
• Obter um sistema catalítico seletivo na isomerização do estragol em 
trans-anetol.
• Obter um sistema catalítico que permita a simples separação dos 
produtos do meio reacional. Dessa forma, será utilizado o 
l í qu i do  i ôn i co  BMI •NT f  na  i somer i zação  do  es t r ago l .2

• Reutilizar o catalisador através do uso de ligantes ionofílicos 
que permitam a imobilização do precursor na fase do líquido 

• Inicialmente, foram realizados testes catalíticos empregando-se 
diferentes tipos de precursores catalíticos (Figura 2). Dentre eles, o 
RuHClCO(PPh )  foi o que apresentou os melhores resultados em 3 3

termos de conversão (>99% em 1 h) e seletividade (95% no produto 
trans-anetol). A seguir, realizaram-se testes variando-se a 
quantidade de precursor catalítico empregado (0,5 mol%, 0,75 
mol% e 1 mol%) e o melhor resultado foi obtido com 0,75 mol% 

•  A seguir, realizaram-se testes variando-se a temperatura reacional  
 o  o  o

(35 C e 80 C). Utilizando-se a temperatura de 35 C obteve-se uma 
oconversão de 96% em 7h de reação, sendo que a 80 C a conversão     

• Por fim, realizaram-se testes utilizando-se 0,75 mol% do 
precursor RuHClCO(PPh ) , temperatura de 80°C, 0,5 mL de 3 3

tolueno e foram retiradas alíquotas de 5 em 5 minutos durante a reação 
com a finalidade de se observar o perfil de consumo do substrato e de 
formação dos produtos. Dessa forma, observou-se que em apenas 5 
minutos de reação houve a total conversão do substrato em produtos 
e  a  se le t i v i dade  no  p rodu to  de  i n te resse  fo i  de  98%.
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Figura 1. Isomerização seletiva do estragol.

INTRODUÇÃO
• Para a obtenção de um sistema que permita a reut i l ização 
do precursor catal í t ico real izou-se a adição de fosfinas 
ionofí l icas ao meio reacional, o que aumenta a afinidade 
entre complexo catal í t ico e o l íquido iônico, imobi l izando 
o precursor nessa fase, e permit indo a sua reut i l ização. 
L1, L2 e L3 foram os l igantes ionofí l icos ut i l izados nas

 

Todas reações foram real izadas sob 80°C usando 2 mmol 
de substrato, 0,015 mmol de RuHClCO(PPh ) , 0,5 mL de 3 3

Obteve-se uma conversão de 99% em 20 min de reação e a 
se le t i v idade ob t ida no p rodu to t rans f o i de 87%. Em 
s e g u i d a , o s l i g a n t e s i o n o f í l i c o s L 1 , L 2 e L 3 f o r a m 
empregados ao sistema contendo o l íquido iônico, com a 
fina l idade de reu t i l i za r o p recurso r ca ta l í t i co du ran te 
vár ias recargas do substrato. Esse sistema apresentou 
u m a q u e d a n a c o n v e r s ã o d u r a n t e a r e u t i l i z a ç ã o d o 

o ocatal isador (99% no 1  c ic lo, 50% no 2  c ic lo, 32% no 
o o3  c i c l o , 2 2 % n o 4  c i c l o ) , p o r é m a s e l e t i v i d a d e e m 

t r a n s - a n e t o l p e r m a n e c e u i n a l t e r a d a ( 8 7 % ) . J á o s 
sistemas contendo os l igantes ionofí l icos (L1, L2 e L3) 
puderam ser reu t i l i zados a té t rês c ic los consecut ivos 
s e m p e r d a d e c o n v e r s ã o ( > 9 9 % ) e s e l e t i v i d a d e n o 
p rodu to t rans (96%) . No en tan to , uma d im inu ição da 
conversão (> 99% vs 91%), acompanhada de uma l igeira 
perda de se le t i v idade no t rans -ane to l (96% vs 91%) , 

E m  r e s u m o ,  o  R u H C l C O ( P P h )  m o s t r o u - s e  u m 3 3

catal isador eficaz para a conversão de  estragol em anetol . 
A m e l h o r c o n v e r s ã o ( > 9 9 % ) e s e l e t i v i d a d e p a r a o
t rans -aneto l (98%) fo ram obt idas com 0 ,015 mmol do  
precursor de rutênio, 0,5 mL de tolueno, 80°C e 5 min de 
reação. Além disso, o sistema contendo BMI•NTf  e l igantes 2

ionofí l icos  mostrou-se ser uma boa al ternat iva para recic lar
o c a t a l i s a d o r c o m e l e v a d a s c o n v e r s õ e s  ( > 9 9 % ) e
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Figura 5. Isomerização do estragol para trans-anetol com o meio reacional otimizado.

Tolueno, 80ºC, BMI•NTf2

RuHClCO(PPh )3 3

O trans-anetol é um composto 
natural que tem sido largamente 
utilizado na indústria de alimentos e 

bebidas e como intermediário valioso 
na síntese de produtos farmacêuticos 

e de perfumaria. Esse produto tem sido 
tradicionalmente extraído dos óleos de 

anis e erva-doce, embora com proporções 
variáveis de seu isômero cis  como 

impureza. No entanto, devido a crescente 
demanda industrial tornou-se necessário o 

desenvolvimento de rotas sintéticas alternativas e 
1 mais eficientes para a obtenção seletiva do  produto trans.

A isomerização de olefinas é um processo bastante estabelecido em 
2química orgânica.  A transformação de al i l -benzenos nos 

correspondentes  derivados 1-propenil é um exemplo clássico de 
3

aplicação dessa reação.  A busca por sistemas catalíticos eficientes e 
seletivos capazes de promover a isomerização do estragol em trans-
anetol ainda continua sendo um desafio para os químicos sintéticos 
(Figura 1).  No entanto, tem-se interesse apenas pelo isômero trans-
anetol, já que o isômero cis apresenta alta toxicidade e propriedades 

1,4
organolépticas desagradáveis.

• Com as condições reacionais 
o t im izadas ,  f o ram rea l i zados 
testes utilizando-se uma mistura 
de tolueno e BMI•NTf como solventes 2 

c o m  o  i n t u i t o  d e  p e r m i t i r  a 
simples separação dos produtos do 
meio reacional (Figura 3).

de  RuHClCO(PPh )  (conversão >99% e seletividade no produto trans 3 3

de  95%).

iônico.

elevadas selet iv idades no produto t rans-anetol (96%).

‘

to lueno e 0,5 mL de BMI•NTf . 2

reações de isomerização (Figura 4).

Figura 3. Meio reacional contendo o líquido iônico.
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Figura 4. Ligantes ionofílicos adicionados ao sistema.

Figura 2. Precursores catalíticos empregados na isomerização seletiva do estragol.

fo i observada após o quarto cic lo.

foi de >99% em apenas 1h.
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