinito (FOTPHPEG)

A metodologia utilizada para a obtencdo do fosfinito FOTPHPEG foi a mesma
utilizada na sintese da FOTHPEG. O esquema da rota sintética aplicada esta apresentado na

Figura 4.70.

< > THF, NEt < >
HO OR ———= 3,
~PhPCL, Q OR | +2 E;NHCY

— .CH,CH,OCH,CH,OCH,CH,OCH;
Figura 4.70: Esquema reacional da obten¢ao do FOTPHPEG.




O produto obtido foi caracterizado por RMN-"'P, 'H ¢ "*C. Os espectros de RMN

obtidos para o produto concordam com a estrutura do ligante pretendido.
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Figura 4.71: Espectros de RMN para o fosfinito FOTPHPEG: RMN-"'P (a), RMN-'H (b) ¢
RMN-"C (¢).

4.3.3) Sintese do complexo Rh(acac)(CO),

A sintese deste complexo foi realizada conforme procedimento descrito por Bayon e

colaboradores!®?.

CcO

[Rh(OCH;)COD], + 2acac + 4C0 —»  2{( >{k\ + 2C0D + 2CH;0H
0 Co

\
\ S

Figura 4.72: Esquema reacional para a obten¢do do complexo Rh(acac)(CO),.

O complexo [Rh(OCH3)CODY]; foi sintetizado e gentilmente cedido por Yoselin Diaz
(Departamento de Quimica- UAB). A partir do procedimento adotado, obtém-se o complexo
Rh(acac)(CO), com bom rendimento (85%). Os espectros de RMN-'H ¢ IV (em anexo)

confirmam a obtencao do produto desejado.



4.4) HIDROFORMILACAO USANDO O SISTEMA BIFASICO PEO/HEPTANO

O sistema de fases formado por n-heptano/poli(6xido de etileno)-PEO ¢ o sistema
bifasico mais simples e barato que se conhece atualmente, sendo aplicado a diferentes tipos de
reagdes, com excelentes resultados em termos de reciclagens(70’72'75 ). Entretanto, a lixiviacdo
do complexo metalico, embora minima, continua a ocorrer. A proposta deste trabalho, para
contornar este problema, ¢ utilizar precursores cataliticos do tipo HRhCO(PR3)3;, em que um
ou mais grupamentos R da fosfina tenham afinidade com a fase polar (PEO). Com isto,
assegura-se a permanéncia do complexo metalico na fase PEO, minimizando a lixiviagao e
permitindo a reciclagem do mesmo.

Neste capitulo, apresenta-se os resultados obtidos nos testes cataliticos de
hidroformilagdo realizados com os ligantes contendo cadeias de poli(etilenoglicol),
sintetizados neste trabalho, utilizando-se o sistema de fases PEO/n-heptano.

Inicialmente, optou-se por utilizar o 1-hexeno como olefina padrao por ser um
substrato simples, de facil obtengdo e barato. Como fase polar, decidiu-se utilizar um PEO de
massa molar 400 (PEO-400), sendo este composto liquido a temperatura ambiente. Desta
maneira, dispensou-se o uso de solventes para solubilizar a fase polar, além de ser mais facil o
seu manuseio.

Para determinarem-se quais condi¢des reacionais seriam utilizadas para iniciar os
testes de hidroformilagdo, verificou-se na literatura as condi¢cdes que normalmente sdo
aplicadas, quando utiliza-se ligantes contendo cadeias de poli(etilenoglicol) em suas
estruturas®>*"Y. Com base nos trabalhos encontrados na literatura, decidiu-se iniciar os
testes cataliticos utilizando-se as seguintes condi¢des reacionais: T=100°C; 40 bar; 0,0192

mmol de Rh; substrato/Rh=1000; ligante/Rh=10; 4 g de PEO-400; 5 horas.



4.4.1) Hidroformila¢io do 1-Hexeno com o sistema de fases PEO-400/n-heptano
utilizando FOTHPEG como ligante

Os produtos que normalmente sdo observados na hidroformilagdo do 1-hexeno estio

apresentados na Figura 4.73.
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3-Hexeno

Figura 4.73: Hidroformilacao do 1-hexeno.

Os resultados obtidos na hidroformilacdo do 1-hexeno utilizando-se o fosfito
FOTHPEG e empregando-se as condi¢des reacionais mencionadas anteriormente, estdo

apresentados na Tabela 4.11.



Tabela 4.11: Hidroformilagdo do 1-hexeno com Rh(acac)(CO),/FOTHPEG, usando o sistema bifasico PEO-400/n-heptano.

Reacio | Reciclagens | CO/H,| C Isomeros | Hexano | 1-Heptanal | 2-MH 2-EP | Dimero | n/iso® FR
() %) ® | (%) ® | (%) ® (%) ® @) ® | %) ® | (%)@ (™)
1 0 1 100 0 14 14 13 0 59 1,1 200
2 1 1 100 4 6 48 27 12 3 1,2 200
3 2 1 96 0 1 54 34 11 1 1,2 192
4 3 1 62 0 15 46 27 7 5 1,3 124
5 0 2 97 0 1 68 20 0 10 3,4 194
6 1 2 96 0 1 62 20 2 15 3,0 192
7 2 2 92 0 4 55 36 4 0 1,4 184
8 3 2 61 0 22 51 26 1 0 1,9 122

@ Rh(acac)(CO), (0,01923 mmol), substrato/Rh=1000, ligante/Rh=10, PEO-400 (4 g), 100°C, 5 h, 40 bar; ® Calculado por CG; © 2-hexeno e 3-hexeno;

@ produto de dimerizagdo do 1-hexeno, confirmado por CG/EM.




Analisando-se a Tabela 4.11, pode-se observar que uma maior propor¢ao de CO nao
afeta a conversdo do sistema, visto que os valores obtidos sdo praticamente iguais quando se
trabalha com uma razdo CO/H; igual a 1 ou 2. Entretanto, observa-se que a seletividade dos
produtos varia significativamente. Com uma maior propor¢do de CO presente no meio
reacional, a hidroformilagdo do 1-hexeno foi favorecida em relagdo a isomerizagao, visto que
menores quantidades de 2-etilpentanal (obtido a partir da hidroformilacdo do 3-hexeno) foi
formado quando a razdo CO/H; utilizada foi igual a 2. Outro fato interessante, ¢ a formagao
de um subproduto, caracterizado por CG/EM como sendo um composto obtido a partir da
dimerizacdo do 1-hexeno. Na literatura encontram-se trabalhos de dimeriza¢do de olefinas

utilizando complexos de rodio!**12®

, mas nao se encontram trabalhos em que o complexo
utilizado para estas reacdes seja o Rh(acac)(CO),. Além disso, constatou-se que a formacao
deste dimero foi menor quando uma maior quantidade de CO foi utilizada nas reacdes. Isto
provavelmente deva-se a concorréncia entre o 1-hexeno e o CO pela coordenagdo ao centro
metalico. Acredita-se que a espécie M-H inicial forma-se lentamente (devido a restrigdes
difusionais do hidrogénio no meio reacional), sendo a reacdo de formagdo do intermediario
alilico mais répida (a qual sofre inser¢do/migracao de 1-hexeno), aumentando a quantidade do
produto de dimerizagdo. Quando ha um excesso de CO no meio reacional, percebe-se pelos
resultados da Tabela 4.11, que a quantidade de dimero formado diminui. Acredita-se que apos
a primeira reagdo, a espécie mais importante presente no meio reacional seja o hidreto de
rédio. Desta maneira, a dimerizacdo ¢ significativamente reduzida e a reacdo de
hidroformilagdo ¢ favorecida, pois ha um aumento na quantidade de produtos hidroformilados
presentes na amostra final.

Nos cromatogramas dos produtos obtidos apds cada reciclagem, para ambas as
condi¢des reacionais testadas, verificou-se também a presenca de um sinal caracterizado
como sendo do alcool metilico, embora este alcool ndo tenha sido utilizado nestas reagoes.
Para cada condicao reacional aplicada, conseguiu-se realizar somente 3 reciclagens do sistema
catalitico. Verificou-se para cada condi¢do testada, que na ultima reciclagem ha uma perda da
atividade do sistema evidenciada pela baixa conversdo obtida quando comparado com as
reciclagens anteriores. Outro ponto importante foi o fato da fase apolar destas reciclagens, que
contém Nn-heptano e os produtos da hidroformilacdo, apresentarem uma forte coloragdo
amarela, o que ndo foi observado para as reciclagens anteriores. Com base nestas
observacdes, acreditava-se que o PEO-400 utilizado como fase polar esteja sofrendo um

processo de degradagao.



Na literatura, encontram-se trabalhos que estudam a degradagao térmica dos polimeros
de poli(6xido de etileno)'*"'?®. Estes trabalhos citam que os principais produtos de
degradagdo obtidos sdo os alcoois metilico e etilico, éteres aciclicos, formaldeido, 6xido de
etileno, agua, CO e CO,. Isto explica o sinal de metanol observado nos cromatogramas dos
produtos  obtidos das reciclagens realizadas quando o sistema catalitico
Rh(acac)(CO),/FOTHPEG foi empregado. Outro fato importante ¢ a formagao de 4gua como
produto da degradacdo da fase PEO. Sabe-se que fosfitos se hidrolisam facilmente em um
meio que contenha inclusive tracos de dgua. Com isto, acredita-se que as baixas conversoes
observadas para a ultima reciclagem de cada sistema catalitico testado deva-se também a
hidrélise do fosfito empregado nas reagdes.

Como foi observado que o sistema catalitico formado por Rh(acac)(CO),/FOTHPEG
favoreceu a dimerizacdo do substrato, decidiu-se verificar se com outro complexo de rodio
este produto também seria formado. Como na literatura ha muitos trabalhos utilizando o
complexo RhCl;.3H,0, para formagao in situ do catalisador com ligantes contendo cadeias de
PEG“#307D " decidiu-se testar este precursor nas reagdes de hidroformilacdo do 1-hexeno

com o ligante FOTHPEG. Os resultados obtidos podem ser visualizados na Tabela 4.12.



Tabela 4.12: Hidroformilagdo do 1-hexeno com complexos de rodio e o ligante FOTHPEG, usando o sistema bifasico PEO-400/n-heptano.

Reacdo | Reciclagens Precursor C (%) | Isomeros | Hexano | 1-Heptanal | 2-MH 2-EP Dimero | n/iso ® FR
@) (b) (%) © | (%)® (%) ® @) ® | %) ® | (%)@ (™)
1 0 Rh(acac)(CO), 100 0 14 14 13 0 59 1,1 200
2 1 I 100 4 6 48 27 12 3 1,2 200
3 2 I 96 0 1 54 34 11 1 1,2 192
4 3 I 62 0 15 46 27 7 5 1,3 124
10 0 RhCl3.3H,0 96 0 1 72 22 5 0 2,1 192
11 1 I 96 0 1 68 25 6 0 2,1 192
12 2 I 98 0 1 60 29 10 0 1,5 196
13 3 I 100 0 2 53 34 11 0 1,2 200
14 4 I 100 0 1 52 36 11 0 1,1 200
15 5 I 98 0 0 52 37 11 0 1,1 196
16 6 I 98 0 0 51 37 12 0 1,0 196
17 7 I 80 0 5 51 35 9 0 1,1 160

@ Catalisador (0,01923 mmol), substrato/Rh=1000, ligante/Rh=10, PEO-400 (4 g), 100°C, 5 h, 40 bar (CO/H,=1:1); ® Calculado por CG; © 2-hexeno e 3-hexeno;
@ Produto de dimerizagdo do 1-hexeno, confirmado por CG/EM.




Como apresentado na Tabela 4.12, utilizando-se o sistema catalitico
RhCl3.3H,O/FOTHPEG, nao se observa a formag¢ao do produto de dimerizacdo do 1-hexeno,
comprovando que o sistema formado por Rh(acac)(CO),/FOTHPEG favorece a obtengao
deste produto. Além disso, pode-se notar que com o sistema RhCl;.3H,O/FOTHPEG
conseguiu-se realizar um maior nimeros de reciclagens, sem perda da atividade. Somente
para a ultima reciclagem foi observada uma conversdo menor, quando comparado com as
demais reciclagens. Este resultado foi atribuido a degradacdo da fase PEO-400, pois ao final
da rea¢do novamente observou-se que a fase apolar, formada por n-heptano e os produtos da
reacdo, apresentava uma coloragdo amarela intensa. Além disso, observou-se uma visivel e
significativa perda de massa da fase PEO, obtendo-se ao final da reagdo uma quantidade de
PEO muito inferior a utilizada no inicio de cada reciclagem.

Encontrou-se na literatura, o trabalho de Feng e colaboradores, utilizando PEO como

D Os autores utilizaram um PEO de massa

fase em reagdes de hidroformilacdo bifasica
molar igual a 4000 g/mol e ndo relataram nenhum sinal de degradacao. O PEO utilizado como
fase neste trabalho apresenta uma massa molar igual a 400 g/mol, o que ¢ uma massa muito
menor do que a empregada no trabalho realizado por Feng. Por isso, acredita-se que quanto
menor for a massa molar do PEO empregado nas reagdes, menor a resisténcia deste a altas
temperaturas. Para o caso do PEO-400, conforme observado nos experimentos realizados, este
¢ facilmente degradado quando as reacdes sdo realizadas com uma temperatura igual ou
superior a 100°C.

Entretanto, mesmo observando-se uma degradagdo da fase PEO utilizando-se
Rh(acac)(CO),/FOTHPEG ou RhCl;.3H,O/FOTHPEG, nota-se que com este ultimo o sistema
se mantém mais estavel, permitindo realizar-se um maior nimero de reciclagens do que com o
primeiro sistema utilizado. Desta maneira, decidiu-se realizar a hidroformilagdo do 1-hexeno
com o sistema catalitico formado por RhCl;.3H,O/FOTHPEG, utilizando-se uma temperatura
reacional menor. Com isto, as reagdes passaram e ser realizadas com uma temperatura de
80°C ao invés de 100°C, estando os resultados obtidos com esta nova condi¢ao apresentados
na Tabela 4.13

Analisando-se a Tabela 4.13, observa-se que também a 80°C a atividade do sistema
RhCl;3.3H,O/FOTHPEG ¢ excelente, obtendo-se praticamente os mesmos resultados da reagao
realizada a 100°C. Entretanto, conseguiu-se, com uma temperatura reacional menor, um
maior numero de reciclagens, sem perda da atividade. Mesmo apds 10 reciclagens, o sistema
catalitico ainda continua ativo. Além disso, ndo se observou, nesta temperatura, a degradagao

da fase PEO.



Observa-se também, que com o aumento do nimero de reciclagens, a isomerizacao da

olefina vai tornando-se mais acentuada, pois observa-se o aumento na quantidade de 2-

metilhexanal e 2-etilpentanal, obtidos a partir da hidroformilagdo do 2-hexeno e 3-hexeno,

respectivamente. Isto significa que nesta temperatura ¢ a cada reciclagem, o sistema torna-se

[TTIT]]
BSOSO
POCIHIIIKXHX XXX XXX XXX XXXXXY

[TTIT]]
BSOSO
POCIHIIIKXHX XXX XXX XXX XXXXX]

[TI1]
DO SOSOSSSRAANNY
PO XX XXX XX XX XXX X

10
Do S o SoSOSOSSSY
PRI X XXX XX XXX XXX X

[T111]
RSSSSSSINNANN
PO XXX XX XXX XXX X

(11}
RANSSASSSSAN]
POOIIIRIOOIRIHX XX XX X XXX X X G

[
NN
POOOOIIRIOIOX XXX XXX X X

E= 3-Etilpentanal

V) 2-Metilhexanal

I Total de aldeidos

Il Conversdo
B2 1-Heptanal

]
NN
PO XX XX XXX

I
BooSoSSY
POOOIRIOIX XXX X X X

SaSONN]
PRI X XXX X X X

NN
PRI X XXX X X X

T T T
o o o
[¢¢] © <

100

(%)

mais ativo para realizar a isomerizagdo do substrato. Este fato pode ser melhor observado, no

gréafico apresentado na Figura 4.74.
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Tabela 4.13: Hidroformilagdo do 1-hexeno com RhCl;.3H,O/FOTHPEG, usando o sistema bifasico PEO-400/n-heptano.

Reaciio ® Reciclagens C Isomeros | Hexano | 1-Heptanal | 2-MH 2-EP | n/iso ® FR

%) ® | (%) © (%) ® (%) ® %) ® | (%) ® (™)
18 0 96 0 3 79 18 0 4,4 192
19 1 95 0 4 79 17 0 4,5 190
20 2 93 0 3 78 18 1 4,0 186
21 3 96 0 2 79 18 1 4,1 192
22 4 98 0 1 73 22 4 2,8 196
23 5 98 0 0 69 26 5 2,2 196
24 6 97 0 0 62 30 8 1,7 194
25 7 98 0 1 62 32 5 1,7 196
26 8 98 0 1 57 34 8 1,3 196
27 9 97 0 0 56 35 9 1,3 194
28 10 97 0 0 56 35 9 1,3 194

3 RhCl;.3H,0 (0,01923 mmol), substrato/Rh=1000, ligante/Rh=10, PEO-400 (4 g), 80°C, 5 h, 40 bar (CO/Hp,=1:1); ® Calculado por CG;
© 2-hexeno e 3-hexeno.



Com base nos resultados obtidos na hidroformilacao do 1-hexeno e com os parametros
reacionais estudados até o momento, encontrou-se a seguinte condi¢do otimizada: 80°C, 5
horas, 40 bar (CO/H2=1:1), ligante/r6dio=10, substrato/r6dio=1000 e 4 g de PEO-400. Estas
condigdes oOtimas foram aplicadas na hidroformilacdo do 1-deceno, estireno e oleato de
metila, onde os principais produtos que podem ser obtidos para estas olefinas estdo

apresentados na Figura 4.75. Os resultados destas reagdes estdo apresentados na Tabela 4.14.
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Figura 4.75: Principais produtos obtidos na hidroformilagdo do 1-deceno (a), oleato de metila
(b) e estireno (c¢) usando o sistema de fases PEO-400/n-heptano.

Tabela 4.14: Hidroformilacao de diferentes olefinas com RhCl;.3H,O/FOTHPEG, usando o
sistema bifasico PEO-400/n-heptano.

Olefina ® | C (%) | Isdmeros | Hidrogenacio | n-aldeido | iso-aldeido | n/iso FR
(b) (%) (%) ® (%) ® (%) ® (b) )

1-Hexeno 96 0 3 79 18 4.4 192
1-Deceno | 90 14© 0 72 14 50 | 180
Estireno 85 0 18 13 69 0,3 170

oM@ [ 92®@ - 50 50 - - 137

@ RhCl3.3H,0 (0,01923 mmol), substrato/Rh=1000, ligante/Rh=10, PEO-400 (4 g), 80°C, 5 h, 40 bar
(CO/H,=1:1); ® Calculado por CG; © 2-deceno e 3-deceno; Y Reacdo realizada utilizando-se as seguintes
condi¢des: 100°C, P/Rh=10, Liga¢des duplas/Rh=745, 40 bar (CO/H,=2:1), 5 h; © Calculado por RMN-'H.

Analisando-se os resultados apresentados na tabela acima, observa-se que o sistema
catalitico RhCl;3.3H,O/FOTHPEG apresentou excelente atividade na hidroformilacdo do 1-
hexeno, 1-deceno e estireno.

Na hidroformilagdo do 1-deceno, observou-se somente a formacdo dos aldeidos 1-
undecanal e do 2-metildecanal, além dos produtos de isomerizagao 2-deceno e 3-deceno. Para
o estireno, observou-se uma maior porcentagem de substrato hidrogenado, do que para as
olefinas anteriores. Como esperado, obteve-se uma maior quantidade do iso-aldeido formado,

com uma razao N/iso bastante elevada.



No entanto, para o oleato de metila, as condi¢des reacionais aplicadas foram as
mesmas otimizadas no capitulo 4.1.1, modificando-se somente o sistema catalitico
empregado.  Observou-se que para este substrato, utilizando o  sistema
RhCl3.3H,O/FOTHPEG, a hidrogena¢dao foi uma reagdo bastante competitiva com a
hidroformilagdo, obtendo-se ao final do experimento quantidades de produto hidrogenado
igual a quantidade de produtos hidroformilados. Sabe-se que a isomerizag¢ao da dupla ligagao
do substrato ocorre, levando a formacao de inimeros produtos hidroformilados. Por isso, para
este substrato, a quantificacdo dos produtos da reagio foi realizada por RMN-"H, conforme
calculos apresentados no capitulo 4.1.1.

No geral, o sistema RhCl;.3H,O/FOTHPEG mostrou-se bastante eficiente na
hidroformilagdo de diferentes olefinas. Este sistema necessita somente ser otimizado, para
fornecer melhores resultados, quando a olefina de partida apresenta ligagdes duplas internas,
como ¢ o caso do oleato de metila.

Além disso, ¢ importante ressaltar que as condigdes reacionais empregadas neste
trabalho, utilizando-se o sistema catalitico bifasico RhCl;.3H,O/FOTHPEG/PEO-400/n-
heptano, sdo bastante brandas, quando comparadas com os trabalhos existentes na

literatura#+46-306%)

Normalmente, para ligantes semelhantes ao fosfito FOTHPEG, as
temperaturas de trabalho sdo superiores a 100°C, as pressoes de gas de sintese sdo iguais ou
maiores que 40 bar e ainda por cima requer-se um tempo reacional igual ou maior que 5

horas, para obter-se altas conversdes.

4.4.2) Hidroformilacio do 1-Hexeno com o sistema de fases PEQ-400/n-heptano
utilizando FOTPHPEG como ligante

As condigdes reacionais utilizadas na hidroformilagdo do 1-hexeno com o ligante
FOTPHPEG, sdo as mesmas aplicadas nas reagdes realizadas com o ligante FOTHPEG. Os

resultados obtidos podem ser visualizados na Tabela 4.15.



Tabela 4.15: Hidroformilagdo do 1-hexeno com precursores de rodio e o ligante FOTPHPEG, usando o sistema bifasico PEO-400/n-heptano.

Reacdo | Reciclagens Precursor C (%) | Isomeros | Hexano | 1-Heptanal | 2-MH 2-EP | Dimero | n/iso® FR
(@) (b) (%)@ | (%) ® (%) ® @) ® | ©%)® | (%)@ (™)
29 0 Rh(acac)(CO), 96 0 16 15 13 2 50 1,0 192
30 1 I 100 12 5 51 26 4 2 1,7 200
31 2 I 68 0 11 52 27 7 3 1,5 136
32 0 RhCl3.3H,0 98 0 5 55 35 5 0 1,4 196
33 1 I 99 4 16 42 30 8 0 1,1 198
34 2 I 99 4 18 44 28 6 0 1,3 198
35 3 I 90 0 7 51 34 8 0 1,2 180
36 4 I 75 0 7 50 33 8 0 1,2 150
37 5 I 67 0 13 50 30 6 0 1,3 134

@ Catalisador (0,01923 mmol), substrato/Rh=1000, ligante/Rh=10, PEO-400 (4 g), 100°C, 5 h, 40 bar (CO/H,=1:1); ® Calculado por CG; © 2-hexeno e 3-hexeno;
@ produto de dimerizagio do 1-hexeno, confirmado por CG/EM.




Igualmente ao fosfito FOTHPEG, o sistema formado por Rh(acac)(CO),/FOTPHPEG,
fornece uma excelente conversdo. Também para este sistema, observa-se o produto de
dimerizacdo do 1-hexeno, em quantidades apreciaveis. Entretanto, para este ligante, observa-
se uma maior porcentagem de hexano formado ao final da reagdo. O nimero de reciclagens
foi bastante baixo, observando-se a desativacdo do sistema com somente duas reciclagens.
Mas como comentado no item 4.4.1, esta desativacdo pode estar relacionada com a
degradagao da fase PEO.

Quando o precursor catalitico utilizado foi o RhCl3.3H,O, também para o ligante
FOTPHPEG, observou-se uma melhora na seletividade da reacdo, sem a formagao do produto
de dimerizagdo do 1-hexeno. Este resultado reforga a idéia de que o complexo Rh(acac)(CO),,
juntamente com os ligantes com cadeias de poli(etilenoglicol) obtidos neste trabalho, formam
um bom sistema para a reacdo de dimerizagdo de olefinas, visto que com o complexo
RhCl;3.3H,0 a formagao do dimero nao foi observada.

Para o sistema RhCI;.3H,O/FOTPHPEG, conseguiu-se realizar um numero de reciclagens
maior que para o sistema Rh(acac)(CO),/FOTPHPEG. No entanto, quando comparado com o
ligante FOTHPEG, este numero de reciclagens foi menor, observando-se a desativagdo do
sistema a partir da quarta reciclagem (para o ligante FOTHPEG a desativacdo somente
ocorreu na sétima reciclagem).

Acredita-se que também para este fosfinito, que se a temperatura da reagdo passar de 100°C
para 80°C, melhores resultados serdo obtidos, assim como o nimero de reciclagens possiveis

para o sistema catalitico composto por este ligante.

4.4.3) Hidroformilacao do 1-Hexeno com RhCl;.3H,O/FOFPEG, utilizando o sistema de
fases PEO-400/n-heptano.

As condicdes reacionais aplicadas na hidroformilacdo do 1-hexeno, utilizando o sistema
RhCl3.3H,O/FOFPEG, sdo as mesmas empregadas nas reacdes de hidroformilagdo com o

sistema RhCl;.3H,O/FOTHPEG. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.16.



Tabela 4.16: Hidroformilagdo do 1-hexeno com FOFPEG/RhCI;.3H,0, usando o sistema bifasico PEO-400/n-heptano.

Reac¢do | Reciclagens |C (%) | Isomeros | Hexano | 1-Heptanal | 2-MH 2-EP n/iso FR
@) (b) %) © | (%) ® (%) ® %) ® | (%) ® (b) (™)
38 0 22 0 11 63 26 0 2,4 44
39 1 21 0 14 61 25 0 2,3 42
40 2 42 0 6 67 27 0 2,4 84
41 3 68 0 5 66 29 0 2,3 136
42 4 68 0 3 68 29 0 2,4 136
43 5 99 1 1 70 28 0 2,4 198

@ RhCl;.3H,0 (0,01923 mmol), substrato/Rh=1000, ligante/Rh=10, PEO-400 (4 g), 80°C, 5 h, 40 bar (CO/H,=1:1);
® Calculado por CG; © 2-hexeno e 3-hexeno.



Para o ligante FOFPEG, observa-se que a isomerizacdo da olefina ¢ uma reacao que
ndo compete tanto com a hidroformilagdo, quando comparado com os ligantes testados
anteriormente. Isto porque, pode-se observar nos resultados apresentados na Tabela 4.16, que
os isomeros 2-hexeno e 3-hexeno ndo estavam presentes no produto final da reacdo, e
somente dois aldeidos foram detectados durante as varias reciclagens efetuadas. A razdo n/iso
permanece inalterada e a porcentagem de produto hidrogenado obtido diminui com o aumento
do numero de reciclagens.

Entretanto, contrariamente aos testes realizados com FOTHPEG e¢ FOTPHPEG, a
conversao do sistema ndo se mostrou muito alta, embora a seletividade seja elevada. Observa-
se que com o aumento do numero de reciclagens do sistema catalitico, a conversao vai
aumentando gradualmente, até chegar um ponto em que a conversao ¢ igual aquelas obtidas
para os demais ligantes testados. E como se para este ligante, o sistema catalitico fosse se
ativando gradualmente, e a cada reciclagem a quantidade de espécies cataliticas ativas fosse
superior, fornecendo uma conversao maior que o obtido na reciclagem anterior.

Embora, as conversdes iniciais ndo sejam muito elevadas, o sistema
RhCl3.3H,O/FOFPEG fornece resultados satisfatorios, podendo ainda ser melhorado. Talvez
se realizando um maior nimero de reciclagens obtenham-se resultados excelentes, ja que na
quinta reciclagem os valores obtidos mostram um grande potencial do sistema catalitico.
Entretanto, comparando os resultados obtidos na quinta reciclagem com os resultados
publicados na literatura com fosfinas contendo cadeias de PEG em suas estruturas, conclui-se
que as condigdes reacionais aplicadas neste trabalho sdo muito mais brandas e fornecem
melhores resultados. Por exemplo, Jin e colaboradores realizaram a hidroformilagdao do 1-
hexeno com uma fosfina semelhante a FOFPEG, utilizando as seguintes condi¢des reacionais:
substrato/r6dio=1000, ligante/r6dio=12, RhCl;.3H,0, 50 bar e 100°C“9, Apbs 7 horas de
reacdo os autores obtiveram 93% de conversdo e um rendimento em aldeidos de 90%. Neste
trabalho, utilizando o sistema RhCI;.3H,O/FOFPEG, com as condigdes reacionais de
substrato/r6dio=1000, ligante/r6dio=10, 40 bar e 80°C, obteve-se ao final de 5 horas 99% de

conversdo e seletividade de 99% em aldeidos.



5. CONCLUSAO




A partir dos resultados obtidos conclui-se que o complexo HRh(CO)(PPhs); ¢ um
excelente catalisador para a hidroformilacdo de ésteres graxos insaturados de origem vegetal.
Na hidroformilacdo do oleato de metila, observou-se que as reagdes sdo mais reprodutiveis
quando estas sdo realizadas com 40 bar de pressao total, pois a 20 bar de pressdo observou-se
que hé sérios problemas difusionais e/ou cinéticos. Além disso, o uso de um excesso de PPh;
sobre Rh (10:1) e de CO sobre H, (2:1) simultaneamente, aumenta a conversdo e a
seletividade do sistema. Para o oleato de metila encontrou-se que as melhores condigdes
reacionais sao 100°C, 4 horas, 40 bar (CO/H,=2:1), ligagdes duplas/rédio=745 e PPhs/Rh=10,
obtendo-se 100% de conversao e 90% de seletividade em aldeidos.

As mesmas condigdes reacionais otimizadas para o oleato de metila foram empregadas
na hidroformilacdo do 6leo de soja, obtendo-se 100% de conversdo e 85% de seletividade em
aldeidos, comprovando que o oleato de metila foi um excelente substrato a ser empregado
como padrdo. Na reacdo de hidroformilagdo do 6leo de soja, observou-se que individualmente
o excesso de PPh; e de CO ndo produz nenhum efeito significativo quando se utiliza
RhCI3.3H,0 como catalisador, embora ocorra a isomerizacdo da dupla ligacdo, levando a
conjugac¢do. Na presenca de CO, H; e PPhs o precursor RhCl3.3H,O quantitativamente forma
o complexo RhCI(CO)(PPhs), ao invés da espécie catalitica ativa. A conjugagdo da dupla
ligacdo do o6leo de soja ocorre durante a reacdo, mas isto ndo afeta a taxa da reacdo ou a
seletividade.

A hidroformilagdo do 6leo de ricino e do ricinoleato de etila foram descritos pela
primeira vez neste trabalho. Os produtos majoritarios destas reacdes nao foram os aldeidos,,
mas os seus acetais gerados pelo ataque nucleofilico do OH sobre o aldeido. Os di-
hidrofuranos e piranos foram gerados pela desidratagdo dos acetais formados. Entretanto, os
aldeidos podem ser seletivamente obtidos se o grupo hidroxila do ricinoleato de etila ou do
6leo de mamona forem protegidos antes da reacdo de hidroformilacdo. Os aldeidos com
hidroxilas silanizadas foram desprotegidos na auséncia do metal e observa-se que o hidréxido
livre reage rapidamente com o grupo aldeido, produzindo furanos e piranos, o que indica que
o rodio nao ¢ requerido para a etapa de ciclizagao.

Na hidroformilagdo/aminacdao redutiva do 6leo de soja, utilizando-se a dianilina,
observou-se que ha formagdo da imina como intermedidrio, mas que esta ndo se hidrogena
para gerar a respectiva amina secunddria. Diferentes metodologias foram testadas, mas em
nenhuma delas conseguiu-se realizar a hidrogena¢ao da imina.

Conseguiu-se neste trabalho desenvolver uma metodologia eficiente, para a obtencao

de novos ligantes contendo grupos de poli(etilenoglicol) em suas estruturas. O fosfito



FOTHPEG e o fosfinito FOTPHPEG, foram sintetizados pela primeira vez neste trabalho. As
sinteses deste dois ligantes ¢ bastante simples, pois somente necessita-se reagir PCl; ou
PhPCI, + EtsN + HPEG (também obtido por primeira vez neste trabalho), utilizando-se THF
como solvente e refluxo. Obtém-se ao final os respectivos compostos com altos rendimentos.
Para a fosfina FOFPEG, a rota sintética ¢ um pouco mais trabalhosa. Para obter-se esta fosfina
desenvolveu-se uma metodologia sintética composta de 5 etapas. Verificou-se, que esta rota
sintética ¢ a mais viavel para obter-se a FOFPEG, pois ndo foi possivel obter-se este ligante
por métodos diretos e classicos de sintese de fosfinas.

Os ligantes sintetizados foram aplicados com sucesso na reagdo de hidroformilagao,
utilizando-se o sistema bifasico composto por PEO-400/n-heptano. Utilizou-se o 1-hexeno,
como substrato padrdo para os testes cataliticos. Com esta olefina, todos os ligantes foram
testados, obtendo-se excelentes conversdes e seletividades em aldeidos. Além disso, para o
ligante FOTHPEG, conseguiu-se realizar 10 reciclagens do sistema catalitico sem perda da
atividade. O sistema catalitico formado por RhCIl;.3H,O/FOTHPEG, foi aplicado na

hidroformilacao bifasica de diferentes olefinas, obtendo-se novamente excelentes resultados.



6. TRABALHOS FUTUROS




Com os resultados obtidos neste trabalho de doutorado, percebe-se que a partir destes

outros novos trabalhos podem vir a ser realizados, como:

1) Realizar a hidroformilagao/aminagao redutiva do 6leo de soja, utilizando outras diaminas e

otimizar as reagdes de modo a obter-se o polimero desejado;

2) Otimizar as rea¢des de hidroformilacdo bifasica com PEO/n-heptano para olefinas
contendo ligagdes duplas internas, utilizando o sistema catalitico formado por
RhCl;.3H,0/ligantes PEG. Posteriormente, realizar a reciclagem do sistema utilizando tais

olefinas;

3) Testar nas reagdes de hidroformilagdo com ligantes contendo cadeias de PEG, outros
poli(6xido de etileno) com diferentes massas molares como fase polar, a fim de comparar-se a

estabilidade térmica da fase;

4) Realizar um maior numero de reciclagens das reagdes de hidroformilagdo bifasica,

utilizando a fosfina FOFPEG;

5) Sintetizar outros diferentes ligantes contendo cadeias de PEG e aplica-las em reagdes de

hidroformila¢ao bifasica ;

6) Testar os ligantes obtidos neste trabalho em rea¢des de dimerizacao de olefinas, juntamente

como o complexo Rh(acac)(CO)y;

7) Utilizar os ligantes FOTHPEG, FOTPHPEG e FOFPEG em diferentes reacdes como

hidrogenacdo e de acoplamento C-C.
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