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RESUMO

Os dleos vegetais tém =sido considerados candidatos potenciais a
substituir o dleo diesel. Estudos mostram gque égsteres metilicos
obtidos a partir desses Jdleos =fo os compostos que mais semelhancas
apresentam em relagio ao d&leo diesel, requerendo minimas modificacdes
nos motores. Esteres metilicos podem ser facilmente obtidos pela
transesterificagcio de dleos vegetais em presenca de catalisadores
fortemente basicos, como as guanidinas.

Esponjas de prdtons sdo possiveis catalisadores para essa reagio

porque apresentam elevado pKa. Dois c¢compostos pertencentes a essa
classe foram preparados e testados COmo cat.alisadores, O
1,8-bis(dimetilamino)»naftaleno foi obtido por metilacio do

1,8-diaminonaft.aleno, com 89% de rendimento. Para a preparacio do
4,5-bis{dimetilamino)fluoreno fez-se necessiria a reelaboragio de sua
sintese a partir do Acido difénico, em  etapas que envolveram
ciclizagio, redugio de Wolff-Kishner, nitrac3io, rearranjo de Schmidt,
hidrogenagio catalitica e metilagiioc. O rendimento total de todas essas
etapas foi da ordem de 2,4%. Esse baixo rendimento se deve ao fato da
reagdo de nitracfo produzir dois isémeros, sendo que o isdSmero
necessairio 2 continuacio da sintese foi obtido em menor quantidade.
Outra etapa que causou um abaixamento no rendimento foi o rearranjo de
Schmidt, devido a necessidade de purificacio em coluna cromatografica.

Os testes cataliticos foram realizados nas mesmas condicdes
utilizadas com a NN, N’ N’~tetrametilguanidina, de comprovada
eficiéncia na transesterificacio de Sleo de soja com metanol.
Verificou-se que o=z dois compostos testados nio catalisam essa reagio,

o que € explicado pela inércia cingtica dessas esponjas de prdtons.



PREPARATION OF NEW CATALYSTS FOR THE TRANSESTERIFICATION OF VEGETABLE
OILS

Author: ELISABETE MARIA SARAIVA SANCHEZ
Supervisor: ULF F. SCHUCHARDT
Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas

Caixa Postal 6154 ~ 13081 - Campinas - S.P. - Brazil

SUMMARY .

Vegetable oilzs are  potential candidates to substitute diesel
fuel. Studies have shown that the methyl esters obtained from these
oils behave wvery similar to diesel fuel, allowing their use in diesel
engines with minimal adjustments. Methyl esters can be easily preparad
by transesterification of vegetable oilg in the presence of strongly
basic catalysts, such as guanidines.

Proton sponges are possible catalysts for this reaction as they
have a high pKa value. Two compounds of this class were prepared and
tested as catalysts, 1,8-bis(dimethylaminoInaphthalene was obtained by
methylation of 1,8~diaminonaphthalene in 89% vyield. The preparation of
4 S5-his{dimethylamino)fuorene required the reelaboration of its
synthesis, starting f{from diphenic acid and using «cyclization, Wolff-
Kishner  reduction, nit.ration, Schmidt rearrangement,, catalytic
hydrogenation and methylation. The overall yield was only 242, due to
the nitration which produces two isomeres, whose separation is
difficult. Furthermore, the desired isomer is only formed in small
yvield and its Smith rearrangement further decreases the guantity of
product. ocbtained, as it needs to be purified by column chromat.ography.

The catalytic tests were performed under the same conditions used
for N,N,N’ ,N°-t.et.ramethylguanidine, which was shown to be very
effective in the transesterification of soybean o0il with methanol. It
was shown that the two proton sponges obtained do not catalyse this
reaction, which we Dbelieve is due to the fact that. they are

cinetically inexrt.



SIMBOLOS E ABREVIACOES

13 - .
C-rmn - espectro de ressonincia magnética nuclear de carbono 13

em - espectro de massas

et - etila

1 A fe s .
H-rmn - espectro de ressonidncia magnética nuclear de prdétons

HOAc - Acido acético

iv - espectro na regiio do infravermelho
m ~ multiplete no espectro de ‘H-rmn

me - metila

mse - razio massascarga

pa. - grau analitico

pf - ponto de fusdo

ppm - partes por milhio

s ~ sminglete no espectro de ‘H-rmn

thf - tetrahidrofurano

v - estiramento no espectro de iv

& - deformagio no espeétro de iv e deslocamento

1
espectro de "H-rmn

quimico

no



1. INTRODUCAO

Os oleos vegetais tém demonstrado um potencial favorivel na
obtencio de um combustivel alternativo para os motores diesel! ©
usce de dleo vegetal como combustivel nio € um conceito novo. A
primeira referéncia do seu emprego data de 1911, quando o prdprio
Rudolf Diesel enalteceu a utilizagio do &leo de amendoim em seu
motor. E dele a seguinte previsio: O motor diesel pode ser
alimentadce com dleos vegetais e poderd ajudar consideravelmente o
desenvolvimento da agricultura nos patlses onde ele funcionar. Isto
parece um sonho do futureo, mas eu posso predizer com inteira
convicgio gue esse modo de emprego do motor diesel pode, num dado
tempo, adguirir uma grande importdncia.z FPorém, o desenvolvimento
do motor diesel tem sido baseado na disponibilidade dos
combustiveis derivados de petrdleo, oz quais por sua vez, tém
satisfeito as necessidades dos motores atuais. Entretanto, durante
periodos de escassez de petrdleo, a utilizag3o de dleo vegetal
como combustivel terﬁ sido revista.

A crise do petrdleo de 1973 assinalou o inicio de um novo
periode de interesse no uso de dleo vegetal como combustivel
Muitas pesquisas tém sido realizadas nessa Area, no Brasil, Africa
do Sul, Austridlla e Estadom Unidos.? Essas pesquisas mostram que
existe realmente um potencial muito grande para o Qso de J&leos
vegetais como combustiveis. Porém existem também problemas que
restringem o seu uso.*

O maior obstdculo para a injegio direta do dleo vegetal em

motores diesel €& que sua viscosidade € cerca de dez vezes majior



que a do éleo dita-se'.-l,5 o que atrapalha a partida do motor a frio.
Também a presenga de gomas naturais <(fosfatideos) e outros
residuos causam o entupimento de filtros, Hnhas e in_jetores." A
gqueima incompleta leva ainda & formagdo de acroleina que é
cancerigena e produz wum cheiro cie,seugx~:au:l.a’vr»,uel.‘s Finalmente, o baixo
indice de cetanos de alguns dleos impedem sua utilizagio em
substituicio ac Sleo diesel”

O cragqueamento termo-catalitico de dleos vegetals produz
hidrocarbonetos semelhantes aos do Sleo diesel, porem esse
processco ¢ caro e tem um rendimento maximo de 70%.° Por isso,
entre oz wvarios caminhos sugeridos e pesquisados para solucionar
os problemas, como o da viscosidade, © melhor nos parece a
transformagio dos dleos em ésteres etilicos ou metilicos. Esta
reaszio, conhecida como transesterificagcio ou alcodlise, é estudada
ha bastante tempo e consiste basicamente na transformacgio de dleo
e alcool em dsteres e gucerina.s A reagdo pode ser catalisada por
dcidos ou bases, mas os catalisadores bisicos =s3o mais eficientes
em relagcdo a velocidade, ao rendimento e por reagir a2 uma
temperatura relativamente baixa® Estudos recentes mostram qgque
ésteres metilicos produzidos a partir de d&leos utilizados em
fritura {obtidos de residéncias e restaurantes), metanol e
hidréxido de potadssio, apresentam uma boa eficiéncia quando

0,11
comparados  ao diesel norte-americano.’™

A Volkswagen do Brasil
tem empreendido pesquisas nessa Aarea, Jji4 ha algum tempo. Nos
testes sfo utilizados dleos vegetais misturados ao &leo diesel,

dleo transesterificado pure, misturas de dleo transesterificado e

dleo diesel e misturas de d&leo transesterificado e &lcool. Os



resultados =30 promissores em relagio a utilizagio de é&steres
metilcos puros, pois as adaptagdes necessarias nos motores sio
minimas.*

No aspecto econdmico € interessante ressaltar um estudo
feito nos Estados Unidos, no qual s3o comparados os pregos do &leo
de soja e do dleo diesel, e se destaca uma projegio para 1990
{figura 0H* o grafico se inicia com dados dos pregos do dleo
diesel, gue flutuam muito pouco até 1973, e entio continuam
crescendo em duas etapas. Em 1980 e 1981 os pregos foram os
maioreé da histdria, porém nos aﬁos seguintes houve um substancial
declinio, para em 1984 sofrer novamente um aumento consideravel.
J4 para o dleo de =soja s3o mostrados dois periodos distintos:
1950-72 e 1973-83. O primeiro periodo & caracterizade por um
declinio rdpido e squilibrado nos preg¢os, alcangando o menor prego
em 1968, No periodo 1973-75, o mercado mundial de sementes
oleaginosas esteve em alta, ma.s a partir de 1983 a tendéncia dos
precos fol de baixar. Levando-se em conta um periodo de trinta e
quatro anos, fez-se a previsio para 1990 dos precos do dleoc
tendendo a se aproximar dos pregos do diesel.‘

Hoje, se n3o fossem os problemas politicos que envolvem os
paises do Golfo Pérsico, essa projegdo nio teria sentido, pois a
partir de 1973 foram descobertas mais reservas de petroleo, \que
estio sendo exploradas. O Brasil, por exemplo, conseguiu uma
autonomia de cerca de 55% do petrdleo que necessita.

As estatisticas indicam uma evolugdo na produgio de
oleaginosas no Brasil a partir de 1074.'? Estudos baseados nas

caracteristicas fisico~quimicas dos diversos ©dleos Dbrasileiros,
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Figura.l - Pregos do dleo de soja e do &éleo diesel®

considerando—se aqueles que ge situam mais préximos do dleo diesel
{compostos de hidrocarbonetos na faixa Os~Cis com baixo grau de
insaturagio), mostram gque os &leos mais adequados ac uso em
motores diesel seriam: babagu, macadba, dendé e amendoim.”? Porém,
com excegio do dendgd, que tem wuma produgio significativa no
Paré‘a, e do amendoim (mesmo este nio ¢ produzido em gquantidades
que justifiquem o© seu estudo para esse fimd, esses dleos nio sio
disponivels nas gquantidades necessarias.’®> Nesse contexto, o dleo
de soja se apresenta como o mais expressivo, pois figura entre os
Sleos de menor prego no mercado internacional. A produtividade
brasileira de graocs € bem prdéxima da dos Estados Unidos, o maior
produtor mundial*® Além disso, o farelo de soja contém um alto
teor de proteinas (44-452> e, portanto, seus pregos sio favoravels
no mercado internacional.*?

Mas, apesar do éleo de soja ser o dUnico disponivel em wvolume



para justificar o seu uso como combustivel, a produsfo de é&steres
para fins energéticos com pregos compativeis com os dos derivados
de petrédleo ainda £ invidvel.*? Fortanto, nas condigdes atuais, o
uso de ésteres de dleo de =soja sd poderd ser considerado em
condicSes de emergéncia, © que nio exclui a necessidade de um
avango em pesquisas nessa  Area, na tentativa de um melhor

desempenho na sua produgio.

1.1. Transesterificacio

O dleos vegetals brutos sio basmicamente constituidos de
triglicerideos=s, mnas contém tambem Acidos graxos livres,
fostatideos, wvitaminas e esteréis,“ que prediszam =er eliminados
ant.es da transesterificagio. A transesterificacio pode ser

esquematizada pela segulnte 1\&3::;550:9

CH2z02CR' CHzOH R'COzR
éuowrez + 3 ROH catatisador ('}HOH + RZC0zR
éﬂz(:z orR® éHzOH R2GOzR
trigliceridec dtcootl glicer i na dsteres

1 2 3 .
R = CHs, CzHs; R, R, R = GnHzn+1, UnHzr-1, GrH2rn-3; n = 8-22

O peso molecular de uma molécula tipica de‘ ester £ geralmente
1/3 do de wuma molécula de d&leo de soja, e portanto, tem uma
viscosidade muito menor. Na figura 2 & mostrado um grafico que
compara a viscosidade do dleo de sojé e de seus ésteres etilicos e

metilicos com a do dleo diesel, onde nota-se uma significativa



reducio da wviscosidade do dleo transesterif ic:.-&».«.ice."5

60

K. Visc. (Csb)

o
Temperatura (

Figura.2 =~ Viscosidades do ©&leoc de soja, dos ésteres do dleo de
soja e do o&leo diesel, em centistokes em fungio da temperatura,

¢ @ diesel, & déster etilico, A ¢ster metilico, X dleo de soja)is

O=s catalisadores mais utilizados para a reagio de
transesterificacio a nivel de producio industrial, sdo os
hidréxidos e carbonatos de metals alcalinos, gue necessitam de

dleos refinados com bailxo indice de acidez.id

Entretanto, £
presenca de Aagua nos 3alcoois wutilizados na reagio, provoca a
hidrélise parcial dos déleos e, conseqlientemente, a formagido de
sabdes e emulsdes, principalmente no caso do etanol, que possui
cerca de oito wvezes mais Adgua que o metanol.*® Apesar do Brasil
ser um grande produtor de etanol, o processo para eliminagio de
sgua em larga escala € caro e pouco viavel, dificultando assim a

produgio de ésteres etilicos através da transesterificacio de

Sleos veget,ais.a A presengca de sabio nos ésteres _t.ém sido um



problema adicional, pois acarreta o desgaste do motor.*”

Para evitar esse problema, podem =ser utilizadas como
catalisadores da reagio de transesterificagio as guanidinas, que
s%c uma familia de bases orginicas de elevado pKa 13,6 a 13,9>.*°
A guanidina  livre <4 e a NN, N’,N>~tetrametilguanidina 2>
produzem ésteres metilicos e etilicos com alto rendimento, sem os
inconvenientes dos hidrdxidos e carbonatos metilicos, pois n3o
formam sabzo ou emulsio no processo de

6,18,20,21
transesterificagio.

Da mesma forma, outros membros da
familia das guanidinas s3o considerados candidatos potenciais a

catalisadores da reagio de transesterifica:;éio.w

NH NH

H f
H2N-C-NHz Mez2N-CG—NMez2

1 . 2

Uma vantagem adicional das guanidinas € que elas podem ser
ancoradas em polimeros orginicos, o que pode viabilizar um
processo continuo de produgio de ést.eres'.u) Porém, observa-se em
testes de reciclagem da guanidina ancorada em polidestireno
divinﬂbenzéno) e em celulose, que ela & desativada. Essa
desativagcio nio € causada pela lixiviagZo do catalisador, mas por
protonagio da guanidina. Estudos estio sendo realizados para
evitar a desativagio do catalisador, e assim permitir um maior
nimero de reciclagens.ip Paralelamente estio sendo reaﬁzados

testes do processo continuo em uma planta mini-piloto.6
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i.2. Esponjas de prétons

A alta basicidade das guanidinas, aliada a sua comprovada
eficiéncia e vantagens que apresenta em relagio aos catalisadores
convencionals, na catilise da reagio de transest,erificacéo,c'16’ia
nos levou a testar, para essa finalidade, o comportamento dos
compostos diaminicos de alta basicidade conhecidos como esponjas
de prétons {proton sponge).zz

0 interesse por esses compostos teve inicico quande s=e
descobriu gque um composto orginico relativamente simples
apresentava uma basicidade nio comum. Engquanto gque a anilina <38> e
o 1,8-diaminonaftaleno 4> apresent.am basicidades similares,
tipicas de aminas aromaticas (pKa = | 4,62, o

1,8~bisddimetilaminodnaftaleno (6> apresenta um pKa = 12,1, gque &

muito maior que o da N,N-dimetilanilina <5, pKa = 5,132

NHz HzN NHz NMez
3 4 5 6

Investigagdes detalhadas tém =ido realizadas por varios

EIruUpos de pesquisa, entre eles Al der,za 25,26

27,28,29,30,31,32 33,34,35,30

Hibbert Staab, para determinar o
motivo da alta basicidade de 6. Alder e Hibbert Hmit.aram-se

essencialmente aos compostos pertencentes a classe dos naftalenos

11



peri-substituidos. Staab e Saupe24 tém, durante o=s Ultimos cinco
anos, =intetizado esponjas de prdétons com as mais variadas
estrdburas arométicas. Eles realizaram determinagdes estruturais e
de basicidade, mostrando que a basicidade incomum também é
observada para outras diaminas aromaticas com aAtomos de nitrogénio
proximos. Dai a necessidade de se estudar tal efeito em fungdo da
distincia e orientagio espacial entre os centros bisicos.

A suposicio de que a alta basicidade de 6 e =eus andlogos é
determinada principalmente pela formag3o de uma ponte de
hidrogénio N..H..N, motivou uma pesquisa bastante extensa sobre

23
esse assunto.

1.2.1. Esponjas de prétons com estrutura do naf taleno

A N-alguilagio de 4 produz um sensivel aumento de basicidade
{tabela 1D. A maneira pela qgqual a basicidade aumenta com a
introdugio de grupos alguila indica que o efeito estérico
desempenha um papel muito importante.

Esse aumento € atribuido a dois fatores que se complementam.
Primeiramente os grupos dialquilamino s3oc forgados a um arranjo no
qual a repulsio entre os pares de elétrons do nitrogénio tem um
efeito desestabilizante nas bases livres. Outro fator ¢ que a
protonacio produz um monocition com uma ponte de hidrogénio
bastante estivel, formada devido & pequena distincia N-N, que
elimina a repulsfo entre os elétrons do nitrogénio, causando uma
4

considerivel estabilidade na moh‘-."ecx.\.la.2

A estabilidade. do monociation £ responsiavel pelo fato das

12



esponjazs de prdétons sofrerem apenas monoprotonagio,

mesmo na

presenca de wum excesso de Jdcidos fortes, como o Acido perclédrico e

o adcido tebraf'luorobérico.zs

Sob az mesmas condigdes,

compoastos dJdo

1,8~diaminonaftalenos

Tabela.l - Basicidade de alguns
substituidos-*’ %7

R* rR> pKa
4 NH:2 NH 2z 4,61
il NHMe KNHMe 5,61
8 NMe 2 NHMe 6,43
49 NMez NMe 2 12,1
9 RNEt 2z NEt 2 12,7

tipo de 4 =3o duplamente protonados,

e a diferenga de basicidade

entre a primeira e a segunda protonagio permanece entre uma e

cinco wunidades de pKa, dependendo da estrutura.

Para esponjas de

prétons do tipo 6, essa diferenca foi estimada em peloc menos vinte

unidades de pKa.2°

MezN NMez

A alta basicidade

das esponjas

13

.H

MezN;-_v__;' NMez2
+

de

6a

prétons

foi

avaliada



através deb um estudo de transferéncia de prdtons, onde foram
conzsideradas as velocidades de remogio do prdéton da ponte de
hidrogénico pox uma base externa. A velocidade de transferéncia de
prétons encontrada para essas esponjas € extremamente baixa e
diminui do 1, B-bisd{dimetilaminodnaftalenoc <6) para o
1,8-bis{dietilaminodnaftaleno (92, com o aumento da basicidade.
Enquanto a desprotonagio de ions amdnio por ions hidrdxi é
geralmente da ordem de k = 10'%¢ mol™s™, controlada por
diI"uséo,a? as constantes de velocidade para a transferéncia de
prétons das esponjas de prdtons s30 muito menores. Na tabela 2 s3o
apresentadas =as constantes de desprotonagio de 6a e 9a pelo ion

hidrdxido.

Tabela.2 - Conztantes de velocidade para a reagio de esponjas de

prétons com o fon hidréxide®?

H‘ .
RzN__ _ NRz RzN NRz
-+
O - w2 OO w
——
6a, 9a 6, 9
R so lvente <v-v) k <& mol *s"*>
6a Me Adgua 1,9 + 0,4 x 10°
6a Me 30% dimetilsultéxidorsdgua 6,1 * 0,5 x 10~
O Et 30% dimetilsulféxidosagua 1,6 + 0,2 x 10%

14



As principais razdes para as baixas velocidades de
transferénciaa de prdétons s3o atribuidas - a protegio das pontes de
hidrogénio intramoleculares pelos grupos alquila. Quant.o ao
mecanismo de desprotonagio, €& dificil decidir se este ocorre em
uma étapa apenas, através de um ataque direto da base externa ao
préton da ponte, ou se hia primeiramente uma gquebra na ponte,
seguida da desprotonagio da forma aberta A tendéncia é a de se
admitir o mecanismo de duas et,a.pas.az'38

A alta basicidade de compostos como 6, combinada com sua
inércia cinética, foi que levou ao termo “esponjas de prdtons',
pois seu comportamento foi comparado ao de uma esponja em relagio
A Agua: espornjas nioc procuram 3agua, elas meramente ‘''‘chupam" a agua
guando esta lhes & fornecida.”®

Por causa da suprema importidncia dos efeitos estéricos nas
propriedades das esponjas de prdtons, informagdes exatas das
estruturas moleculares da base livre e do sal monoprotonado se
fazem necessarias. Na série do naftaleno foram realizadas
det_erminat;ées das estruturas de 6 e 6a. Representagdes dessas
moléculas =3%o mostradas nas figuras 3°% ¢ 4.*' A estrutura de 6°°
torna claro que o efeito estérico induzido pelos dois grupos
dimetilamino em posigcio peri, leva a um significante desvie do
esqueleto do naftalenc da §1anaridade. A ligagdo central Co-Cio &
torcida até. que os grupos dimetilamino estejam em lados diferentes
do plano do anel do naftalenc. Os Atomos de nitrogénio se situam
40 pm abaixo e acima desse plano. O angulo Ci-Co-Cs & de 125,80, o

que aumenta a distincia Ci..Ce para 256 pm <(naftaleno = 245 pmD.

Isto resulta num aument.o na distincia entre os grupos

15



dimetilamino, tornandoe a distancia N.N igual a 279 pm, que é&

muitc maior que a distincia tedrica de 245 pm para um sistema

planar com ligac&es C-N paralelas.z"

N{H}-C(13)-H{31) ;106' ‘. N(12)-C(15)-H(51) = 99*

H{32)=109°* H{52):107*

KR{33)=108* : H(53):113°

H(41) 1466 N{I1)-C{18)-H(4 1) «106* N(12)-C(6)-H(B 1) =i07*

H(@2)=113° H(62)=110°

C(MZ < \H(3‘) H(43)+109° HE3pie
- H@ . ©OHBY ..

5/
/ (5::.—./ ¢
(62)

ez nee
12 - \HTe
H(42)—> DA
a3 ET—n(53)

, H{52)7io7e

! »
H7C° 1 173°
-

122¢f 12140

C(3)
- H(I?)— HU8) wzn
H(S) - H(20)
®
Figura.3. <{(a> Representagic da molécula de 6, que inclui

distincias G-C e G-N <®>3°

(b)) Representagio da molécula com os angulos entre as

ligacéesag

O alivio da tensio estérica que ocorre na protonagio de 6 &
evidenciado pela estrutura do cition monoprotonado 6a. Embora
resultados de determinagdes dessa estrutura, uma para os 3anions de
tris{(hexafluoracetilacetonato) de cobre dI> e de magnésio‘o e

outra para um brometo dihidratado"i, sejam conflitantes até certo

ponto, as duas estruturas estio de acordo em um fato: o desvio do

16



sistema naftaleno da planaridade & muito menor em 6a que em 6. A
distincia N..N em 6a <260 pm e 265 pm4° ou 255,4 pm‘i) =3
consideravelmente menor que em 6. Por causa da formagio da ponte
de  hidrogénio intramolecular e da conseqiiente eliminagio da
repulsdo entre oz pares de elétrons, os grupos dimetilamino se
direcionam. Porém, a ponte nioco £ wuma linha reta por causa do

arranjo espacial da molécula. Os Angulos N.H..N determinados

40 i

sio 141° e 153°°%* os Atomos de 6a sio simdtricos em relagfo a
ponte de hidrogénio, considerado certo limite de erro, porém a

anilise de raijos X n3o permite decidir se a ponte £ simgtrica. As

consideragdes a esse respelito ainda sio conflitantes *2434*

. H112
H112 " \
i H1
. // i N Hn3
H13 —— 7. cn
cHi
< 2y
{3\ *:’o-,/’ o\®
SO G- BN fj}rsn‘\1 121
Hi2i NV 2s54(0) > H
7 A Mz f’:o \
ci2int v < Ci12
. < s =y T~H122
H122i P s s \
W @ YOl _Hi23 H2
Hain_ W30 55 / £
%~ cg P c2
c2! ~| 7> 030\
\5 2l % a® \
o ™
< s N7
= USRS SR P
cai, «\C10
- L, W 8 o H3
Hs' C4| : C4
‘ P
Hal  H4

Figura.4. Representagio da molécula 6a (angulos e disténcias)“
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1.2.2. Esponjas de prétons com estrutura do fluoreno

Apds aA descoberta da basicidade incomum de 6, a procura por
novas esponjas de prdétons foi limitada, por um consideravel tempo,
a modificagdes do sistema 1,8~diaminonaftaleno pela introdugdo de
viarios substituintes nos Aatomos de nitrogénio e no anel
aromético.ai Isso & de certa forma surpreendente, visto gue oz
dois . efeitos responsiveis pelas propriedades das esponjas de
prétons nio possam funcionar de uma maneira Stima nesses sistemas.
A interagfo repulsiva entre os pares de elétrons dos Atomos de
nitrogénio, qgque desestabiliza aé bases ﬁvres, seria menor para
grupos amino em posicdes peri do naftaleno do que em sistemas nos
quais esses pares de elétrons sio mais fortemente direcionados ao
longo da linha de jung3o dos atomos de nitrogénio. Em segundo
lugar, verificou-se pela estrutura de rajos X de 63,40'41 que a
formagio de pontes de hidrogénio N..H..N com geometria linear
nio ¢ possivel para esponjas de prdétons deste t.ipo.24

A consideragdo de simples modelos moleculares mostra que
esses dois fatores seriam mais favoridveis no caso do fluorenc. O
fluoreno, com grupos dialquilamino nas posigdes 4 e 5,
apresentaria uma distancia tedrica N..N menor (231 pm) para uma
estrutura planar, se comparada com o sistema naftaleno (245 pmd, e
ao contrario d.o naftaleno esperava-se que a ponte de hidrogénio
fosse quase linear na mf:)nopr-ot,on::x(;?:ica.:')9

Com base nessas consideragdes fol sint,etizadoaa o 4,5-bis

{dimetilamino)fluoreno (11> a partir do 4,5~-diaminofluoreno <10>.

18



Hl

HzN NHz MezN NMe2 MezN v«:\z NMez
10 11 11a

0 novo composto, 11, exibe um comportamento tipico de esponja
de prétons, nio podendo ser duplamente protonado, formando apenas
{ia com excesso de Acido percldrico.

A maior basicidade de 11 em relag8o a 6 foi mostrada por
simples experimentos de desprotonasio. Para o perclorato de 6a,
adicionado a uma solugio de 11 em dimetilsulfdxido deuterado na
razio molar 11, a integragfo dos sinais de MezN no espectro de
*H-rmn compr-ovou gue O&a sofreu desprotonagio completa.ss O wvalor
de pKoa de 11 foi determinade com base em medidas espectroscopicas
12,8 =+ 0,1),35 comparado com 12,1 + 0,1 obtido para 6 em
condigdes ané.logas.m’35

A anilise da est.xfutura de raios X do perclorato de 11a mostra
que a molécula apresenta simetria 2z, com o eixo Gz passando
através de Ue e do centro da ligagio CG-C do anel de cinco membros
(figura B8). Os atomos (s e Tai (= Us) s3o deslocados 10 pm em
direcio oposta e fora‘ do plano formado pelos outros carbonos do
esqueleto do fluoreno, por causa das interagdes estéricas entre os
dois grupos dimetilamino. Os Atomos de nitrogénio se situam 23 pm
acima e abalxo desse pl::m.ru:).:',3

Os desvios da planaridade resultantes do efeito estérico em

1ia s3o0 similares aos de 6a. Porém, em contraste com ©6a, 1ia
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Figura5 - Estrutura molecular de 11333

apresenta uma ponte de hidrogénio N.H.N préxima da linearidade
{Angulo 178°>. A distancia N..N também & menor (262,6 pm) que em
24

O, Mas nio existem ainda dados conclusivos quanto a =imetria da

ponte de hidrogénio em iia.
1.2.3. Esponjas de prdétons com outras estruturas

Como J& fol mencionado anteriormente, Staab e Sau_:pe24 tém
sintetizado esponjas de prdétons com as mais variadas estruturas
aromaticas. Depois do sistema fluoreno eles partiram para a
sintese de compostos com a estrutura do fenantreno, em
consideragio a modelos tedricos, da mesma maneira como haviam
procedido no caso do fluoreno.

Foi sintetizado o 4,5-bisd{dimetilamino)fenantreno {12), cuja
obtengio fol extremamente dificir** por causa do efeito estérico e
s foi’ concluida apds varias tentativas.®® Gomo se esperava, 12

formou apenas o derivado monoprotonado (12ad, mesmo na presenga de
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um excesso de Acido.

Mezl} NMe2 Me2N---H--- NMe2

e’
+

12 12a

Enquant.c que desvios da planaridade do esqueleto aromatico
nio si%0 muito marcantes nos casos de 6a e 1ia, hid um consideravel
aumento da tensio estérica em 12a, levando a uma drastica
deformacio no sistema aromiatico (figura 6D.

A distancia N..N de 12a 254,4 pm) & significantemente menor
que a de 1ia €262,5 pmd), e consiste numa das menores distincias
para ponte de hidrogénio linear ja encontradas. Por causa da forte
ponte de hidrogénio formada em 12a e da forte desestabilizacio
causada pelos elétrons livres do nitrogénio em 12, supunha-se que
este apresentaria a maior basicidade em relacéo’ aos outros
sist.emas estudados, porém o wvalor encontrado foi menor (11 pKe =
12,8; 12: pKa = 11,5 £~ 0,1).35 Esse fato pode ser expliéado pela
anilise da estrutura de raios X de 12 <(figura 7>, concluindo-se
que, por cauéa da distorgioco apresentada na molécula 12a, a
monoprotonagic de 12 n3c causa alivio na tensdo estérica do

sist.ema como um todo, apesar da distincia N..N ser encurtada.
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Figura.6 - Estrutura molecular de 12a7°
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Figura.7 - Estrutura molecular de 12%*
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Varias hipdteses surgiram para explicar coerentemente as
variagdes de basicidade apresentadas pelas séries de compostos do
tipo 6, 11, 12, e conseqiientemente, outros sist.emas foram
estudados.

Compostos do tipo de 2,2°-bis(dimetilaminodbifenil 13> foram
sintetizados para estudar a influédncia da tensio estérica entre os

grupos dimetilamino nas esponja=s de prét-ons.z“

NMe2 Me2N---H--- NMe2
N
~ -+
) -
\// y ./) »
Me2N
13 i3a

Em 13 a interagio estérica entre os dois substituintes orto €
evitada pela rotagio de wum dos anéis aromaticos, através da
ligag3o GC-C central. Por outro lado, esses substituintes s30
arranjados de tal maneira gque ficam no mesmo lado quando a
molécula € protonada 13a), dando origem a uma ponte de hidrogénio
do mesmo tipo das encontradas nas esponjas de prdtons. Enquanto a
distincia N.N & igual a 473,8 pm em 13, a de 13a ¢ bastante
diminuida <265,0 pmd> e o angulo & de 175°. O pKa encontrado ¢
igual a 7,9 * 0,1. O aumento de basicidade, se comparado com a
N,N~dimetilanilina, se deve somente & formagio da ponte de
hidrogénio com geometria favorivel, ja que nio existe
desestabilizacio na base livre por interagdes entre os grupos

dimet,ilanﬂno.24
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Qutra hipdtese levantada para explicar o comportamento das
esponjas de préotons do tipo de 6, 11 e 12, foi a de que as suas
altas basicidades estariam ligadas ao fato desses compostos
apresentarem protegio hidrofdbica, ja que a essa vizivnhanr;a s30
atribuidas as baixas velocidades de transferéncia de prdtons.
Nesse contexto, foi preparada a [7,8-hlquinoquinolina <‘14),36 por
nio apresentar esse tipo de protegio, mas possuir dois adtomos de
nitrogénio arranjados de uma maneira similiar a2 do composto 6. Da
mesma forma que outras esponjas de prétons, 14 sofre apenas
monoprotonagio na presenga de um excesso de Acido perclérico. Seu
pKo foi estimado em 12,8, que € muito maior que o da quinolina
{pKa = 4,91).36 Portanto conclui-se gue a protegio hidrofdbica da
ponte de hidrogénio desempenha um papel de minima importincia na
basicidade das esponjas de ;:>1~c5:t'<:>ns.3‘S Constatou-se que 14, apesar
de n3o apresentar protegio hidrofdbica, como naftaleno, fluoreno e
fenantreno, possui todas as caracterisﬁicas de esponja de prdétons,
porém ¢ ativa cineticamente. Espectros de 'H-rmn de misturas de 14
e da espécie monoprotonada <14ad, mostram que existe um rapido
equilibrioc de transferéncia de prdétons entre 14 e 14a*® Na

t.abela 3 mostramos uma comparagsio entre esses compostos.

14 14a .
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‘Basicidades,

Tabela.3 - dist.dncias, Angulos N...H...N e
monocitions de algumas esponjas de prdtons
composto |esqueleto pKa cation N...N {pmd NHN <> | Lit.
r'e3 naftaleno 12,1 &a 260 e 265 141 40
255 ,4 153 41
11 f 1 uoreno 12,8 11a 262,6 178 24
12 f e nantreno 11,5 1Za 254 ,4 168 24
13 bifenil 7,9 13a 265,0 175 24
14 L7 ,8hlquino-|12,8 14a 272,868 125.,8 46
gquiinolina
Recentemente4 ? foi sintetizada mais uma espbn Ja de prdtons
cineticamente ativa, a benzol1,2-h:4,3-h’ldiquinolina 15>,
comportamento em relagdo a espécie monoprotonada {15ad

semelhante ao comportamento de 14 e 14a. Da mesma forma que 14 foi
comparado a 6, 15 foi comparado ao composto 12. Comeo foi observado
em 12, a forte deformag3o da estrutura molecular de 15 tambem
reduz o seu pKa

igual a 270,35 pm.‘

7

i5

<10,3

0,2).

47
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o fato de 14 e 15 apresentarem alta velocidade de
transferéncia de prdtons, o gque nio acontecia com os outros
sistemas estudados, estende o conceito de esponjas de prdtons a
bases cineticamente ativas, e pode permitir a utilizag3o de
esponjas de prétons como bases auxiliares em sintese organica.

- , 48,490 _
Tentativas feitas anteriormente com o composto 6 mostraram
que essa base ndo apresenta nenhuma uytilidade em ‘sinteses, por

causa da =ua inatividade cinéf,ica.24
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2. OBJETIVOS

Tendo em vista tanto o sucesso obtido na utilizagcio de bases
orgdnicas de elevado pKe como catalisadores em reagdes de
transesterificagio de éleos vegetais, bem como a excepcional
basicidade das esponjas de prdtons, nosso objetivo principal era
testar o comportamento de algumas esponjas de prétons na catidlise
destas reagdes. Quando iniciamos esse projeto, apenas dois
compostos desse tipo eram descritos na Hteratura® o
1,8~-bis{dimetilaminodnaftaleno <63, o protdétipo das esponjas de
prdétons, & o 4,5-bisddimetilaminolfluorenc <113, sendo que para
este dltimo apenas consideragdes tedricas indicavam que ele
apresentaria uma melhor performance nessa classe de compostos, ‘0
gque realmente Yol comprovado po:s:t,e1'*ic»r-m<=.-nt,e>.24

A sintese de 11 nos pareceu um desafio, pois n3o havia
de=scrigio detalhada da sua preparagio na literatura. Varios passos
da sintese pareciam. dificeis, principalmente a separagio dos dois
isémeros resultantes da etapa de nitragio L &1 Lém 352, que
necessitavam melhores estudos. Na época n3io tinhamos informacSes a
respeito da atividade cingtica das esponjas de prdétons, visto que
as principais preocupagdes eram com a determinagio de suas
estruturas. Também n3o eram conhecidas ainda as esponjas de
prétons cineticamente ativas, a [7,8-hlquinoquinclina 14> e a
benzo [1,2-h:4,3-h’ldiquinolina (15).

Resolvemos entio sintetizar os compostos 6 e 11 e em seguida
testi~los na reagio de transesterificagio do dlec de soja com

metanol, em comparagao com a tetrametilguanidina (2).
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3. EXPERIMENTAL
3.1. Informacdes gerais:

0= reagentes para os guais nio sio citados meétodos de
purificagio ou obtengio =30 de grau p.a. e foram utilizados como
fornecidos pelos fabricantes.

As reagcdes de metilagio, itens 3.2 e 3.9, foram realizadas
sob atmosfera de argdnio. O £ter de petrdleo e o tetrahidrofurano
<thfY, utilizados nessas reagoes, foram tratados com sodios
benzofenona & destilados imediatamente anteé do uso.

O dietilenoglicol {comerciald foi destilado. 18] hidreto de
sddio (60% em parafina) foi lavado com éter de petrdleo seco antes
de sua utilizacio.

Para cromatografia em coluna foi utilizada alumina neutra 90
(Carlo Erbad e para cromat.ografi‘a de camada delgada, alumina GF
254 tipo 60E <(Merck).

O= pontos de fusio <pfd foram obtidos em aparelho
Fisher-Johns e n3io foram corrigidos. Os espectros de infravermelho
¢ivd foram obtidos nos aparelhos Perkin-Elmer 1430 e Specord M 80,
e a atribuigio foi feita de acordo com a referéncia 50. Os
eapectros de ressondncia magnética nuclear de proéotons JH-rmnd
foram obtidos no aparelho Brucker AW 80, com deslocamentos
quimicos expressos em ppm, usando-se tetrametilsilano como padrio

13 . 13 .
¢ ¢ T C-rmnd foram obtidos em aparelho

interno. Oz espectros de
Varian XL 100 com transformada de Fourier. Os especiros de massas

Cem) foram obtidos em apérelho Varian MAT 311 A, sendo que oS
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espectros apresentados sio reprodugdes grificas computadorizadas,
cujo programa foli desenvolvido no IQ UNICAMP. Os espectros citados

estio anexados conforme indice.

3.2. Preparacio do 1,8-bis(dimetilamino’>naftaleno ¢6)

HzN NH2 Me2N NMe2

4 G

1

Em um baldo de duas bocas de 50 ml, sob atmosfera de argdnio,
foram dissolvidos 1,45 g (2,18 mmold de 1,B~diaminonaftalenoc <4,
Aldrich> em 9 ml de thf. Em seguida adicionaram-se 1,4 g 58,3
mmold> de hidreto de sdédio (Aldrichd lavado com &ter de petrdlec. A
mistura foi refluxada com agitacio durante 30 min, enquanto foram
adicionados 5 ml {52.8 mmolD) de sulfato de dimetila
(Merck-Schuchardt, p.a2 O refluxe foi mantido por mais 2 h e 30
min e depois a mistura permaneceu em repousc por 12 h, sob
argdnio. Apds esse periodo, adicionou-se 1 ml de metanol para
eliminar o excesso de hidreto de sddio. Adicionou-se lentamente
uma solugdo de 2,6 g <65 mmold de hidrdxido de sddio (Reagen) em
4,5 ml de Agua. A mistura foi transferida para um funil de
se.parac‘éo e agitada para homogeneizagio. Adicionaram-se 5 ml de
gter de petrdleo e separou-se a fase superior.. A ;”ase aquosa foi
extraida 3 vezes com 5 ml de éter etilico. As fases orginicas
féram Juntadas e secas com carbonato de potidssio. O solvente foi
retirado no rotavapor. Foi obtide um odleo escuro k(1,?5 g; 8,20

mmol> com rendimento de 89%, sensivel a4 luz e ao oxigénio
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Clit.0055.5°

Espectro.d: iv (filme, cm *>: 3050 e 3010 < CH>, 2940 e 2B60 (v
CHsN>, 2820 e 2780 <(» CH)>, 18575 e 1450 < C=C>, 1460 e 1380 &
CHa>, | 1250 < CND>, 1225, 1060, 1030, 935, 840, 820, 780, 760,
735.

Espectro.Z: H-rmn <CGGle, ppmd: 2,75 4z H, =5, 6,70-7,30 6 H,
md.

Ezpectro.3: H-rmn da literatura’”

Ezpectro4: em I[Imrse GO 214 MY,  TO>, 199 <32%>, 183

€62%0, 170 <4624), 168 (1002453, 154 272>, 127 {4120, 42 (312D

3.3. Preparacdo do acido 9-oxo-4-fluorenilcarboxilicoe (17>

HOOC @
C ]
. COOH

16

a—~ Preparacio do adcido polifosfdrico:

O acido ortofosférico 852¢ <1320,8 £ Merck ; p.a. foi
concentrado a 210 °C em banho de Gleo, sob vicuo, atdéd uma massa

final de 1025,7 g de um . liquido viscoso e incolor, perdendo

portanto 22,326 em peso {(perda esperada 22,8%).52
b~ 100,0 g (0,413 mol) de 3dcido difénico 16, Aldrich) foram

dissolvidos em 1000,0 g de Acido polifosfdrico. A mistura foi

aquecida com agitagio até 160 °G. Em seguida fol resfriada e foram
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adicionados 2 volumes de gelo para precipitar 17. O precipitado
foi dissolvido em solugido com hidréxido de sddio 1 M. A mistura
foi tratada <com carvio ativo e o 3dcido foi precipitado com A&cido
cloridrico éoncentrado. Foram obtidos 84 g 0,375 mol, 90,622> de
um solido amarelo it.100%.%°

pf: 225-226 °¢ <222 °m.”?

EspectroB: iv <{nujol, cm > 3000-2700 (v CH>, 2910 <» OH>, 1720
Cv C=0>, 1690 e 1680 (v COOHD>, 1570 < C=C>, 740G, 730.

4

Espectro.s: iv da Hteratura”

Espectro.7: 1H---I*mn {DMSO~ds, ppm>: 7,2-8,7 ('I’H; md.

3.4. Preparacio do acido 4-fluorenilcarboxilico (18):

COOH

O -

0]
17 18

Foram dissolvideos 83 g 0,371 mold de 17 em wuma mistura de
665 ml de dietilenoglicol, 58 g 1,45 mol> de hidrdxido de =ddio e
854 ml 1,11 mol> de hidrato de hidrazina {(Merck-Schuchardt>. A
solucio foi refluxada por 2 h e 30 min a uma temperatura de

o

208 7. Depol=x foi retirado © condensador e o sistema ol mantido
a uma temﬁeratura aproximada de 140 °q, por mals 3 h, para
evaporar a agua. A séluz;éo foi derramada sobre 2 volumes de gelo e
neutralizada com acido cloridrico. O precipitado foi filtrado,

dissolvido com s=solugic 1 M de hidrdxido de sdédio e tratado com

carvao ativo. Fez-se novamente a precipitagio com Acido cloridrico
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diluido. © precipitado resultante, marrom claro, 79,26 g, foi
recristalizado em etanol p.a., fornecendo 7,7 g €0,370 mol,

99,7%> de 18 <lit.93,3%>°2

pf: 179-180 G <179 .

Espectro.9: iv <KBr, om '3 3080 < COOH>, 1700 <» C=0>, 1580,

1570 e 1450 < C=0D, 1420, 1275, 1250, 750, T40.
Espectro.10: iv da literatura.”
Espectro.11: "H-rmn PMSO-da, ppm): 4,0 (2H, =2, 7,3-8,6 (7H, nv.

Egpectro.dZ: H-rmn da lteratura.’®

3.5. Nitracfo do Acido 4-fluorenilcarboxilico (18>

COOH

18 19 20
Foram dissolvidos 73,49 g 0,350 mol> de 18 em 1105 ml! de
dcido acético glacial (Merck, p.a.d. A mistura foi resfriada ateée

o

30 C e adicionaram-ze 2924 ml de &dcido nitrico fumegante 90%
{Grupo Quimica, p.ad. A solugdo atingiu uma temperatura entre 65

o 3 ~ .
e 70 G, em conseguencia da reacgfo. Essa temperatura fol mantida

por mais 20 min, com agitagio vigorosa.
3.5.14. Separacdo do acido 7-nitro-4-fluorenilcarboxilico (19>

A mistura anterior foi entio resfriada até formar um

precipitade amarelo claro, que foi lavado com 50 ml de Acido
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acético 50% gelado. ¢ produto <ddsSmero com o grupo nitro na
posicio 7>, foi recristalizado em etanol p.a.,, formando 37,04 g

€0,145 mol, 41,3%> de um sélidoc amarelo claro <lit.62,6%).°°

[=4 o] 53

pf: 269-270 & 273 <o,
Espec£r0.13: iv <({KBr, em ™ 3080 < COOH>, 1690 v UG=0>, 1580 e
1440 (v C=0D>, 1520, 1530 e 1340 < -NO2>, 870 < CN,>, 830, 820,
780, 740.

Espectro.14: *H-rmn {DMSO0-ds, ppmd>: 4,1 (2H, =), 7,3-7,9 <(3H, m),
8,1-8,6 <(3H, m>.

EspectroiS: em mse, O 255 CM', 96%>, 288 (28%), 209 (70%D,
191 (2122), 165 (552D, 164 (642D, 163 (942D, 183 282>, 152 (784D,

151 (33%>, 63 182>, 58 (232>, 45 (232>, 43 100%D.

3.5.2. Separacido do Acido S5-nitro-4-fluorenilcarboxilico (Z0>

Depois da separacic do isbmero 192, a dgua mie da nitragio foi
derramada em 30 ml de dgua e precipitou um composto amarelo escuro
junto com um dleo acastanhado gque se  solidificou. O composto
amarelo (20> foi em parte separado por catag3o, e o restante foi
zeparado do dleo lavando-se a mistura com etanol gelado, que
dissolveu o &leo. O etanol usado na lavagem foi concentrado no
rotavapor e resfriado, para que a porgido do precipitado amarelo
gque se dissolveu, reprecipitasse. As trés porgdes obtidas renderam

12,5 g <€0,049 mol; 14%> de 20 <1it.8%>.%’

< 57 <

< e 209-210

pi: 193-195 °c 255 C (rec¢ristalizado em Acido

acdtico e agua 2:1, 285 °C‘).57

33



Espectro.16: iv <KBr, cmd): 3090 G CH>, 3000-2500 <v CGOOH>, 1680
v C=0 ), 1875 e 1430 (v C=C>, 1520 e 1355 (v ~NOz2>, 1280, 820,
800, 770, 750.

Espectro.17: TH-rmn {DMSO—-ds, ppm): 4,28 (ZH, =), 7,6—-8,2 (SH, md.
Espectro.18: em Imse, OGO 255 CMT,  zZzd, 209 282, 191 2%,
165 12%), 164 <16%4D, 163 <22%>, 152 (312>, 139 92>, 75 (82D, ‘63

92>, 58 (232>, 48 <831, 43 <10024D.

3.6. Preparaszio do 4-amino-7-nitro-fluoreno (21>

COOH ‘ NH2
ol O (O} ol OO
19 21

Foram dissolvidos 1,25 g <4,2 mmol> de 192 em uma mistura de
8,5 ml de &cido sulfurico concentrado Merck p.ad e 1,5 ml de
Sleum com 30X de S0Oa3. Adicionaram-se em seguida 9,5 ml  de
clorofdrmio  (Merck; p.al e aqueceu-se com agitagio ate uma
temperatura entre 40 e 42 °¢. Adicionou-se entio 0,5 g 7,7 mmold
de azoteto de sddio <(Aldrich) em pequenas porgfSes. A mistura foi
agitada por mais 4 horas nessa temperatura. A fase de clorofdrmio
foi separada, a fase 3dcida foi derramada em 2 volumes de gelo e
neutralizada com solugio de hidrdxido de sdédio 1 M. Foram obtidos
0,74 g 3,27 mmol, 66,8%> de um precipitado marrom amarelado dit.

88,5%>.0°

pf: 153-155 °C¢ <153-155 °.”?

<} o, 53

Recristallzado em benzeno, pf: 159-1460 C  {161-1463 <o e em
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tolueno, pf: 154-155 °

<.

Espectro.19: iv (KBr; cem > 3480 e 3380 (v N-H>, 1625 <5 N-H)>,
1590 e 1460 <<y GC=CQ2>, 1510 e 1335 {(» ~NOzd, 1275, 1080 < C-N> 830,
815, 780, 740.

Espectro.20: *H-rmn (CDCla,, ppmd>: 4,0 <2H, =2, 4,2 2H, s largod,
6,7-8,3 <6H, mD.

Espectro.2i: em [esv, 40O 226 M, 100%>, 209 C1124>, 196 <1120,

180 <842, 167 <1025, 163 (522>, 152 (612>, 127 129D,

3.7. Preparacio do 4-amino-5S-nitro-fluoreno (22)

NOQO2 COOH
OO0 — O
20 22

Foram dissolvidos 4,7 g (0,018 mol> de 20 em uma mistura de
34 ml de acido sulfdrico concentrado Merck, p.ad e 4 ml de &leum
com 30 % de SOas3 (Merck) p.a.). Adicionaram-se 38 ml de clorofdrmio
(Merck p.a? e a mistura foli aguecida com agitagio até atingir
40-42 °¢. Adicionou-se entio 1,8 g 27,7 mmold de azoteto de sddio
(Aldrich> em pequenas porgdes e agitou-se a mistura por 3 h e 30
min nessa temperapura. Depois de resfriada, separou-se a fase de
cloroférmio e a fase 3dcida fol derramada em 2 volumes de gelo. A
neutralizac;élc; foi feita adicionando~se past.ilhas cie hidréxido de
sddio e forneceu aproximadamente 5,5 g de um precipitado marrom

escuro, pf: 96 e

C. Esse produto fol purificado em coluna de
alumina utilizando~-se hexano e ét.er etilico o1 v,v) como

eluente. As fracgdes foram acompanhadas por placas de camada
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delgada e foram separados dois compostos. O primeiro, constituido
de cristais vermelho escuro, foi identificado como 22, e o
segundo, um sdlido alaranjado, nio foi identificado. Foram obtidos
0,889 & 3,93 mmol, 22%> de 22 <antes da purificacZo: 1t.67%>.°7

pf: 99-100 °G <100-101 °.%7?

Ezpectro.22: 1iv <KBr, cnfi): 3420 e 3350 (v N-H>, 1620 (5 N-HD,
1580 e 1475 (v CG=0), 1500 e 1355 v -NO2>, 1325, 1075 <(» C-ND,
770, 740.

Especto0.23: TH-rmn <CDCls, ppm>» 4,0 <(2H, =), 3,8 ZH, = largod,
6,6~7,7 <6H, m>.

Empectro.28: em [esv, 38O 2256 M, 100%>, 209 <31%>, 191 <O%D,

180 <69%>, 164 1124, 163 112D, 152 (69250, 90 9%, 78 (262).

3.8. Preparagido do 4,5~diamino-fluoreno 10D

NOQ2 NH2
®) -

22 10

Foram dissolvidos 0,26 g 1,15 mmold de 22 em 10 ml de etanol
p.a. e hidrogenados por 1 hora com 0,084 g de palddio sob carvio
10% a pressido e t.emperatura ambientes. O carvido foi filtrado em
celite e o ‘etar.)ol evaporado no rotavapor. Foram obtidos 0,225 g

1,15 mmol, 1002%> de cristais incolores (11b.92,2%).57

pf: 128-120 °C  134-135 °.%7
Espectro.26: iv (KBr, cm >: 3440, 3360, 3280 e 3180 < N-HD,

3050-3000 < G-H>, 2930-2850 <(» CH2>, 1625 (& -NH->, 1590 e 1470
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Gy C=CD, 1438, 1395, 1305 (v G~-ND>, 1210, 1160, 770, 755, 705.

Espectro.27: iH-—r-mn <CC¢le, ppmd>: 3,7 <2H, =, 4,35 <dH, = largo)d,
6,4-7,0 (6H, md.

Espectro.2s: em e, GO 196 MT, B1%>, 179 113>, 167 <7D,

152 18%>, 58 (25%), 45 (38 %D, 43 <100%0).

3.9. Preparxacio do 4,5-bis(dimetilaminoXfluorenc 11D

NH:2 NH2
10 11

Em um balio de 2 bocas de 50 ml, sob atmosfera de argdnio,
foram dissolvidos 0,1536 g 0,78 mmol> de 10 em 11 ml de
tetrahidrofurano seco. Foram adicionados 0,22 g <€9,2 mmold de
hidreto de s&dio lavado com éter de petrdleo smeco. A mistura foi
refluxada com agitagio e foram introduzidos 0,6 ml» 6,3 mmold de
sulfato de dimetila (Merck-Schuchardt, p.a.>, através de um septo,
com uma seringa, durante 5 min. Continuou-se o refluxo por mais 6
h e deixou-se resfriar sem agitagio por 12 h. O excesso de hidreto
de sddio foi decomposto lentamente com Agua gelada, em banho de
gelo. Foram adicionados mais 7 ml de 3dgua e a mistura foi
agitada por 1 h. Foram adicionados 10 ml de é&ter de petrdlec e
separou-se a fase superior. A fase aquosa foli extraida com 3
porcdes de 7 ml de clorofdrmio. As fases orgldnicas foram juntadas
e os s=olventes retirados no rotavapor. Foram obtidos 0,1801 g

<0,72 mmol, 92,3 2> de 11, na forma de dleo.
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Espectoro.29: iv  (filme, cm 2050 v G-H 2, 2940 e 2860 (p
CH3—-ND>, 2830, 2780 < CH), 1590 e 1450 (v C=CQ >, 1570, 1475 e 1395
<5 CHa>, 1340 <y CG-N>, 1010, 790, 770, 730, 720.

Espectro.30: *H-rmn CCla, ppmd: 2,69 <12H, =D, 3,85 <ZH, =),
6,7-7,2 <6H, md.

Espectros31 e 32 ‘7C-rmn  <GCGld, ppm>: 148,41  <C>, 144,14 <O,
132,58 <G>, 126,14 <(CHD, 116,4 CCH>, 114.8 CCHD, 96 <CClad, 43,2
CCHs>, 37,6 (CH=2D.

Ezpectro.38: em ImAe, 3D 252 (M+, 1003%:>, 23T (883>, 222 (852,
221 7%y, 208 {4220, 206 (9025, 194 132D, 192 (26%>, 168 <292,

126 (19%), 100 <4825), 8BS (392D, 83 (48%)>,
3.10. Test.es Cataliticos

Os compostos 2, 4, 6, 10 e 11 foram testados como
catalisadores na reagio de transesterificagio do &leo de soja com
met.anol.

Para cada teste foram utilizados 0,20 g de vcat,alis:ador
dissolvido em 3 ml (4 mmol> de metanol seco Merck, p.ad, para
10 g 12 mmold de dlec de soja refinado (Cocamarl. A mistura foi
aquecida e agitada por 1 h, a &0 OC, em um balio de 50 ml,
equipado com condensador de refluxo. Em seguida transferida para
Aum funil de separaa:;éo.

Na reagdo com o catalisador 2, separaram-se duas fases, apds
8 h. A parte superior contendo o égster, foi evaporada para
eliminar o excesso de metanol e a pureza do éster foi confirmada

por 1H—-rmn Cespectro 35). Rendimento do éster metilico 99,83,

YHNICAMP
BELIOTRCA BENTRAL |

{ ™ |
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Nass  reagces com os compostos 4, 6, 10 e 11, nas mesmas
condicdes, duas fases separaram-se gquase que imediatamente. A fase
superior apresentou a coloragio do catalisador utilizado e na fase
inferior 0 Sdleo pareceu inalterado. Foram feitas determinagdes de
1H—rmn destas fases (espectro 386, fase inferior utilizando-se o
catalisador 11D, As fases superiores continham principalmente

metanol.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ

4.14. Sistema Naftaleno

As reagdes realizadas a partir do 1,8-diaminonaftalenc 4>

s%o mostradas na figura 8.

4 S0 (OCH » + 4MaH
2 3 2

C¢H ¢l 4 thi. argbnic
2 2 =
refluxo refluxo
1h Zh e 30mMin

C H > N N(C H
2 S 2 zZ2 5 2

QO

9 6

Figura. 8. Reagfes feitas com o 1,8-diaminonaftaleno (4D

A reagio de metilagio do composto 4 foi feita de acordo com o
. 58 . .

método descrito por Quast. Nosso produto foi caracterizado
bruto, na forma de d&leo, apesar do procedimento utilizade sugerir
a sua destilagio e posterior cristalizagio em n-pentano.

Tentou-se purificar uma pequena quantidade do déleo obtido
atraveés de uma coluna de alumina, utilizando-se éter etilico e
diclorometano como eluentes, porém nio houve uma boa separagdo e a

fragio correspondente aco produto desejado escureceu na presenga de
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luz,

A tentativa de cristalizacio em n-pentano nio foi
satisfatdria, visto que os poucos cristais formados eram frigeis e
n3do puderam smer separados. O ponto de fusio dos caristais obtidos
por Quast,se <41-42 °C> & baixo, o gque justifica a dificuldade de
cristalizacido. O dleo apresentou ainda a caracteristica de ficar
impregnado com tragos dos solventes utilizados, que n3o foram
totalmente removidos & vacuo. Um leve agquecimento com soprador
térmico decompds o produto.

Em vista de tais dificuldades, resolvemos utilizar o &leo na
catilise da reagio de transesterificagio, jJji gque este pode ser
congiderado puroe <{(espectros 2 e 23 de 1H-—rmn). O Slea obtido foi
ainda caracterizado por iv J{(espectro 1) e foi determinado =eu
espectro de massas {espectro 4), Jque apresenta o pico do ion
molecular 214, 70220,

Tendo em vista que o 1,8-bisddietilaminoldnaftaleno <9
apresenta um pKae maior que o do composto 6, tentamos fazer a sua
etilagdo com tetrafluorborato de trietiloxénio, gque foi preparado
conforme o mstodo descrito por Meerwein” O produto desta reagio
apresentou dois diferentes tipos de etila nos espectros de 1H—rmn,
na regiio de 3,0-3,8 ppm. Os solventes e as impurezas nio puderam
ser eliminados. Devido & pequena quantidade de ©, tentou-se a
purificagio atraveés de uma placa preparativa de alumina,
verificando-se que a etilag3io foi apenas parcial.

Staab e Saupe24 56 obtiveram sucesso na etilac3o de 4 gquando
utilizaram sulfato de dietila, em> condigdes semelhantes a que

utilizamos na metilagdo {dtem 3.2>, com um tempo de refluxe muito
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maior C(cerca de 4 dias), NZo tentamos esse caminho por n3oc termos

esse reagente disponivel
4.2. Sistema Fluoreno

A obtencido do 4,5-bis(dimetilamino)fluorenc 11> se deu pela
seqiiencia de reagdes mostrada na figura 9.

A ciclizagio do Adcido difénico 16> foi feita com Acido
polifosférico. Essa € uma estratégia de reagfio que & utilizada ha
bastante t.e-rnpoéo e =e deu =em problemas, apresentando um
rendimentoe do Acido 9-oxo;4—flL101~er1ilcarb¢;:xi lico A7) semelhante
ao obtido por Weisburger.sa A dificuldade Sent.idg nessa etapa fol
a preparagio do Zcido polifosr‘éricc,sz pelo excessivo tempo gasto
na sua obteng3o, em vista da grande gquantidade necessaria. Para
menores quantidades existe outro procedimento, descrito na mesma
hteraf,ura,sz em gue ge utlliza pentdxido de féaforo, e gue fol
reproduzido sem dificuldades no primeiro  teste dessa etapa de
reagio.

O composto 17 foi caracterizado pela comparagio dos espectros
de iv B e 63 Fez-ze também um espectro de *H-rmn onde &
observado um multiplete na regilio de 7,2-8,6 ppm, referente aos
prdtons  aromaticos J{espectro 7). O composto de partida, 16,
apresenta doism multipletes bem separados na regifio de 7,0-8,1 ppm
(espectro g>.%*

A redugido do £rupo cetdnico de 17 para o acido

4-fluorenilcarboxi lico <185 foi feita pelo mét.odo de
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Figura.?. Reagdes efetuadas a partir do Acido difénico (162
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53
onde

Wolff-Kishner. Foram seguldas a=s instrugdes de Welsburger,
& cltada a modificagio de Huarxg—Minlondz. A primeira tentativa de
reproduzir o procedimento citado n3o fol bem sucedida, pois nfo se
verificou a r»edugio esperada Notamos entio que Weisburgersa omite
na descricio do procedimento, um detalhe muit.o impoi-ténte,
referente A necessidade de se remover o condensador apds certo
tempo de reagdo. Isso ¢ feit.o para evaporar a dgua formada durante
a reacgio, pois esta abaixa o ponto de ebulicio da mistura, nio
permitindo gque a reagio se complete. A etapa inicial da reagfio € a

formag3n da  hidrazona, que sofre rearranjo e decomposicio na

- 3
prezenga da base, como mostra a figura 10, -

>p =0 + NHzNH2z sy >§uN—NH2 + Hz0

OH - -
A [ XeN-N  e——s XC-N=NH ]
H=20 -

. ]
CimN- NH
P =

- | sao

- e,
NN - HzO 7 =N Hz20 ~ H

>C OH s -.N2 \G/H

Figura.l0. Esquema da redugio de Wolff-Kishner™

A  caracterizacio do composto 18 & mostrada pela comparacgfo
dos espectros de div 9 e 10> e pelos espectros de H-rmn 1 e 12>,
onde aparece o sinal referente aos prétons metilénicos em 4,0 rpm, |
evidéncia de que houve a redugio.

A nitragdo de 18 foi a etapa mais problemitica da sequéncia

de wsinteses, pois ocorre nas posigdes 5 e 7 do anel do fluoreno,
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fornecendo dois isdmeros. O isdmero com o grupo nitro na posicio
7, © 97-nitro~-4-fluorenilcarboxilico 19>, precipitou da mistura
reacional como o principal produt.o, quando esta atingiu a
t.emperatura ambiente. O outro isSmero, o S-nitro-4-
fl.uoreﬁilcarboxi lico €200, foi separado da Agua mie por
recristalizacio em Jdgua, ainda contaminadoe com 19. O isédmero 20
foi obtido puro apds lavagem com etanol gelado. Como se pode notar
nas estruturas de 19 e 20, £ muito mais facil ocorrer a nitragio
no primeiro, pois ndoc had impedimento nesse lado da molécula, como
o que € causado pelo grupo COOH no composto 20. O composto 19
formou~zse em quantidade bem maior do gue 20. Foram obtidos 41,3%
de 19 contra 142 de 20. Quando se trabalhou com peguenas
guantidades de 18 n3o fol possivel dar prosseguimento as reagéesl
previstas., Esse fol o fato gque motivou a utilizagio de uma grande
quantidade do composto de partida (100 g de 163,

O= do‘is izdmeros foram facllmente identificados por "Hermn, ©
isGmero 19 mostra dois multipletes ¢ 8,6-8,1 e 7,9-7.,3> devido
aos prdtons aromiticos e um singlete & 4,1) relativo aos prdtons
metilénicos {(espectro 14). 0O isdmero 20 apresenta s um multiplete
<6 8,2-7,6) dos prdtons aromiaticos e um singlete & 4,2) relativo
aos protons metilénicos (espectro 17D, Foram realizados também
espectros de iv e de massé dos dois isdmeros. No espectro de
massas (espectros 15 e 18) ambos apresentam pico do ion molecular
(255) com 96% e 222, respectivamente, Para o isémero 20 observa-se
uma diferenga muito grande entre o ponto de fusio obtido e o da
literatura.”’ Essa diferenga diminuiu pouco para o produto

recristalizado. Nota~-se ainda que nos espectros de iv (espectros

45



13 e 16), o isdmero 20 apresenta banda caracteristica de absorgdo
de 3gua maior que o isdmero 19. Esse fato pode sexr explicado pela
dificuldade que hid de se retirar toda 4&dgua do composto com
substituintes nas posigdes 4 e 5 do fluoreno, porgue ela pode =se
coordenar e ficar retida.

Staab, em comunicagio pessoal, afirmou que seus colaboradores
também encontraram dificuldades na separagio dos isdmeros, obtendo
o composto Z0 com rendimento muito baixo. Atualmente eles utilizam
outro procedimento. A sintese & continuada com o bruto da reagao,
e o= isdmeros sio separados na etapa posterior.

A etapa =eguinte de nossa rota iniciél. de sintese previa um
rearranjo de Schmidt, gque foi testado com o isémero 19. Na
primeira t.entativa obtivemos um rendimento do

4-amino~7-nitro-fluorenoc 21> muit.o baixo, que foi melhorado

53

duplicando-ze o tempo de reagio. Mesmo assim, nosso rendimento
{66,8%> fol inferior aoc obtido por Weisburger (88,5%).53 Para essa
reacio ubtilizou-se um dleum (304 dé. S03> que foi fornecido por
outro grupo de pesquisa e nio tinha origem especificada. O
compos’t.o 21 foi caracterizado por seu ponto de fusido, espectros de
iv, 1H-—r‘mn e massas. No espectro de ‘H-rmn {espectro 20> estio
presentes os prétons referentes ao grupo NHz & 4,25, o que
confirma o rearranjo. QO espectro de massas (espectro 21> apresenta
o pico do ion molecular (226, 1002).

A obtengio do 4-amino~-5-nitro-fluoreno 22> apresentou
novamente dificuldades devido ac impedimento estérico existente

nas posicdes 4 e B, VArias tentativas foram feitas com o isSmero

20, nass mesmas condigdes utilizadas para 19, sem que se
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verificasse o rearranjo.

Foi +tentado wum outro caminho de sintese, gue também &
utilizado paxra obtengido de aminas 2 partir de acidos
carboxilicos,64 mostrado na figura 9 pela seguéncia 20 » 23 b+ 24 b
25 b 26 » 22. A sequéncia de reagdes fol realizada até o final,
porém resultou em uma mistura que ndo conseguimos identificar por
‘H-rmn. .

Tentamos entio repetir o procedimento inicial com wum J&leum
{30% de S03> Merck pa. e obtivemos um produto escuro e pegajoso,
que apds ser purificado através de uma coluna de alumina com éter
etilico e hexano, forneceu cristais de 22. 0 composto 22 foi
caracterizado pelo seu ponto de fus3o e por espectros de iv
{espectro 223, de ‘H-rmn Cegpectroz 23 e 245 e massas (espectro
25>, O espectro de H-rmn apresenta a 3,8 ppm um singlete
caracteristico de NHz, além do =inglete a 4,0 ppm referente aos
protons metilénicos e do multiplete entre 6,6-7,7 ppm dos prdtons
aromiaticos. Ao tubo em gque se realizou essa anidlise fol adicionada
uma gota de D20, que deslocou o sinal do grupo amino. O espedtro
de massa apresenta pico do ion molecular (226, 1002).

A hidrogenagio catalitica de 22 foi realizada com catalisador
palidic 10% sob carvio, em etanol, em substituicio ao dxido de
platina utilizado ibor- Weisburger-s7 e fol realizada A& pre=szsio
normal. Dessa reacgfo foi obtido o 4,5-diamino-fluoreno <10>, com
100% de rendimento. Outra tentativa com paladio 1% apresentou um
rendimento insignificante. O composto 10 foi identificado por
ponto de fusio, espectros de iv e "H-rrnn. No espectro de "H-rmn

(espectro 27) se verifica um aumento na intensidade e deslocamento
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do singlete referente ao grupoe amino 4,35 ppm), em relagio ao do
composto 22, devido & presenca de mais dois prdtons. O espectro de
massas (espectro 28) apresenta o pico do ion molecular 1926, 5124,

A metilagdo de 10 foi realizada com um procedimento
SemeM-:te ac que utildzamos para o 1,8-diaminonaftaleno c4>.7®
Essa reagio fol realizada vaArias vezes, sendo gue o melhor
rendimento do 4,5-bisd{dimetilamino’>fluoreno 11> foi obtidoe qguando
se utilizou um excesso de sulfato de dimetila (3%) e se lavou o
hidreto de s&ddio com éter de petrdleo, imediatamente antes do seu
uso, para eliminar totalmente a parafina. Foi obtido wum odleo que,
nos espéctros de 1H-—rnm, apresenta o singlete correspondente ao=
prétons metila a 2,69 ppm, o singlete dos prdétons metilénicos a
5,85 ppm, o multiplete dos aromaticos na regilo de 6,7-7,2 ppm e
ginais de contaminagfio pelos solventes na regido de 1 ppm
(espectfo 30>. Oz egpectros de Bo-rmn Cempectroz 31 e 320 indicam
a presencga de .6 G, 6 CH, 1 CHz e 4 CHs. O espectro de massas
Cespectro 33) apresenta pico do ion molecular = 252, 1002%. O
composto 11 foi utilizado no teste catalitico com dleo de soja e

metanol.

4.3. Espectros de massas das esponjas de prétons

24 .
aupe fizeram um estudo dos espectrosx de massas da=m

W

Staab e
esponjas de prcStons em fungdo de suas propriedades. Nesse estudo
se destaca que as pequenas distancias entre os grupos
dialquilamino, que s3o muito importantes para estas propriedades,

também levam esses compostos a exibir um comportamento
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caracteristico no espectro de massas. Todos esses compostos
apresentam © mesmo tipo de fragmentagio: perdem um fragmento de
massa 46 a partir do ion molecular, formalmente equivalente ao
composto dimetilamina mais um hidrc;génio. Estudos detalhados dos
espectros mostram que essa fragmentagio €& resultado de um processo
de migrag3o intramolecular de um prdéton, quebra, ciclizagio e
aromatizagio, que se devem & pequena distincia dos grupos
dimetilamino. |

Um esgquema das rotas de fragmentagio do 4,5-bisd{dimetilaminoc)

fenantreno (12> &€ mostrado na figura 11.%%

mg, e
‘N-@ﬁ?w%
0
f12%]
H.
C\)
o oN
_H %y
#* gromatizagdo
moe = 219
(2856} voe = 248
LOOX;
H;C\Q/Cﬂg

mse = 220
(17279

Figura.1i. Esquema das rotas de fragmentagiio de 1224
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Os espectros 4 e 33 confirmam essa previsio e mostram que os
compostos 6 e 11 perdem fragmentos de massa 15, 31T e 46, a partir
do fon molecular. Staab e SaupeZ4 afirmam que obtiveram resultados

similares.

4.4, Testes cataliticos

.

Os testes de transesterificagio do déleo de soja foram
realizados como descritos por Lope36’16 para as guanidinas. Fol
realizado um teste com a tetrametilguanidina (2> e foi obtide o
espectro de ‘H-rmn (espectro 35> do dleo transesterificado, que
foi utilizado para comparagio.

Para o oéleo de soja admite-se um peso molecular médio de 274
grmol para os 4acidos graxos lgados a glicerina,id o gue significa
um peso médio de 860 gs/mol para o triglicerideo. Como cada mol de
t,riglicefi deo consome 3 moles de metanol no processo de
transesterificacio, utilizou-se cerca do dobro da quantidade
estequiométrica para o metanol.

O espectro 34, do o&leo de soja refinado, apresenta picos
correspondentes a grupos -CHa a 0,9 ppm, a grupos CHz saturados
entre 1,2-1,6 ppm, a CHz alilicos entre 1,8-2,4 ppm, a CHz | ligado
a carbonila entre 2,6~2,8 ppm, a CHz-0O entre 3,8-4,4 ppm e a H-C=
entre 5,0-5,6 ppm.

No espectro 35, obtido do teste com 2; nota-se gque a
transformacio em ésteres | meti licos implica no total

desaparecimento do multiplete entre 3,8-4,4 ppm, resultante da

esterificacdo dos prdétons da glicerina, e no aparecimento de um
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singlete bastante caracteristico em 3,7 ppm, referente ao grupo

metosgila.

0= compostos 1,8-bis({dimetilaminoldnaftaleno 6> e o 4.,5-bis-
(dimetilaminoXfluoreno 11), quando testados nas mesmas condigdes
que o composto 2, nio promoveram a reacio de transesterificagio.
Pode-se verificar pelo espectro 36, do teste com 11, que este nio
apresenta diferencas em relacdo ao espectro do dleo de soja.

Para explicar esse fato se faz necessiaria wuma anidlise do
mecaniz=mo da reacio de transesterificacio.

A eficiéncia dos catalisadores basicos depende da sua reagio
com metanol, para formar num equilibrio o ion metdxido. Para isso
o catalisador necessita de um pKoa muito elevado, formandoe no
equilibrioc qguantidades apreciaveis desse ion. 0 ion metdxido ataca
diretamente o carbono eletrofilico da carbonila, dando origem a um
estado intermedidrio, que resulta no éster metilico ¢ no anion do
glcerideo. Esse anion reage com o catalisador protonado Ccat—H >
para formar o d&leo parcialmente hidrolisado e o catalisador na sua
forma original. Esta reagfio =se repete até gque se complete a
transesterificagio. Esse mecanismo € mostrado na figura 12.

Levando—-se ‘em conta que a Lransesterificag3o ocorre déssa
forma, as esponjas de prdtons seriam, em principio, candidatas a
promover eficientemente essa reagio. Nio contidvamos, porém, quando
iniciamos esse projeto, que as duas esponjas de prdtons que nos
propuzemos a2 testar, 6 e 11, apresentassem t3o baixa velocidade de
transferéncia de prdétons, chegando mesmo a ser qualificadas de
inativas cineticamente?® Esse ¢ o motive que pode explicar o fato

de n3o ocorrer transesterificagdo na presenga destes compostos.
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Assumindo-se gque 6 e 11 reagem com o metanol para formar o ion
metdxido, o ciclo catalitico nfo pode ser completado, pois a
esponja protonada nd3o “devolve'" esse prdton para o Anion
glicerideo com a mesma facilidade que az guanidinas. Isto quer

dizer gque o catalisador ativo nZc € mais liberado. Por outro lado,

CH3a0OH cat.
. HzG-0OH
cat.-H é

CGHaO™
o cat-H"
fl ‘ . -
HzCO-CQ-R HzC-0]
! {
G G
51 0
I : i
Hzc—o—(;:—xa‘ ,  R-C-0CHa
'
G OCHs3
O
1 it 2
G = CH-O-C-R HzC—-OH continua a reacio
i i
CH2-O-C-R” o
ft
O

Figura.i2. Mecanismo da reagio de transesterificagio

o glicerideo € mais &dcido gque © metanol, e portanto, nio pode
desprotoni-lo para iniciar um novo ciclo catali tico. Na realidade,
nossos conhecimentos iniciais sobre esses compostos  levaram em
conta somente o fato de apresentarem um pKe elevado e ndo a sua

atividade cinética.
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A descoberta de esponjas de prdétons cineticamente ativas e

4G, 47
muito recente. °

As suas preparagdes sio bastante dificeis e
trabalhosas. Tendo em vista que este projeto ja se encontrava em

estado avang ado quando foram publicados os trabalhos a respeito,

nio foi pos=si vel incluir a preparagio e os testes dessas esponjas.

53



5. CONCLUSAO

- O composto 1,8 bis(dimetilamino>naftalenco 6> pode ser
obtido sem problemas pela reacgioc do 1,8-diaminonaftaleno com
sulfat,.o de dimetila e hidreto de =sdédio, desde que este seja de boa
qualidade e se jam observadas as condi¢gdes de atmosfera inerte.

- A obtencio do 4,5-bisd{dimetilaminolfluoreno <110 foi
dificultada pelo fato de envolver muitas etapas. A separacao dos
isémeros da nitragio foi a etapa gue mais problemas apresentou,
levando a wum baixe rendimento do produto desejado para se
prosseguir a sintese. Segundo recomendagdes recentemente obtidas
do Prof. Staab, essa separagio pode ser feita mais facilmente na
etapa posterior.

- Fol tentada rota alternativa para o rearranjo de Schmidt®*
com o Acido B-nitro-4-fluorenilcarboxilico 202>, que n3.o se
mostrou »apropriada para esse compostao.

~ As esponjas =e mostraram ineficientes como catalisadores
para a reacgio de transesterificacio devido & sua ingrcia cingtica.

- A preparasio de esponjas cineticamente ativas ¢ bastante
dificil, o qgue nio justifica o seu uso para a transesterificagio,

tendo em vista o bom desempenho apresentado pelas guanidinas.
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7. ESPECTROS
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Espectro.1: iv do 1,8-bis(dimetilaminoXnaftaleno 6).
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Espectro.2: 'H-rmn de 6.
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Espectro.5: iv do &cido 9-oxo~4-fluorenilcarboxilico {17).
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Espectro.9: iv do dcido 4-fluorenilcarboxilico (18).
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Espectro.29: iv do 4,5-bisd{dimetilaminol>fluoreno <11).
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