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TELOMERIZAGHEO DE BU’I;ADI ENO COM METANOL, CATALISADA POR COMPLEXOS
CATISHICOS DE- n ~METALILFALADIO EM FASE HOMOGENEA E
HETEROGENEIZADOS EM RESINAS DE TROCA IASNICA.

AUTOR: EDUARDO NICCOLAU DOS SANTOS
ORIENTADOR: ULF F. SCHUCHARDT
Tpstituto de Quimica — Universidade Estadual de Camplnas
Caixa Postal 861384 - 13081 —- Campinas - 5P
SUMARIO

A telomerizacio de butadieno (bd> com metanol &€ catalisada
pelo sistema obtido na reag3o deo bisclorste de naﬁmetalil“
paladiod com um sal de prata dos seguintes contra~ions: hexafluoro-
fosfato, hexafluorossilicats, teiraflucroborato, hexafluoroantimo-
nato, p-tolusnossulfonato COTed, triflucrometanossulfonate (OTED

e acetato (OAc). Os produtos formados s8o principalmente dimeros,

tetrameros = hexameros do bd de cadeia carbdnica linear , contendo
o grupo metoxila na posigdo 1 ou 3 . SEo formados trimeros =
pentiameros como subprodutos. A seletividade = atividade do

catalizador depesndem das condig¢gBes reacionais come solventes, tempo
e temperatura de reagfo, concentragio do metancol e do catalisador.
A seletividads para teldmeros superiores € aunmentada a medida em
que & favorecida a formagZo de um complexo catidnico bimetalico
com o metanol ligado em ponte. Assim, solventes polares, balxa
concentragio de metanol e alta concentragfo de catalisador,
favaorecem =z formagfo de Ltelramsros = hexameres, porém tambédm
acasionam a desativacZc mais rapida do catallisador. Com altia
concentragio de metancl e baixa concentrag3o de catalisador
prevalace © complexo monometialico responsavel pela ”produn;ﬁo de
dimeros, que sofre desativag8o mais lentamente que o bimetilico. A
medida gue a concentragdo do metanol dimtnui, devideo ao seu
consume na reagfo, © crescimento da cadeia € faveorecido € a
seletividade para teldmeros com mais de seis unidades dé bd
aumenta. HNestas condig@es, ligantes como a benzilidenocacetiona,
dibenzilidencacetona e benzonitrila se coordenam ao palidio,
diminuinde a atividade catalitica, mas aumentande a seletividade

para teldmeros de menor massa molecular..



Quante maior © poder de coordenagfco do contra-fon utilizado,

CPF ~ SiF.C ~ ShF;< BF;< OTf < OTs >, malor a seletividade para

ciimiros esmenor a atividade catalitica, devido a formagHo de um
complexo neutro de paladio resultante da coordenag3o  do
contra—ion. Com acetato como contra—icon ocorre um ciclo catalitico
concorrente ac principal, gque tem espécies bimetdlicas de paladio
com o acetato ligado em ponte , gue catalisam principalmente a
formacio de trimeros & pentameros do bd. Quanto mais instavel for
< SIF %~ PFL < BF.>, maior serd a

5] s} 5 4
sua participagdo no processo de desativagio do catalisador pela

o contra—ion perflucrado (SbF

formacfo de complexos de fluoropaladio.

Com ©,125 mmol de catalisador, 300 mmol de metancl e
tetrafluorolhorato como contra—~ion, =sm Ltolusnoe a 100°¢ por 20 h.
sB3o convertidos S31 mmel de bd (ndmerc de "turnover" de 4250) com
seletividade para tetrameros de 38%. Esta atividade esta entre as
maie altas descritas na literatura para a telomerizagio do bd
utilizando catalisadores de paladio. Com 0.425 mmol de catall=zador
1580 mmol de metanol e hexafluorofosfato como contra=-ion, em’
tolueno a 8OQC por 4 horas, s3c convertidos 383 mmel de bd (nimero
de “turnover ' de 8302 = a seletividade para tetrameros & de Sl

Foram isolados complexos catidnicos de na—metalilpalé.dio
relacionados 20 ciclo catalitico que provavelmente contém metanol
ligado em ponte a dois atomos de paladio. Foram também isplados o
hexaflucorofosfatec de nawmetalilpal{adioCdibenzilideno&cetona) e O
p-toluenossulfonate de nammetalilpalédio. '

A heterogenelizagio do catalisador em resinas de troca idnica
superiacida CHafiond, fortemente Acida CLewatit =pc 1182,
fracamente Acida C(Merck 1IV), bem como em silica sulfonada £
possivel, mas os catalisadores resultantes s%oc menos atives gque o
homogéneo anidlogo devido a problemas difusionais e a aceleragia da
decomposig¢io provocada pela matriz polimérica. A seletividade para
dimeros ¢ aumentada quando comparada as dos catalisadores
honogéneos devido a dificuldade de formaglo de complexos

bimetilicos no dominio destas resinas.



~-METHALLYLPALLADI UM COMPLEXES IN HOMOGENECQUS PHASE AND
HETEROGENEIZED ON ION-EXCHANGE RESINSG.

TELOMERI ZATTION OF BUTADIENE WITH METHANOL, CATALYZED BY CATIONIC
7

Author: EDUARDO NICOLAU DOZ SANTOS

Supervisor: ULF F. SCHUCHARDT

Instituto de Quimica — Universidade Estadual de Campinas
Caixa Postal 85184 - 13081 — Campinas - SP

SUMMARY

The telomerization of butadiene Chdd with methancl is
catal yzed by a system obhtainsd in the reaction of
bis(na—methallylpalladium chroride) with a silver salt of the
following counter-—ions: hexafl uorophosphate, hexaflucrosilicate,
tetrafluoroborate, hexafluocroantimonate, p~toluenesulfonate LOT=d,
trifluoromethanesulfonate COTFD> and acetate C(OAc). The products
are mainly dimers, tetramers and hexamers of bd with a linear
carbon chain, which is methoxysubstituted in the 1 or the 3
position. Trimers and pentamers are formed as side products.

The selectivity and activity of the catalyst depend on
reaction condl tions such as =0l vent, reaction time  and
temperature, methanol and catalyst concentration. The selectivity
for higher telomers is increased by favoring the formation of a
cationic bimetallic complex with methanol bridging the two metals,
Therefore, polar solvents, low methanol concentration and high
catalyst concentration favor the formation of tetramers and
hewamers, but the catalyst suffers rapid deactivation. With a
higher methanol and lower catalyst concentration a monometallic
complex is formed which is responsible for the production of
dimers and undergoes slower deactivation than the bimetallic one.
With +tLhe decrease of methanol concentration, due to itis
consumption during the reaction, the growth of the carbon chain is
favored and the selectivity for telomers with more than six
butadienes increases. Under these conditions, ligands such as
benzylideneacetone, dibenzyl i deneacetone and benzonl t-r ile

coordinate te palladium, lowering the ::at,a%.itic: activity, but



increasing the selectivity for . low molecular welght telomers,

By increasing the coordination strength of the counter-—ion
empl oyed CPF; ~ SiF; ~ SbF;( BF: < OTf < OTgd, the selectivity
for dimers increase , but the catalytic activity diminishes, dus
to the formation of a neutral palladium complex. With acetate 28 a
counter—ion, the catalytic cycle involves bimetalllic speciss of
palladium with bridging acetates which catalyse malnly the
formation of trimers and pentamers of bd, By decreasing the
stabllity of the perfluorinated counter-fon (SbF < SIF_° ~ PF_ <
BFé), the deactivation of the catalyst, due to the formation of
fluoropalladium complexes, becomes more dominant.

Using ©.1235 mmol of catalyst, 300 mmnol of methanol and
tetraflucroborate as counter—ion, in tclusne at 100 “C during 20
h, 531 mmol of butadiene is converted C(turnover number of 42500
and the selectivity for tetramers is 38%, This activity is amongst
the highest described in the literature for the telomerization of
put.adiene using palladium catal ysts, With 0,425 mmol of catalyst,
180 mmol of methanol and hexafluorcophosphate as counter—ion, 1in
tolusne at 80 °c during 4 h, 353 mmol of bd are conver tad
Cturnover number of B30> and ithe selectiviﬂy for tetramers is Billk.

Cationic navmethallylpalladium complexss related to the
catalytic cycle, probably containing methanol bridged to two
palladium ions, were lsolated. The complexes 7f—m@thallyl—
palliadiumCdibenzylideneacetoned hexafluocrophosphate and
na—methallylpalladium sulfonate were also coblalned.

Heterogeneization of the catalyst on superacidic {Nafionl,
strongly acidic ClLewatit SPC 118 and weakly acidic CMerck IV2
ion-exchange resins, as well as on sulfonated silica is possible,
put the resulting catalysts are less active than the similar
homogensous ones due te diffusion problems and faster
decomposition promoted by the polymeric matrix. The selesctiviiy
for dimers is increased in comparison with that of similar
homogensous catalysts, due to the difficulty of formation of the

bimetallic complexes in the domain of these resins.
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1. CONCEITOS CERAIS SOBRE CATALISE

Un catalisador € uma substAncia gque, quando adicionada a um
melio reacional, acelera uma reagfio quimica, sem no entanbé, ser
incorpeorado aos produtos da reagdo. Em outras palavras, o
catalisader diminui a energia de ativagfo de uma dada reagfo, como

mozstrado na Figura 1 {13, '

3

<

1.

ENERGIA LIVRE DE GIBBS

CAMINHO DE REACAQ

Figura 1: Representagfic esquematica da agio de um catalisador na

energia de ativagfo de uma reagdo. (a2 caminho n3o catalisado, (b2
caminho catallsado,

A eficidéncia ou atividade de um catalisador € expressada pela
frequéncia de “turnover' (FT). Para a conversfo do substrato A aos

produtes B, catalisada por Q & com a lei de velocidade v

Q
A ——as B +B + ...B U=“‘.£é_1.
1 2 i dt

a frequéncia de “turnover® & dada por:

v dlAl . 1

FT = o = -
ey dt Qs




No entanto, na pratica & usada a aproximagHo:

I
FT = = N At
o
AnAz namero de moles de A consumidos no intervalo de tempo At
nQ= ntmero de moles do catalisador

A seletividade do catalisador para um determinado produto Bi.

CVS,‘} & dada pela formula :

x = numerco de moléculas de A ilncorporadas em B
13 Y

Ny = ndmero Jde moles do produto B,‘

i

O ntmerco de “turnover” (NTD & a quantidads de substrat,é que
pode ser convertida em produtos a partir de uma certa quantidade
de catalisador, antes de 3sua d@sativaé'éio completa. O NT & dado
por:

An

Q

NT = -
r

Os catalisadores tém encontrado vasta aplicagXo na indastria
quimica. Cerca de 70% dos produtos quimicos industrializados
passam, pelo menos em uma etapa de sua manufatura, por um
processo catalitico{ el .

A catilise & formalmente dividida em catilise homogénesa, onde
reagentes e catalisador se encontram na mesma fase e catalise
heterogénea, onde o©s reagentes @ o© catalisador se encontram om
fases distintas. A catalise homogénea ocorre normalmente na esfera

de coordenag¥o de um complexo de coordenagfio ou organometdlico de

&



estrutura bem definida. A catil ise heterogénea ocorre normalmente
na superficie de um sdlido, na maioria das vezes ndoc uniforme. No
entanto, a analogia entre algumas espécies intermediarias, formadas
na esfera de coordenagcfic de complexos de coordenagdoc ou
organometilicos e na superficie de catalisadores heterogéneocs Ja
fol sugerida em 18971 por Heinemaﬁh{’s] e confirmada pelos modernos

métodos de andlisel !

1.1 COMPARACAC ENTRE CATALISADORES HOMCOCGENEOS E HETERCGENEOS

Os catalisadores heterog®neos apresentam vantagens guando
compar ados aos homogsneos, comazsl:

2Y Majler estabilidade térmica e quimica. Os catalisadores
heterogéneos s$3o mais robustos que os catallisadores homogéneos
térmica e guimicamente., Isto permite uma elevada vida atil e a
possibilidade de regeneragfo, por exempleo, por calcinagdo na
presenga de oxigénio molecular.

b)Y Maior facilidade de utilizagfio industrial. ©Os catalisadores
heterogéneos, por serem sdlidos, permi"ham a sua facil separag3o
dos produtos (liguidos ou gases) e reutlilizagloc em uma nova
reagiio. Além disto, & possivel em muitos casos a sua utilizagdo em
reatores continuos de leito fixo ou fluidizado. A utilizagdo de
catalisadores homogéneos implica em etapas que encarecem  o©

processo, come a separagio dos catalisadores dos produtes e a

recuperagico dos metais gquando estes s3o caros.

Os catallsadores homogéneos apresentam certas vantagens sobre
o3 catalisadores heterogénsos, <ono 5}:

a) Majior seletividade, Os catalisadores homogéneos sZo, via de
regra, mals seletivos que os heterogéneos peorque, sendo compl exos
de coordenagfo bem caracterizados, sd existe um tipo de sitio
catalitico, o que, em principio resulia & redugio de
possibilidades de formag¥o de outros produtos. Os catalisadores

heterogéneos, além de terem mais de um tipo de sitio catalitico,

2



tipicamente operam em condi¢Bes malis drasticas de temperatura e
pressZo, © gue também favorece a formagdo de subprodutos,

B) Maior facilidade de modificacg3c. Os catalisadores homogéneos
podem ter sua atividade e seletividade profundamente modi ficadas
pela simples substituigio de um ligante na esfera de coordenagfo
do complexo, _

<2 Maior facilidade ds caracterizagdo e reprodugio. A
caracterizagio de um catalisador homogéneo & facilmente conseguida
pelas teéenicas espectroscdpl cas utilizadas na quimica de
coordenagiio © organometalica, wvisto que se encontram em solugfo;
enquanto que a caracterizagio completa de superficies de sdlidos
€ um problema muito mais complexo. Quiro problema crucial na
caracterizacEo de catalisadores heterocgéneos € a contagsm do
atimore de sitios ativos, através da qual pode-se estabslecer o
desempenho absolute dos catalisadores. A reprodutibilidade da
sintese de catalisadores heterogéneeos também & malis complexa,
sobretudo no caso de metais suportados em sdlidos.

A estabilidade = a maior facilidade de utilizagZo em-
processos industriais fazem com que os catalisadores helterogéneos
sejam os mals utilizados na guimica de base. A alta seletividade o
facilidade de modificag®o dos catalisadores homogénsos, os fazem
mais adequados para a indGstria de quimica fina, onde oS
substratos sX¥o normalmente moléculas complexas € de elevado valor,
portanto requerem alta seletividade, NZo obstante, © emprego de
catal isadores homogendos em processos de larga escala vem
crescendo. Estes catalisadores ja respondem por 10-15% do mercado
mundial de substancias quimicas produzidas através de processos

cataliti ::os[ 8?

2. EXEMPLOS DE CATALISADORES E PROCESSOS CATALITICOS
2.1 CATALISADORES HETEROGENEOS
Os catalisadores heterogéneos s$3o tipicamente metais, ligas
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metilicas e sais de metiis suportados ou nEoe em sdlidos de altia
drea superficial come a silica gel e a y-aldmina, oxidos metalicos
e zedlitos., As Figuras 2(ad e 20(b> mostram diagramas esguemdbicoes

de catalisadores heterogéneocs tipicostj'}, A platina suportadé

(a) {b}

Figura 2: Diagrama ssquenidtico de catalisadores heterogénsos
tipicos. (ad particulas metdlicas suportadas em silica gel, C(b)
estrutura do zZedlito ZSM-B, onde os tubos representam o canals
definidos pela sstrutura cristalina.

zobre silica mostrada na Figura 2Ca) ¢ um catatalisador para a
hidrogenag3o de oclefinas. O Z5M-D mostrado na Figura 2(bd ¢ um
aluminossilicato com os sitics de aluminio fortemente acidos, Um
dos nuitos =smpregos do Z8M-5 & a isomerizagio do m-xdleno a
p-xileno, que & uma reagio de importincia industrial. Esta reag3o

ocorre pelo mecanisme mostrado na Equagdo 1. A molécula do

CH3 CH3 CH3 CH3
+HY ' -ut
— H &= —— 0
CH ~Ht H +HY
. 3 CH
H 3 CH3 H CH3 o

p—-xilenoc difunde-se rapidamente nos canais do zedlito, ao passo

que o m-xileno, devide ac seu formate, tem um maior tempo de



residéncia e por isso maior possibilidade de ser isomerizado.
2.2 CATALISADORES HOMOGENECS

Embora este idépico inclua também a catilise Acido-bass em
solugZo, limitaremos a discussZEo a complexos organcometilicos.

Dentre os processos quimicos industriais de larga escala que
empregam catalisadores homogéneos, um dos mals importantes & a
hidreformilagBo de colefinas, gque utiliza catalisadores de cobalto
ou rédio, Como exemplo, a hidrofermilagZo do 1-pentenc para
i ~hexanal e Z2-metil-l-pentanal, catalisada por EHRhCCODCPF‘hs)g}, &

mostrada na Egquacio 8{63.

0
AN H, /CO W| + =3

cat.

2. 2.1 CATALI SAPORES HOMOGENECS “HETERCGENEI ZADOS

Com © propésite de adequar os catalisadores homogéneos a
processos cont inuos, procurou-se ligar gquimicamente estes
catalisadores a sélidos ou dissolvé-los em uma fase imissivel com
os produtos, possibilitandeo a separag3o da fase contendo o

catalisador por simples decantago,
2.2.1.1 CATALISADORES HOMOGENEOCS SUPORTADOS EM POLIMEROS

Catalisaderes homog#éneos sypor tados em poli meros Cou
ancorades) s3o complexos de coordenag3o que est3o  ligados
gquimicamente a um polimerco organice ou inorginico. Tipicamente
esta ligag3o ¢ felta através da entrada do grupo funcional do

pelimero na esfera de coordenagHio do metal (Equagfo 3D.
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P-L" + ML e P-L’ML + L <3
“ N

P = polimeroc organico ou inorgéanico, }-ﬁ_.“z complexe de coordenagio

O polimero orgénico mais comumente utilizado como suporie & o
poliCestirenco divinilbenzenod J(PFPES-/DVBY e o© polimerce inorginico
mais comument= ulilizado como supoerte & a silica gel. O suporte
funcionalizado pode ser obtido pela modificagdo do polimero
pré—-formado, Comno exemplificado no Esquema i. ou psla
polimerizagio do mendmero funcionalizado, como exemplificado no

Esquema c’:.’t 71 .

Esguema i: Preparagfo do PES/IVEB funciocnalizado Com
trifenilfosfina CPES/DVB“PPhe) . *

(P)= PES/DVB

Esquema 2: Preparagfo de um polimesro contendo um grupe funcional

gquiral.

ol F@
= oT CH,OTs
=
HO CH,0Ts CHOTs

H

[Fm g

hu of
i

{

O0-_>_ CH,0Ts CH,PPh,

@) . : 3 NaPPh, | . : Ic
0~ 1CH,0Ts Hp PPhy
g _

Ts = p-~toluenossulfonila ® = PES/DVB



Os catalisadores homogéneos suportados em 'pclimerés foram
extensamente estudados na década de 70 e na primeira metade da
década de 80, come pode ser visto em artiges de revisZo
recentes{?mgl¢ Ne sntanto, a principal expectativa com relag3io a
estes catalisadeores, gue seria a sua adequagido a reatores
continuos de leito fixo ou fluidizado, nZo se concretizou ateée
agora devido a problemas intrinsecos a estes catalisadores como a
sua balixa establlidade e a lisiviag¥o do metal no palimerogg? A
lixiviac8c € um problema dificil de ser resoclvido, visto que nos
catalisadores homogéneos os ligantes sZo libeis e portanto, o
complexo pode se dissociar do polimero e passar para a solug¥o. O
problema pode ser minimizado pela utilizagio de polimsros com
elevada concentrégﬁo de grupos funcionals. No entanto, Ima
condic3o necessAria para que um catalisador homogéneo seja ative &
a presenga de sitios de coordenago vazios no metal. Desta forma,
Aiminuindo-—se a possibilidade de lixiviagdo, normnalmente se
diminuli também a atividade catalitica.

A hidroformilagfo do 1-pentenc (Equagio 2), por exemplo, pode .
ser catalisada pelo complexo [HRhCCO)CPPh3333 em solugfo ou pelo
catalisador suportado [HRRCCODOIP-PPh_ 3.1, onde  P-PPh € um

23 2
fragmento de FES-DVB-PFPh [6]. Ne catalisador homogénso, LI,

el evada concentracio de trf}enilfosfina & desejavel para favorecer
a formacico do aldelido linear. No catalisador suportado, a
seletividade para o preoduto linear ¢ superior guando comparada ao
homogéneo para uma mesma razdc fosfinasrédio. Isto se deve ao fato

de que, no catalisador suportado, a formagio de espécies contendo

duas fosfinas cocrdenadas, responsaveis pela produgio do aldeido
linear, & favorecida pela matriz polim$rica, como mostrado na
Figura 3[8}. A formagio dessas esspdcies & faverecida pela matriz

polimérica, através de um efeito anidloge ac efeito quelato. No
entanto, estudos em reatores continuos empregando este catalisador
mostram que o réadic & lixiviade do polimero a uma razdo tal que

inviabiliza a sua utilizagcio &m processos industriais[g?



PPhy
™~

RhH(CO ),
PPhy ™

M

PPh, —~ RRH(COY,
PPhy

Ph

Figura 3: Equilibrio de dissociagi¥o da fosfina em catalisadores
de rédio suportados em PES/DVB——PPbE,

Se os catalisadores homogéneos suportadoes em polimeros Lém se
mostrado inadequados para processos industrials de larga escala, o
mesmo n3o ¢ verdadeiro para processos industriais de pequena
escala C(quimica finad. Estes catalisadores s%o particularmente
interessantes quando tanto o ligante quanto © metal de transicgZo
s¥o caros, come no caso de catilise estereosseletiva utilizando
ligantes guirais. Por exemple, a fosfina guiral, ligada ac PES-DVRE
e preparada segundo a rota mostrada no Esguema a{ﬂ, forma um
complexo com © rédio, mostrade na Figura 4Cad). Este polimerc com
rédio fol utilizado COmS catalisador para 2 hidrogenacXo
estereosseletiva de olefinas pré—quirails, como o Acldo
cracetamidocindmico, usandoe benzencrsetancl comno solventetiog No

entanto, a atividade catalitica foi muito balxa, devido ao baixo



O O

fiite }-———éﬂ muu}———@
PhaP PPh :
2 ~ 2

PhpP_
ct” s

Figura 4: Catalisador de rédio suportado em polimeros contendo uma
fosfina guiral.Ca2 matriz apolar, (b) matriz polar. '

grau de inchamento do polimero neste sistema de solventes. Pela
copolimerizagio do estireno funcicnalizado com a mesma fosfina
gquiral (8% e metacrilato de hidroxietila (922, foi possivel
cbter um polimero com polaridade mais elevada. Com o catalisador.
de rdédio suportado neste polfimero mostrado na Figura 4Ck3, a
MN-acetil-(Rd—fenilalanina fol hidrogenada em stancl a 28°C sob 1 a
2,5 bar de hidrogénio com 100% de converszo e BBX de excesso
enantiomérico {11]. O catalizador foi.‘ reciclade varias vezes sem
perda de atividade.

Além de facilitar a separagio do catalisador, a matriz
polimérica utilizada como suporte pode introduzir efeltos que,
eventualmente, favorecem o sistema catalitico de alguma forma. Os
catalisadores homogéneos suportados podem, em alguns casos, 3sSer
mais ativos que os homcgéneé$ analogos devido a efeitos atribuidos
4 matriz polimérica, como isolamento dos sitios ativos, promog3o
de insaturagfo coordenativa ou establlizag¢fo do catalisador pela
matriz polimérica{?’g.] _

O catalisador suportade pode ser também malis
seletivo que © homogéneo andloge devide a efeitos introduzidos
pela matriz polimérica. Como j& mencionado , a matriz polimérica

pode provocar © aumento da seletividade para aldeidos lineares na
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reag®c de hidroformilagio de oiefinas, devido a concentragfio de
iigantes em torno do metalfs}

Utilizando-se um catal isador de réddic suportado, <
{C PmPPhED Rh( PF’h33 EC.'L 1, onde F‘-—-F"f"l':a ¢ um fragmento do PES/DVB“PPha
c2% DVBY, & possivel promover a hidrogenag3o reglosseletiva do
esterdide mostrade na Equagdo 4;123, Devido ao tamanho dos poros
da matriz polimérica, apenas a cadeia lateral do esterdide, = nFEo
o seu nticleo, pode difundir-se até os sitios de coordenagio do
catalisador, ocorrendo assim a hidrogenagic seletiva da dupla

ligagfio da cadeia lateral.

o O
O—C—(CHZ}BCH CH-CHg3 O~ C-— {CHoho~CHz

C4>
Hz fcat.

Atravées do contrele da porosidade da matriz polimérica & -
também possivel induzir ao catalisador homogéneo suportado,
seletividade por tamanho e formato. Por exemplo, um complexo de
paladio pode ser suportado em montmorilonita, uma classe de argila
esmectitica, segunde o Esgquema 3“’3] . O catalisador suportado
promove A& hidrogenaciio seletiva de uma série de alquinos
substituides aos correspondentes alquenos cis, com uma

seletividade superior a 85%, como exemplificado nas Equag@es S e 6.

COOCH;

_ Hz/cat, Ve
@CECCOOCHa —— C=C CS>
4 N

—_ Hz/CGf
c=c 2 c—c =3
RN

If



//l// LS LSS
Oi y (E10); Si(CHp1,PPh, o—-5:3i--CHg CH,PPh,

TOLUENO, A

T T

//[///// LLLL
Om%i—CHZCHZPPhanCEz

S S

Pd { PhCHaCH 1, Cly

Esquema 3: Complexoc de paladio suportado em montmorilonita.

Com estes catalisadores, o fenil-—acetileno pode ser hidrogenado 22
vezes mais rapidamente que o difenil-acetileno. Esta diferenga de
velocidade & atribuida ac impedimento estérico imposto pelas
lamelas da montmorilonita a esfera de cc:;ordenac;é“‘io do dtomo central
no  estado de  transigdo. Iste significa gque acetilenos ndo
impedidos estericamente podem ser hidrogenados seletivamente na -
presenga de acetilenos impedidos estericamente, o que caracteriza

a seletividade por formato (shape seleclivityd.

2.2.1.2 CATALISADORES HOMOGENEOS HETEROGENEIZADOS EM SISTEMAS
BIFASICOS LIQUIDO-LIQUIDO.

Uma elegante solugEo para o problema da
separagfosreutilizagcXe de catalisadores homogéneos tem sido a
utilizacBo de sistemas bifésicos liquidosiiquido. O catalisador & ‘
mantido em uma fase polar (nermalmente dgua ou 1, 4-butancdiold por
ligantes solUvelis em Agua COmo o sal tri-sdédi co da
tri¢tm-sulfofenildfosfina (TPPTS). A separagio do catalisador dos
produtos apolares da-se por simples decantagdo. A Ruhr chemie
produziu em 1887, 100.000 toneladas de n~butiraldeido pela
Ei droformilag¢doc do propenc utilizando um catalisador de rddio com
TPPTS dissolvido em égua[14?

iz



A catidlise em outros sitemas bifasicos liquido/liquido;
utilizando a TPPTSiiS} =] _'cutrcs ligantestiﬁl, tem sido
éx&ensamente estudada nos Gltimos anos e tem sido objetoc de varias
patentes. ‘ S

Em conclusfc, catalisadores homogéneos s8o mais seletivos,
moldaveis e mais facilmente caracteriziveis, mas os catalisadores
heterogéneos sZo mais utilizados em processos industriais devido a
sua alta estabilidade e possibilidade de utilizagio em reatores
continuos. |

Os catalisadores homogéneos supor tados em pol imeros
mostraram-se inadequados para processos industriais de larga
escala. Mo entanto, esta classe de catalisadores pode oferecer
varios beneficios am relaglo aos catalisadores homogén=sos
anidlogos, como o aumento de seletividade e atividade,

Os catalisadores homogéneos heterogeneizadeos em sistemas

bifasicos liquidosliquido est3o sendo extensamente estudados e ja

tém vArias aplicag¢@es em processos industriais.
3. REACEO DE TELOMERIZAGEO DE 1, 3-DIOLEFINAS

A telomerizagZo & definida como a oligomeriza¢Ho de dienos
com concomlitante adigZo de um nucledfilo Cagente telagénico}Els?
Por exemplo, duas moléculas de butadiena C(bd) reagem com uma de
scide acético para formar os produtos 1 e 2 (OAc= acetatod
mostrados na Equagfo 7, gue sZo teldmeros do bd com acido acético

e 3 que & um oligdmero do bd.

‘/\/\/\/\OAc 1

OAc

49?\\44? + HOAc cat. 4;5\\//ﬁ\\¢/1\\4¢9 2 €7



A reagio de telomerizagio .fol descoberta independentesmente

por Smutny' TS e Takahashi et al.'t®’ 1067. Esta reag¥o fof
objeto de extensos estudos at£ meados da década de 80, como
mostram os artigos de revis3o publicados por Tsujicao} e B&hrzi7?

Os produtos de telomerizag3o tém sido utilizados como

precursores na sintese de varios produtos naturals, farmacos,
(20,211

plastificantes e outros produtos da quimica fina Por
aexemplo, os produtos 1L e £ da telomsrizagfo do butadieno com
Acido acético, catalisada por [PdCOAc)a}/PPhQ. sZo materials
de partida para a sintese de varios produtos naturaisggoj, COMmo
mostrado no Esgquema 4. '
WOAC
L
0 4 l N
OH
° //\\M//\\b//L\\//
HO™ N 2
diplodialida 8 dlcool Matsutaka dihidrojasmona

Esquema 4: Sintese de produtos naturais a partir de 1.
3.1 TELOMERIZACEO DO 1,3-BUTADIENO

O 1,3-butadienc pode ser telomerizade com uma grande
variedade de nucledfilos, resultande nos produtos descritos na
Equag¢fo 8. A formag3o ou n¥o, e a seletividade para determinado
produto dependem das condigles reacionaisg17? O nucledfilo YH pode

ser Agua, um Acido carboxilico, um Alcool primirio ou secundario,
fenol, um silancl, uma amina primaria ou secundaria, amdnia, uma
enamina, um nitroalcance assim como compostos contendo grupos

metilénicos ativados por dois grupos eletronegativoes como cetonas

e dézsteres. A fdrmula genérica C4:Y—1 representa um composto gue

id4



Y AN AN C Y-

n~2
Y ,
nN-—}-YH ) MW _‘cgﬂY——scm

4 NN o

incorporou n unidades de putadienc e tem um substituinte Y na
posicio 1. O sobrescrito dencta o© ntimero de duplas ligagles e o
subscriteo o numere de carbonos da cadeia. 08 ndmeros antecedendo a
férmula denotam as posigBes das duplas ligagBes, guando ssilas sAC
conhecidas. Assim, a foérmula 2,7~C8

8
que tem uma cadeia carbénica linear com oito dtomos de carbono,

OAc~1i, representa um zomposto

acetoxi ~substituide na posigZoc 1 e com duplas ligag@es nas
posig®es 8 e 7, portanto o composto 1 da EquagZo 7. A férmula Cig
denota um composto com cadeia carbdnica linear de dezessels Atomos |
de  carbono, com cinco duplas ligagSes em posicles nEo
determinada=s, portanto um hexadecapentaeno.

A telomerizac¥o do butadieno com nucledfilos resulta, na
grande maloria dos casos, no dimero E,T—CgY“1 Cprincipald,
acompanhado de gquantidades menores de 1.?~C§Ym3 e 3. Eventualmente
s¥o formados os compostos 4 e B, produtos de adigio 1:i do
nucledfile A olefina., Em muito poucos exemplos sZo formados
produtos que incorporam mais de duas unidades de butadieno

CEquag®o 8, n > &2 {173,
ONSTY AR Y
s 5

Un grande nGmero de complexos de metais de transic¢3o

catalisam esta reagf¥o. Os mais importantes s3o complexos de niguel

5



g

e paladio, mas também s3o ativos complexos de cobalto, rdédio e
platina. Os =istemas catalitices contendo sais de niqueldIId e
agentes redutores ou complexos de niquel(0) mostrados na Tabela
1{17}, sZe ativos na telomerizagfce do butadieno, e formam os

produtos mostrados na Equagdo 8 ¢ n=2 > e os produtos 2 e 4 .

Tabela 1. Catalisadores de niquel para a telomerizag3o do
butadieno:

[NiCL 2} , diphos, Ma?ﬁ4 {Ni Cpal s Ph3

{Ni(acaabal , PPh{OPr )a,NaBH4 {NiC cod)é] PES

{NiClEE ,Pﬁg,Buhi tNi{F’CDF’h:!a}é}

N1 Bra} s I-"’Rg, NaOPh [NiC acac)al » PCORD 3;.&1( OELD Eta
[NiL4] ENiCacac)aiF‘hPC{}Pr )E

Os melhores catalisadores para a reag¢fo de telomerizagfo sZo

complexos de paladioc. O produto principal & 2,7-—cg‘f—1, aconpanhado

de 1,7—(:2’!-—3 e, na maloria dos casos, de 3 (Equagio 7.
Normalmente nEo s¥o formados os produtos 4 e 8. Alguns sistemas

cataliticos a base de paladio estZo mostrados na Tabela E“?.]

Tabela 2: Catalisadores de paladico para a telomerizag3o do
butadienoc

[PdCCl E)C py> 8] [P4C] 21 NaOPh

[ PdC PPhBD 4] [ PdCl aC PhCN)EJ ~NaOPh

[ PdC CEHS}EJ [Pdei dba)a} Iz P‘Ph3
fPdC C3H5> OAc] = {PdCacac) a} /PPh3/HOAc
{ PdCOACD 23 /PRa [ PdCl 8{: PPhg) 8]

A adi¢¥o de ligantes, principalmente fosfinas e fosfitos

influencia a atividade e a seletividade dos s;stemas cataliticos.
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Por exemplo, a telomerizacfo do butadienc com &cide acético,
catalisada pelo sistema EPdCémca\c)a]z’PPhg ,apds 20 h a QOOC,
resulta em um=a convers¥o de 485% do bd (NT= 8600 mol bds/mol Pdd,
produzinde 1 CB0%, 2 (184, 3 (200 e 4+5 150, CY==0A:::3[23']'. A
adicZo de ZECN,N-dimetilaminodetanol a este sistema leva a
converaio total do bd apds 2 h a 20°C CNT= 1330 mol bd-mol P,
resultando em 1 7ix, 2 2120 e 3 (8% . Outras aminas
terciarias mostram o mesme efeito. Com a substituigico da
trifenilfosfima por trifenilfosfitd, a conversiio & de 754 apds
meia hora a s50°C CNT= 1000 mol bdsmol Pdd, produzindo 1 (85%) e B
C'?%)Ea?"‘.] '

A adigZo de co-catalisadores como o didxido de carbono pode
ser determinante na atividade e seletividade dos sistemas
cataliticos. Por exemplo, gquande um sistema catalitico contendo
bd, &gua, [PdC acac)a} e trifenilfosfina em t-~butanol como solvente
& aquecide a 85°C, © unico produte formade ¢ 3. Adiclonando—-se
diédxido de carbono ao sistema catalitico, sHo também formados o©
E,?—Cgéﬁ-d (652 e o 1,?-4:20}}"3 CiQ%DiaB]. Uma explicag¢io proposta
pelos autores € gue, na presenga de didéxide de carbono, s#O
formados o8 melo-ésteres do Acido carbdnico CCéOCOOH—l =]
CéWOOH—BD. que em soclventes polares se descarboxilam, resultando
nos octadienol s e regenerando o didxido de carbono.

Na telomerizacio do butadieno com nitrometano, catalisada por
EPdCl_CPPhg)E] em presenca de excesso de hidréxido de sddio, SED

2
produzidos principalmente os compostos mostrados na Equagio Q{ 24_}

/\/\/\\/\/Noz

+ cat, /\/\/\/\}\/NO e
AN\ Tt eHNG,  ——= (/ AN 2

2
(AN
_ \ 3
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A seletividade para os produtos pode ser modificada wvariando a
razfo bd-/ni trometano e o© tempo de reagfo. O
g-nitro-heptadecatetraeno ¢ produzido com nmaior seletividade, pode

ser utilizadeo como composto de partida na sintese da cis-civet.dna,

um produto natural de interesse comercial{as}.

{2851

Keim et 2l ., obtiveram excessos enantioméricos (e.2.3 de

41% na telomer izagfo de bd com compostos fA~dicarbonilicos (Equag3o
100 e de 71% com a ciclohexanona “via”™ uma enamina C(Esqguema 9D,

catalisada por EPdCOAc)aJ na presenga de fosfinas quirals

bidentadas (DIOP, BPPM, CIRA e NORPHOSD.

0 Q

CLOd

41 %6 e.e

Q
¢ Qe —
SO
H

A

reciclagem telomerizagdo

72°%6 2.0 :
Esquema 5: TelomerizagBoc estereosseletiva do bd com ciclohexanona.
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21.1 FORMCEO DE TELSMEROS COM MAIS DE DUAS UNIDADES DE BUTADIENO

Pelos exemplos apresentados anteriormente, fica claro que a
telomerizagico do butadienc com um nucledfileo normalmente leva a
dimeros substituidos. Raramente sZ¥o formados teldmeros com mais de
duas unidades de butadiens, Por exemplo, complexos diméricos de
n3~a;ilpaiédio com acetato, nitrate, fluoreto ou sulfato ligados
em ponte a dois Altomoes de paladioco s3o catalisadores para a

[=271

telomerizagio do butadienco com metanol Além dos dimesros

C§0M9~1 =) CSCH&9~3 s83o produzidos trimeros CfaOMe Cvarios isdmerosd
e tetriAmeros (principalmente CfsoMeHBB. Oz produtos de massa
molecular malis elevado nfo foram caracterizados, Quandoe © Anion
ligado em ponte & o cloreto ou brometo, n¥o ccorre reagio.

Em uma patente japon&saﬁag] & descrito um sistema catalfitico
gerado pela reagfo do bis(cloreto de nswmetalilpalédiob com um sal
de prata de um contra—-ion n3o coordenante em um solvente dipolar e

aprdtico, conforme mostradeo na Eaguac3io 11, Apds a separacio do

AT P 4 ’
—-<Pd:: ;Pd>— + 2AgA+ 4L =" 2[—< Pd Lz] A 42 AgCl C11d
N / : -

A= BF,, CIO, , ' SiFE™

L = dmso, dmf
cloreto de prata formado, o catalisador € utilizado “in situ® para
a telomerizagdo do butadieno com metancl. S3o formados os produtos
descritos na Equagio B (Y= OMe, n= 2 a B3,

Tkatchenko et al.[ag'3 descreveram a formagic de teldmeros do

butadieno com metanol, contendo duas a seis unidades de butadieno,
utilizande como catalisadores complexos de ng“metalilpalédic,

preparados conforme a EgquagZo 12, Quando L ¢ fracamente

o + Lt iz
2 [2\/ \p(NMeZ)JA‘ + Pdy(dbaly +4L — 2[—<~Pd L2}A‘+2 0=P(NMe, )5 +3dba

L= cod, PPhy, P(n-—Bu)3 ’ P(OPh)3
12



coordenante Chmpa, cod), sZo formados oS produtos descritos na
Equag3co 8 (Y= OMe, n= 2 a 6. .Os produtos principais tém naGmeros
pares de unldades de butadieno ¢ n=2 ,4 ,8) e a selelividade para
cada produte depende das condiq%as reacionais. Em tolueno, a BO Ce
sEe produzidos CZOMemi LRO%S, C160Me~3 (32%3 e C840Me o, sendo
que 94% do bd € convertido CNT= 1130 mol bdsmol Pd). A reagZo pode
ser extendida a outros alcoocis como o etancl e © isopropanol . Nos
casos em que L € um ligante fosforado como a trifenilfosfina, o©
produto principal £ CgOMemi e na ffagﬁo de tebtrameros, a0 invés

de produtos com a cadeia carbénica linear, ¢ formado B (Y=OMed.

Os mesmos autores descreveram a carbonilagdio cos teldmeros
com cadeia carbdnica lin=ar, catalisada pelo bis(cloreto de

n3~metalilpalédio) , sob 30 bar de mondxido de carbono, em toluseno
{301

a 100°¢C, como mostrado na EquagXo 13 . Independentemente do
- X 2\\ OMe
ne
C13>
cat. OMe
_...._;/
co \ n-2 N /
//ﬂ\\//\6\//N\\//n§\//ifi//
7
\ n-2 /

teldmere ser substituido na posigZo 1 ou 3, o produto principal
tem o grupo éster substituido na posigdoc 1. Esta reagioc consiste
em uma rota de valorizagio dos produtos da telomerizagcioc do
butadieno com o metanol, visto que a partir dos ésteres é possivel
obter produtos de interesse comercial, como mostrado nos esquemas

5 e 7.
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49“\v/ﬂ\\/’3§»//\\oMe

1 CO/cat

HO ' OH OMe
Y\/\/\/\]/ /\/\/\/\[(
0 - 0 0
! pelargonato de metila

0
Lo

brevicomina (feromdnio)

o) ot
. 0
2,15~ hexadecanodiona

Esquema B: Sintese de produtos de interesse comercial a partir do

cgewe~1.

OMe
72 AN AN 7
lCO/ccn.
. ) oM
; N N A -
Q
l Hy /cat.
//\\J/ﬁ\\//\\v/A\\//ﬁ\\//ﬂ\v//\\//h\h/’OMQ
4]

Esquema 7: Sinteseg do margarato de metila a partir de CfﬁOMe-fl,

ef



Na telomerizaglio do bd com dietilamina catalisada por

complexocs de biansﬂalilbpaladio ou biscng—alilbplatina sZo
produzidos ap=enas CgNEta—i = CgNEta-G‘. Por oubtre lado, com o

o 14 nawalil)ni guel COMo catalisador, também & formados o
CfENEtaf 311 . Utilizando—se um sistema catalitico contendo

EPdCOAc)a] e trifenilfosfina CPPh3/Pd= 1. 2 o 33, & produzide

apenas o CgNEta—l, Com a adigfio de trietilaluminioc a este sistema,
{323

%

o tetramero 6 (Y= NEtED ¢ formado com seletividade de 428%
3. 2 TELOMERI ZACI0O DO ISOPRENO

Além do butadieno € possivel telomerizar 1,3-diolefinas como
o isopreno, 1,3-pentadienc, 2,3~dimetilbutadisno, 2,4-hexadisno e
o B3-metileno—-7-metil-1,7-octadiens miricenc)fi?.]

O iscopreno, sendo um dieno nZc simétrico, apresenta as
possibilidades de acoplamento mostradas na Egquacfio 14, sendo gue a -

parte da molécula de isoprenc substituida com o grupo metila &

designada como cabega e a nfo substituida & designada como cauda.

Y\/\W 7 (1)

(th}

N 4+ yH ==k C14D
Y\/V\/v 9 (ht]

tt = cauda—-cauda, th = cabega-cauda, ht = cauda-cabega,

/g
A\
j®

hh = cabega-cabega, YH= Alcoois, dgua, aminas, etc...
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Como os compostos 7 a 10 tém uma dupla ligag3o interna, sZo
possivels mais gquatro isdmeros EA/Z. Além disteo, s3o possivelis
gquatro reglio—isdmercs com o grupo Y subtituido na posigdo 3.
Portanto, tecricamente, sZo possivels 12 isdmeros para a
telomerizacio do isoprenc com um nucledfilo.

Os teldmeros do isopreno peritencem & classe dos monoterpenos,
substancias de ocorréncia natural., Hestas substincias naturals o
acoplamento das moléculas ¢ normalmente cabega—cauda (8), mas
excecSes sTo conhecidas.

Na telomerizagio do isoprenc com aguafsal catalisada pelo
sistema EPd(acac)el/trifemilfaﬁfina/dioxido de carbono,sio cobtidos
os terpendis 7, 8 e 8 {Y¥Y=CH>, acompanhados dos régico-isdmeros
substituidos na .posigﬁo 3, e de dimeros niEoc substituldos do
isoprenc. Com © EPdCacac)aI suportade em PES/DVB~PPha e didxide de
carbonoe come wo-catalisador, s%o formados os mesmos produtos. A
atividade e a seletividade do catalisador suportado depsndem do
grau de reticulagZo do suporte, da razio fésfororspaladio e do
solvente. Utilizando-se o PES/DVB—PPha (2% DVB), apds 4h de -
reacfo, s3o formados dimeros (84% e terpendis (48620 . A fragdo de
terpendis ¢ composta de 84X de 8 (Y=0HD, Neste caso, a
seletividade do catalisador suportado € comparavel a do sistema

homogéneo anil ogo.
3.3 CICLOTELOMERIZACIO
Un importante tipo de telomerizacfo ¢ agquela com nucledfilos

gque possuem uma dupla ligacZo com um helero-atomo, como C=0 e C=N.

As reagtes genéricas estZo mostradas nas EquagBes 158 e 16, onde
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\ e

C=X ¢ a ligag3o dupla de moléculas como aldeidos, cetonas,
didxidode carbono, bases de Schiff e isocianatos.

Por exemplo, a telomerizagioc do butadieno com p-formaldei db
em g2-propanol & catalisada por [PdC(OAcO ai em presenga de uma
fosfina bidentada quiral (DIOP, NORPHOS, CIRAD. S3o formados os
2,8-divinil-tetrahidropiranocs mostrados na Equag3o 17 com excesso

enantiomérico de até 35%, dependendo da fosfina utilizadal 347,

I
2 N + HpCO —— D + ZD\ 17>
. ”, "

1

Uma interessante rota para a sintese de lactonas ¢ a
ciclotelomerizagdo de bd com didxidoe de carbono. Por exemplo,
utilizando-se um sistema catalitico contendo [PdCCH3CN)4]CBF4)a,
p—hidroquinona, trietilamina e difenilcianometilfosfina, aquecido
a ©0°¢ por 15 h, s¥o obtidos os produtos mostrados na Equagfio
18[35]. Nestas condig¢gdes reacionais, a y-lactona 11 ¢ obtida em

73% de seletividade,

_
2 O\ + co, @ﬂ + /\/(;i\o
0" o

cisd

1
2" I 4 7 /+5\/‘\/\/
| 07 “oR 0”7 N oR
R=H | 24
R = S AV NS

oo
§
\ .



4. MECANISMO DE TELOMERIZACZO DO 1 » 3-BUTADL ENOI

Embora o= mecanismos da cligomerizagfc de 1,3-dioclefinas e
sua telomeriz=acic com nucledfilos ¥H tenham sido extensamente

[36—-431 R ainda 8o objeto de controvérsias., A

estudadoes
cligomerizagZE<o do bd catalisada por complexos de niquelldd leva
normalmente = produtos ciclicos. Estudos mecanisticos feitos por
w11k9£363, mostraram gque no ciclo catalitico ocorre a formagio de

intermediarios biﬁ—ng——alilicos, coms mostrado no Esguema B.

-
) |

1, 2- diviniiciclobutano

NS

NS Ni—L

4~ vinilciclohexeno

1,5~ ciclooctadieno

1,5,9 - ciclododecatrieno
Esquema 8: Oligomerizagdo do bd catalisadas por complexos de

niquel.
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A oligomerizagBc e a telomerizagZio do bd catalisadas por
complexos de palddio levam a produtos de cadeia aberta. Para
explicar a diferenga de reatividade entre catalisadores de niquel.
e palidic ., Maitlisgg?] propds gue na telomerirzagic do butadlenc
catalisada por palédio, a primeira etapa seria a adig¢Zo oxidativa
do nucledéfilo CYHD a um complexo de palidiol(0d, com a formagZo de
um hidretoc metalico. Os produtos seriam formados por insergdes
consecutivas & ligagZo Pd-R (RB= H, alquenil), como mostrado no
Esquema ©. Ap=nas o palddic ¢ n3o o niquel, pode formar facimente
hidretos metadlicos, o que explicaria a diferesnga de reatividade

entre os dois metais.

Y
i
—Pd—H N
YH {

NN\

3~ ELIMINAGAO

Esquema 8: Mecanismo de telomerizagZo "via™ hidreto metalico,
No entanto sste mecanismo n3o explica a formagfo exclusiva de

&6



produtos lineares, visto que a2 inserg3o de uma dupla ligagdo A
ligagio Pd-H poderia dar-se de duas maneiras, como mostrade no
Esquema 10. Apenas o caminho a explicaria a formag3o dos produtos,
mas o caminho b também € possivel.

H

ﬂiﬂ};_.,_%d_/\//

{b) ] i

, |
= | —Pd— - —Pd__ , = —Pd,
(RN N/2MN AR

Esquema 10: Insergio do bd a uma ligag3o paladic-hidreto

{38]

Jolly et al. mostraram cgue ¢ possivel a formagio de

produtos lineares a partir de complexcs bis—ng—aliliccs de

paladio, como mostrado na Equag3o 19.

— — cien
+L NN NN T P

1,3, 6,10 — dodecatetraenc

Um estudo detalhado da reag3c de telomerizag¥o do butadieno

com varios nucledfilos, catalisada por Ebis(n3"meta111)palédic] na

presenga de fosfinas, felto por Jolly et al.{39,40} , mostra que a

telomerizacgio envolve apenas intermediarios monometalicos de
paladic. A primeira etapa ¢ a formag3io de um intermediario }}3,
n1~alilico 12D mostrado na Equagfo 20. A adigfio de Acido acético

’P;, + PR+ 2 N\ 2 “M

R= Me, Pr!, Cy , NMe,, Ph



deuterado a 12 (R=Cy> indica que o deutério sempre val para o

carbono B, como mostrado na Equagio 21.

£210

12 (R=Cy)

Isto sugere que na reagio de telomerizaggo occorre
primeiramente a formag3o de um intermedifric do tipo i&. c<om
subsequente <CooOr denagﬁa do nucledfile ao Atome metilico, =

posterior transferéncia do préton, como mostrado no Esquema 11.

e = Pd
7
R3P Y
12 + YH 13 14
Esquema 11: Transferéncia do hidrogénio do nucledfilo para a

cadg,-ia carbénica na telomerizag¥o do bd catalisada pelo sistema
fly «-metalil)?d}zz’PRB,

O complexo 13 fol caracterizado em solugdo para Y“"—"BF;, PF’;,
OAc , OMe e © complexo 14 fol isoclado e identificado. Basgado nos
intermediarios isoclados fol proposto o ciclo catalitico mostrado
no Esquema 12, para a telomerizagio do butadienoc com élcooisiéoj.

Os intermediarios 123 e 14 CY=0Ac > podem ser isclados pela
reac3o estequiométrica de 12 C(R=Me> com 4cido acético. Isto
sugere que © mecanismo proposto para a telomerizagcio de bd com
slcocis (Esquema 12> & também valido para a telomerizagl@co com

sdcido acético.
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f\ ’?\\ ’/l
RO—Pd_ RO---Pd RO—Pd”
/ SN VA
~ 74 o
R3P RyP R3P
/ ' ZROH ROH
RO
A\
’/\ FRERN Jx
RzP —Pd Pd RyP—Pd
\/ R.P” = Nj
3 4
4;?\\//ﬂ\\//§§v/ﬂ\‘gg K¢\\v§7\\//\\v4§

Esquema 12: Ciclo catalitico para a telomerizagdo de bd com
dlcools.

Entretanto, Keim et al. [413 propuseram um mecani smo

bimetilico para a reagfio de telomerizag¢So do butadieno com acido

2bd

, (- CaHs) PdOAG ]
WoAc \ f’f pf’, s n—Cs3 s 2

OAc Cl)Ac

HOAc

Esquema 13: Ciclo catalitico para a telomerizagfio de bd com acido
acético



acéticeo catalisada por [Cna*caﬂg)?‘d{)ﬁm]a ou [PdCOAc)a]3. Foi
sugerido Jgue a espécie cataliticamente ativa ¢ um complexo
bimetilico comtendo ligag3o Pd-Pd (153, mostrada no Esquerﬂa 13,

Na presenga de tri-o-tolilfosfito, o complexo 15 apresenté

atividade e s=letividade comparavelis ao complexo 18, ondes nZo ha

Fac o CF3
l’ \\
~ /0
Pd
\"I
Pd\
/
0 0
16
FsC CF3 -
ligag¥oe Pd~Pd. HNa opiniZio dos autores, isto n3o descarta a
possibilidade do mecanismo bimetalico, wvisteo gque o verdadeiro

catalisador pode ser formado "in situ™.

Pittman =t al.iég] tentaram distinguir entre os mecanismos

monometalico = bimetalico na telomerizagio do butadieno com aci do
acético pela utilizagfo de complexos de palddic suportados em
PES/DVB-—PPha .

bimetilicas & improvavel. HNo entanto., a seletividade para os

Nesta matriz polimérica, a formag3o de espécies

produtos & igual tanto para o catalisador homogénso quanto para o

catalisador suportado com a mesma razfo PR_-Pd. Consegquentemente,

3
as reagBes devem ccorrer pelo mesmo mecanismo monometdlico.
: {433
Foirier propds © mecanismoe mostrado no Ezguema 14, para

explicar a for mag3o de teldmeros com mais de dois butadienos na
telomerizagio com metanol catalisada por complexos catidnicos de
ng—metalilpal Adio. A primeira etapa seria a saida do ligante

T}gwmetai ilico, formande um hidreto de palidio. A formag3s de
2 + + - +
! T d{H

N\/\\

L= hmpa , dba , MeOH
30



+ Va4 * ~F
[PdHEMeOH}R:j ” NN PdIMeOH ), 77
.
- + ,0—Me
i\Pd/ ~ AN OMe

COORDENACAO
* +
ATAGUE Fl’d VY A—olin. 1,6,10,15-C,cOMe-3

NUCLEOQFILICO
s

+
3

]

i
-

Esquema 14: Mecanismo de formag3c de teldmeros com mals dois bd.
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cadelas com olto carbonos ocorreria por inser¢gfes consecutivas na
ligag¥c metal-hidreto. Embora hajam controvérsias sobre a formagao
exclusiva de produtos lineares pela inserg3o do butadienc na
ligagfo metal-—hidreto, existe wuma analogia entre o complexe 17
CEsguema 142 = © complexe 14, que fol caracterlizado por 30111:{39.]
Independentemente do verdadeiro caminho de formag3o de 17, o©

mecanismo proposto explica completamentes os resultados obtidos,
sendo relevantes as seguintes observagles:

- S50 formados dJquase que exclusivamente produtos com nimeros
pares de butadieno, devido a dimerizagfio das cadeias C8

- o composto CgOMe-—i pode ser dimerizado a Cfﬁ\{)}dems na presenga
do catalisador;

- a atividade catalitica e a seletividade independem do ligante

n3-alilico do precursor catalitico Calil, metalil, fenilalild.

Como conclusio, a formag3o das cadeias (:.‘8 na reagio de
telomerizacio deve se dar pelo acoplamento simultidnec de duas
mol éculas de butadienco e n¥o através de um mecanisme de insergfo
por etapas. Aparentemente, a espécie cataliticamente ativa pode
ser monometalica ou bimetélica,' dependendo do sistema catalitico.
A formagZo de teldmeros supericres (OC> da-se através de

8
espécies bimetalicas de paliadio.
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Ii. OBJETIYOS E RELEVYANCIA



Como mostrado na introdugBo, existem poucos sistemas
cataliticos para a telomerizagdo de 1,3~dienos com nucleéfilés gue
formam produtos com mais que duas unidades de olefina. Também
existem controvérsias a respeito do mecanismo gque leva a formagBo
destes produtos,

O objetiwveo deste trabalho foi estudar un sistema catalitico
ative na telomerizagfo do butadience com metancl gque produz

teldmeros com mals de duas unidades de butadieno. Procuramos:
- Melhorar =a sua atividade
~ Maximizar a seletividade para ﬂléOﬁe
- FEstudar a imporidncia do contra—-ion
- Estudar a importancia de ligantes fracamente coordenantes
~ Melhorar a compreensdo do mecanismo de catalise
- Heterogenesizar o catalisadeor em resinas de troca catidnica

Come mostrado nos Esquemas 8 e 7 da introdug3o, os teldmeros
metoxissubstituides podem ser carbonilados a ésteres em presenga
de mondxideo de carbone e do bisCcloreto de }}3*metalilpalad;!.0),
Estes &steres s¥o insumos para a sintese de viarios produtos
naturais e podem ser insumos alternativos para a indastria de

surfactantes.
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IIl. PARTE EXPERIMENTAL



1. TECNICAS GERAIS

As manipulagles em atmosfer&é inerte foram realizadas em.
vidraria do Lipo Schlenk acopladas a uma linha dupla de vicuo =
argénic., O argdénioc comercial (White Martins) foli purificado pela
passagem em uma coluna de BTS para desoxigenagBo e posteriormente
sece pela passagem em tubos contende hidrédxido de potassio e
peneira molecular 4 A {44.]

As transferéncias de liquidos foram feitas com seringas. As
transferéncias de material sdlido =smensivel aoc ar foram feitas
encostando-~se as entradas dos Schlenk, amboz sob fluxo de argdnio,
e Lransferindo-se com uma espatula. As filtragBes sob atmosfera
inerte foram feitas por filtragio inversa, forgando por pressfc de
argénic a passagem do ligquido a ser filtrado por um tubo de
polietileno com um chumago de algodio na extremidade, de um
Schlenk para outro. A vedag3o do tubo de polietileno contra os
Schlenk foi feita através de septos de borracha perfurados na
espessura do tubo,

Os; especiroes de ressonincia magnética nuclear proténica
CRMN"lH), salvo mengEo em contrario foram obtidos em um
espectrémetro Brucker AW 80, em clcrof‘érmio—dl como solvente e
tetrametilsil anc como referéncia interna.

Os espectrogs na regifio do infravermelho foram obtidos em um

espectrémetro Perkin-Elmer 1430 em dispersZo com nujol,

2. SOLYENTES

Os solventes utilizados, de grau analitico, foram previamente

secos e desoxl genades ssgunde os procedimentos da literatura{ 45.}

HIDROCARBONETGCS: Foram aquecidos sobre refluxo scob atmosfera ds
argénio com fita de sddio e benzofenona (3g-l) por cerca de 8h,
até que a sclugdo permanecesse de cor azul escura £ entio

destilados sob atmosfera inerte para um Schlenk contendo peneira
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st

moi ecular 4 A.

TETRAHI DROFURANCOC: Foi previamente seco sScbre pastilhas @ de

hidréxido de potéssio & tratato como os hidrocarbonstos.

METANOL: Fol previamente seco por destilac3o fracionada, refluxado
com metdxide de magnésio por Th sob argdnico £ posteriormente
destiladeo para um bal3o Schlenk com peneira molecular 3 A, O

metoxidoe de magnésio fol preparade peleo refluxe do metanol com

magnésiosiodo.

DICLOROMETANO: Fol previamenie seco por destilagBo de 8% do volume
total do solwvente (¢ a Aagua € removida pela formagBco de um
azaotr opo) e ent8o aquecido sob refluxo sobre pentdxido de

difésfore por B h 2 destilado sob argdénio.

ACETONA: Foi agitada com sulfato de cilcio (25g-L0 durante coito
horas . © sulfate de cdlcio fol removido por filtrag3o e uma nova
porcic fol adicicnada. A acetona foli ent3o destilada sob argdnio

para um bal3c contendoe peneira molecular 4 A,

3, REAGENTES

Oz reagentes comercials, de grau analitico, foram utilizados

Sem purificagdo prévia., Os seguintes reagentes sofreram

tratamento:

TETRAFLUOROBORATO DE FRATA (Aldrichd: Feoi sesco a 600(: zob vAcuo
Ciﬁpimbarb na presenga de pentdxido de difdsforo.

PENEIRA MOLECULAR 3 A ou 4 A (Merck): Foli delxada em estufa a
110°%¢ por 4 h e calcinada em uma mufla a 300°¢C na presenga de
oxigénio para a gueima dos residuos carboniceos. Finalmente, foi

seca a 270°C sob  vacuo (C.’l.(‘}m1 mbard., A peneira molecular fol
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estocada em um Schlenk e transferida através de um cotovelo de

vidro para ¢ frasco onde fol utilizada,

BUTADI ENO (99, 55%, Petroguimica UniZcod: Fol seco pela passagem em
um tubo contendo peneira molecular antes de ser introduzido na

autoclave, As principais impurezas sZo o 1,Z2-butadience ¢ butenocs.

Os seguintes reagentes foram sintetizados conforme
procedimento da literatura. '
BENZILIDENOACETCNA£483 Cd-fanll-3-buten—-2-onal: Em um balZo de 200
ml eguipado com agitador mecinico foram misturados 80 mi C63,8 o>
1,1 mold de acetona, 40 mh (42 g, 0,4 mel2 de benzaldeldo
recentemente destiladoe e 40 ml, de Agua. A esta mistura foram
adicionados lentamente através de um funil de adig¢3eo, 10 mb de uma
sclucEo de hidréxido de sédio 10%. A temperatura da mistura foi
mantida entre 235 e 30 °C com o auxilio de um banho de Agua. Apds o
términe da adigfo, a mistura fol agitada por mais 185 min 2a
temperatura ambiente . Fol adicionada wuma soclugfo de Aacido
cloridricoe 5% até gue o pH ficasse levgmente &cido. As duas fases
formadas foram separadas em um funil de separag3o e a fase aguosa
foi extraida com 10 ml de benzeno., O extrateo com benzeno foi
adicionade & fase orgidnica e esta fol lavada com adgua. O benzeno
fol entio removide por evaporagdo em banho de vapor e o produto
fol destilado a vacuds (p. e, =148-1860 ¢ 30 mbar). Rend. 440 g, 784
[1it.: 430-470g, 74-812%].

DI BENZI LIDENCACETONA Cl,Swdifenilwi,4~dien~3~ona)c473: Uma solugZo
resfriada de hidréxido de sédio (100 g2 em adgua (1 L) e etanol
0,8 L) fol colocada em um bal3o de 2 L com agitador mecinico em
um banho de Agua. A solugdco fol mantida entre 20 e 25°¢C e agitada
vigorosamente enquanto a metade de uma mistura de benzaldeido (106
g, 1 mol) e acetona (29 g, ¢,9 mold foi adicionada, ocorrende a

formagdc de um precipitado amarelo apés alguns minutos. Depols de
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18 minutos a outra metade dos reagentes fol adicicnada e a2 mistura
foli zgitada por mais meia hora. O sélido foi recolhido em um funil
de Bichner, lavado com agua ¢ 8 x 200 ml) e dissolvido em
dicloromstanc. A fase orginica fol lavada com Agua destilada. 0
residuc amarelc obtido pela evaporagie do diclorometanc foi
recristalizade om acetato de etila (100 ml solventerd4Og materiall.
Rend.: 87 g C75%. p.f. 112°C (14t: 93 g €803, p.f. 110-111°C3.
HEXAFLUORCFOSFATO DE 2~ METALILOXITRISCDIMETILAMINOXFOSFSNIO {48}:
Foi sintetiza;da conforme a EquagBo 22.. Em um balZ%o Schlenk, foram
postos diclorometanc (10 ml>, tetracloreto de carbone (5,0 g, 32
mmol) 2 2-metilpropencol 1.8 g, 10 mmoll & a2 mistura fol resfriada
a —40°C e mantida a esta temperatura enguanto fol adliclonada as
longe de 320 min, uma solug3o de tris (dimestilaminolfosfina (1,68 g,
10 mmold em diclorometanc (10 mld . Posteriormente foram
adicionados 10ml. de agua. A fase aquosa foi separada e lavada com
10 ml de Ster etilico. Foi adicicnada uma solugZEo de
hexafkurofosfato de amdnic (1,8 g, 12 mmold em agua (4 miD.
Ccorreu a imediata precipitagio de um composte branco, gque foi
lavade com éter etilico, recristalizade em metanol e seco a BOC
sob vacuo e pentdxido de difosforo . Rend.: 3,3 g (8720, p.f.:
1850°¢C dec. [lit.: 3,6 g €96%), p.f.: 200°¢C dec. 1.

~30°C + _
)\/OH + P NM62}3 + CCly “6;"-6—1“ [/k/c\ P{NMegb] Ci + H(.‘.(Z:l‘-,s
= 2wtz

220

A -
il Tl { %/O\E{NM%}JA + NH4Cl

TETRAFLUCROBORATO DE 2-METALILCOXI TRISCDIMETI LAMI NOD FOSFANT O£ i8] :

Foi preparado segundo a Equagdo 22 utilizando-se um procedimento

andloge ao anterior, porém substituindo-se o hexaflucrofosfato de
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aménio pelo tetrafluorcboratoc de amdnio. Rend.: 2,37g (74,
p,f.:131°<‘.‘ {1it.: 2.85 g (8820, p.f.: 131°¢C3.

[493: O p-toluenossulfonato de sédib

p~-TOLUENOSSULF ONATCO DE PRATA
€388 mg, 2,00 mmoll fol dissolvido sm i0ml de dgua = adicionado ao
nitrato de prata (340mg, 2.00 mmol> disscolvideo em 8 mb de Agua.
Ocorreu a imediala precipitagdc do p-toluenonossulfonate de prata.
A solugio foli resfriada em banho de gelo por 30 min para completar
a precipitagdo. O sdlido branco, em forma de escamas, fol separado
por filtrag3co = lavado com 30 mhk de dgua gelada ¢ entZo ssco sob

vacus por Bh, Rend.:0,81 g (882 [1it.:0,83 g (85%.

ACETATO DE PRATA: Fol preparado pela adaptagfo do procedimento do
p-toluenossul fonato de prata , substitul ndo~se <
p-toluenossul fonato de sddio por acetato de sdédio 188 mg, 2
mmoll disselvido em 8 ml de agua . Rend.: 0,19 g (57%.

4. COMPLEXOS DE PALADIO

TRI SC DI BENZI LI DENOACETONAY DI PALADI O. CLOROFGRMI 0" 207

de fundo redonde foram adicionados cloreto de paladico (1,08 g:

Em um balZoc

5,92 mmell, metanol €180 mld, dba (4,80 ¢g; 12,8 mmell e acetato de
sddio (3,80 g, 47,5 mmold., A& mistura fol agltada a 10°¢ por 4 h,
resultandc em um preciplitado vermelho pUrpura, que fol removido
por filtragHEo, lavado com 4gua e acetona, dissol vido em
clorofdérmio guente C120mL> =) filtrado. Ao filtrado foram
adicionados lentamente 170 mh de éter eti{lice. O precipitado
purpura escurce, em forma de agulhas, foi& separado por filtragZEo,
lavado com &ter e seco sob vacuo.Rend.: 4,48 g (734, p.f.:
123-124°C dec. [1it: 4,89 g (804D, p.f.: 122-124%¢].

BISCCLORETO DE 1 -METALILPALADION o', Dicloreto de paladioc C2,22
g. 12,5 mmol) e cloreto de sddio (1.48 g; 25 mmold foram agitados
poer 2 h em Smk de Agua para a formag3o do tetracloropaladate de
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sédio. Foram adiclionados metanol (30 mlkd e cloreto de metalila
(3,258 ml, 33.5 mneld. O mondxido de carbono fel borbulhado na
solucfo por 1 h, até gque se Ltornasse amarela . Foram adicicnados
180 mh de aAgua = o composte fol extralido com clorofdrmic (Ex50
mL>y. A fase organica feol lavada com agua (2x75 mlo, seca com
clorete de calcio e evaporada até a2 secura. O preoduto ol
recristalizade em diclorometanoshexanco Rend,:2,1 g (830, p.f.:
185°C f1lit.: 2.285 g (930, p.f.:166-168°C1.

BISCCLORETO DE - ~-2-FENILALILPALADIOY 52!,

A um balZc de fundo
redondo equipado com condensador de refluxe, contende clorste de
paladico (0,50 g; 2,83 mmoll, cloreto de soddic (0,33 g, 5,84 mmold
e acetato de =ddio (0,23 g, 2.823 mmol2? =em 40ml. de Acido acético,
foi adicionada lentamente uma solugBo de a-metil-estirenco 10,5
ml, 4,2 mmol> em Acido acético €10 mbld. Depois de 4h ocorreu a
formag3o de um precipitade amarelo esverdeado e a solugloc passou
de wvermelha para amarela. O precipitado foi dissolvido em
diclorometane <10 mld. © filtrade foi concentrado, diluide em
Agua, neutralizado com bicarbonato de sdédioc e extraido com
diclorometano <18 mb3. O éxtratos de diclorometanc foram
combinados, lavados com Agua e secos com cloreto de céalcioc. O
solvente foi removido em um evaporador rotative, resultando em um
p® amarelo -esverdeado., O residus brute foli recristalizado em
benzeno fornecendo 0,527g do produto. Rend.:0,46 g (863%), p.f.:
237-242°C [1it: 0,82 g (88X, p.f.: 242°¢) .

COMPLEXOS DE PALADIO CONTENDO METANOL : Sob atmosfera inerte,
foram postos &m um Schlenk, hexafluorofosfate de prata (126 mg,
O,%0 mmol) & bisCcloreto de nammetalilpaladio) o8 myg, 0,25 mmol?2,
Foram adicicnados metancl (8 mld, toluenc (20 ml) ¢ a mistura foi
agitada por T min, O scobrenadante amarelado foi separado do
cloreto de prata por filtrag3o inversa e o solvente fol evaporado
até a separag¢io de uma fase de aspecto oleosoc, de cor amarela = de

maior densidade. O sobrenadente incolor foi removido com uma
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seringa, e o liguido amareleo (18> fol analisado por espestroscopia
de I. V. @ FEMN*-:LH Peixando—se o complexe 18 sob vacuo Ci()—lmbar‘)
por 3 h A temperatura ambiente, obtém-se um liquido amarelo
esverdeade e mails viscoso (13a).

O complexo 18b fol obtido reagindo-se o bis(cloretc de
n3~m$ta}.ilpalédio3 €88 mg, ©,.285 mmold com o tetraflucroborato de
prata (98 mg, ©0.50 mmold em metancl purc (10 mlicome solvente.
Apds a filtrag3o do cloreto de prata, o solvente fol evaporade sob
vacue © o residuc fol mantido por 3 h a 3.0g1mbar, resultando em um
liquido amarelo—esverdeado C(18b). O complexc 18¢c fol obtido da
mesma forma,utilizando-se o hexafluorossilicato de diprata (89 mg,
0,28 mmol? em lugar do tetrafluoroborato de prata. © compl@xo i8d
foi obtido da mesma forma, utilizando-se ©
triflucrometanossulfonato de prata ¢ 128 mg, ¢,50 mmold em lugar

do tetrafluoroboratoe de prata.

BISCACETATO DE nE*MEZTAL.ILPALﬁDIO) (228> Em um Schlenk de S0 mb
foram postos acetato de prata (1867 mg, 1,00 mmel) e bis(cloreto de
n3“metalilpalé.dio) 197 mg, ©.5C mmold, Os compostos foram
degasados por 3 ciclos de vacuo e argdnio, foram adiciconados 1O0ml.
de thf & a mistura foli agitada por Z min., O cloreto de prata
formade fol separado por filtragfo inversa e ¢ solvente do
filtrade fol evaporado até a secura. 0 residuc amarelo foi
triturade com espatula e utilizade sem purificagice posterior.
Rend.: 217 mg (10050,

BI SC p-TOLUENOSSULFONATO DE ﬁgnMETALILF’ALaDIOB C283>: Em um Schlenk
de SOmL foram postos bisCclerets de n3~metalilpaladio) 197 mg,
0,50 mmol) e p—toluencssulfonatoc de prata (878 mg, 1,00 mmold. Os
compostos foram desoxigenados por trés cliclos de vacuo e argdnio,
foram adicionados 10 mi. de metanol e 2 mistura foi agitada
magneticamente por S min. Ccorreu a precipitagfo do cloreto de
prata, gque foi separade por filtragZo inversa. O solvente do

filtrade foi evaporado completamente sob 'vacuo e o sdélido
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resultante foi dissolvido em § mL de thf. Foram adicionados 20 mb
de tolueno & =z mistura de solventes foli evaporada sob vacuo até
ocorrer a formacio de um precipitado verde amarelado em forma de
escamas, que foi lavado com tolueno (3 x 50 mll e seco sob vacuo
por B h. O precipitado, examinado ac microscédpioc, mostrou que as
escamas s3o compostas de aglomerados de peguencs cristais em forma
de agulha .Rend.: 3%, p.f.: 162-163°C dec.

HEXAFLUORCFOSF ATO DE (p3-METALILDCDIBENZI LI DENCACETONADPALADIO
(28>: Sob atmosfera inerte, foram postoes em um Schlenk
hexafluorofosfate de prata (1268 mg, 0,80 mnoll e bis(cloreto de
nsﬂmetalilpalédiob 88 mg, 0,28 mmold. Foram adicionados 20 ml de
thf e a mistura fol agitada magneticamentes por £ min. o
sobrenadante amarelo fol separade do cleoreto de prata por
filtragZo inversa e recolhido am um Schlenk contendo
dibenzilidencacetona {dbad (234 mg, 1,00 mmoll. A sclug3c foi
agitada por 15 min e concentrada a § mb.

Foram adicionados 20 ml, de tolueno 2 © solvente foi evaporadon
atd comegar a formar-se um pé amareleo. O balZfo foi deixado em
repousc para a completa precipitagfo. O precipitado amarelo vivo
foi separado por filtrag3oc inversa, lavade com tolueno (3x10 mld e
secd Sob VAcuo CiOmimbarj por B h 4 temperatura ambiente, Rend.:
0,20 mgC742D, p.f.: 144-145°C dec.

5. PREPARACIO DOE CATALISADORES

5.1 CATALISADORES UTILIZADGS "IN SITU" PREPARADOS A PARTIR DE SALS
DE PRATA (método 1D.

Estes catalisadores foram preparados em thf ou metancl pela
agitag@o por B min , & temperatura ambiente do bis(cloreto de
n3~metalilpalédio) <98 mg, ©,85 mmold) com os seguintes sals de
prata:

~hexafluorofosfato de prata 125 mg, 0,30 mmold
~tetrafluoroborate de prata (98 mg, 0,50 mmold
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~hexafluorossilicato de diprata (89 mg, 0,25 mmold
~hexaflucrcantimonate de prata (172 mg, ©,52 mmold
~trifluoromet anossul fonato de prata € 128 mg, 0,350 mmold
-p-toluenossulfonate de prata (140 mg, 0,50 mmol>

~acetatoe de prata (84 mg., 0,350 mmoll

O clorete de prata precipitadeo foi femcvido por filtrag¢io inversa
e o scbrenadante foi utilizado diretamente como catalisador para
as reagBezs em fase homogénea.

O catalisador utilizado “in situ" contendo c‘ngma—fenilalil
como ligante nsﬂalilicc foi preparado analogamente pela reagdo do
misCclorete de ng*amfenilalilpalédis) {i28 mg, 0,25 mnmoll com o
tetraflucroborato de prata (88 mg, 0,80 mmoll

5.2 CATALISADOR UTILIZADO "IN SITUY PREPARADO A PARTIR DE UM SAL
DE ALILOXIFOSFONIO (Umétodo 22

Este catalisador fol preparade pela reagSc por 2 h 2
temperatura ambiente do tris(dibenzilidenoacetonaldipalddio.
cloroférmico 0,260 mg, 0,25 mnmol) com © hexafluorofosfato de
metaliloxitrisCdimetilaminod foéfénis 0,170 mg, ©,380 mmold, m

tolueno, diretamente na autoclave.
8.3 CATALISADORES HETEROGENEIZADOS EM RESINAS DE TROCA CATISONICA
PREPARACEC DAS RESINAS

As resinas de troca iénica comerciais, Merck IV, Lewatit SPC

118 e Nafion foram lavadas a B0°C com as segultes solugdes HESO

4
1N, NaOH 1IN, HESO4 1IN e com metanol (30 mlr-g de resinad . A silica
sulfonadaisa] fol gentilmente cedida pelo Prof. M. Capka do

Institut of Chemical Process Fundamentals, Praga, Tchecosloviagquia.
.

A troca dos ions H por potassic fol obtida pela agitagZo A

temperatura ambiente da resina na forma &cida com varias porgdes

KCl 1N (30 ml-g resinad. A troca fol considerada completa quando o©

42



pH da solugZo apds a agitagfic se igualou ac pH antes da agitagHo.
As resinas conmtendoe tetrabutilamdnio CNBu;D coms contra—ion foram
chtidas a partir das resinas contendo potiassio, deixando—-os em
contato com uma soluglido 1IN de brometo de tetrabutilaméniﬁ {30
ml.-g resinal) por uma semana. A sSolucdo sobrenadante ol entio
substituida por uma nova e deixada por mais trés dias em contato
com  as resinas. As reslinas contendo Na+, K+ oLl NBu: Coms
contra—-ions foram lavados exaustivamente com Agua, metanol = secas
sob vacuo a s80°C por Bh., As caracterizticas dasz resinas de troca

idnica utilizadas encontram—se na Tabela 3.

Tabela 3: Caraciteristicas dos polimeros de troca idnica

. a,b < .

Nome Abreviacao grupo actdez cap. Lroca
Ccomercial funcional {meq. g}
Merck IV XCOAC-P P -COOH fraca <, 8
Levatit XOTs-P P—c‘.*H&SOSH forte 4,7
IPC 118
Nafion HOTf ~-P rcra 3 2503!{ super 0,%1
Filica MOS0 -p P-{CH » OC H SO H ferte 0,84

z 2 3 S 4 3

sul fonada

por analogia acs contra-ions acetate (©AcC), p-toluencssulfonato

(O1T3 e triflucrometancasulfonato (OTH.
K= calion utitizado

matriz polimericorl XOAc-P= politacrilaloDVB), MQCroporoso;

XOTs~Pz PES-DVB macroporose; XOT{-Pz PTFE, gel, XOSOZ—P: sgilica

PREFPARACIZD DOS CATALISADORES SUPORTADOS
O bisCecloreto de n3—metai ilpalédieod (98 mg, €,25 mmelld ol

agitado com o tetrafluocroborato de prata (88 mg, 0,80 mmoll em thf

ou metanol, por 5 min 4 temperatura amblente. Apds a separagio do
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cloreto de prata a solugfo fol agitada com 1 a € g das resinas de
troca idnica nas condicB®es descritas na Tabela 4.
Tabela 4: Preparagfo dos catalisadores suportados em resinas de

troca idnica,

RESINA  MASSA  SOLV. TEMPO®  CONTEUDO DE PdS cord ‘
X= NBuz RES. Cg> Cmind pesol mmol Pdrg ant.  dep.
XOAc-P 1,2 Lhe 60 4,24 0,40 be am
XoAc-P® 0,7 MeOH 80 7,45 0,70 be am
XOTs-P 1,0 the 15 4,98 0,47 be be
XOTE ~P 2,2 MeOH 15 2,10 0,20 in am
X0SO,-P 1,0 thf 18 5,26 0,50 be be
a X= Na+
b : até o scbrenadante tornar—-se incolor;
C determinado no laboratdérico Dornis und Kolbe, Milhedim a.d.

Ruhr Alemanha
d ; ant.= antes da agitagio, dep.= depolis da agitagioc, be= bege, am=
amarelo, in= incolor

A agitagHo foi mantida por um tempo trés vezes superior ao
necessirio para a descoloragfio da solug3Zo. O sobrenadente foi
entSo removidoe por filtragZc inversa e o3 gatalisadeores foram
lavados com solvente (3 x 10 ml) e secos sob vacue, a temperat,ura

ambiente, por 3 h.
6. TESTES CATALITICOS

Os testes cataliticos foram conduzidos em uma autoclave de
200 ml. em ago 316, com um copo de vidro éjzmtado 4 parede interna
e equipada com mandmetro com © mecanismo em ago 316 (0-80 bar)d,
valvula do tipo agulha para entrada ¢ saida de gases e valvula de
esfera (174" d.1.2 para entrada e saida de liquidos.

Tipicamente, a autoslave foi carregada com uma solugSce do
catalisador (0,5 mmol em Pd) em 20mL do scolvente, metanol (6 mlD,

pesada com 0,1 g de precisfc e resfriada em uma mistura de gelo
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séco e acetonz por 30 min. O butadieno foi passado por um tubo em
5" contendo peneira molecular 4 A e condensado em um trap
resfriado com gelo seco e acetona. O butadieno Cca., 50 mL, 33-35g2
foi transferido para a autoclave, sob atmosfera inerte, através de
uma pipeta. A autoclave foli fechada e mantida sobre agitagio
magnética em um banho de d&leo pré—aquecidoc com temperatura
controlada por um termdmetro de contato (X 1%, Apds 20 h a
autoclave foi deixada esfriar até atingir a'temperatur‘a ambients e
posteriormente pesada. 0 excesso de butadieno fol degasado

lentamente sob agitagfico e a autoclave fol novamente pesada. A

autoclave foi aberta e oz produtos, seclventes e butadieno
dissolvida, foram transferidos para um frasco tarade = ent3o
pesados.

Na reciclagem do catalisador heterogeneizado, os produtos
foram removidos da autoclave, sob atmosfera inerte, com uma
pipeta, através da valvula de esfera. O catalisador foi mantido no
interior da autoclave e lavade com metanol (2 X 10 mbd. A
autoclave fol novamente carregada e o teste catalitico prossegutu

como descrito anteriormente.
7. ANALISE DOZS PRODUTOS
7.1 ANALISE QUALITATIVA

Primeiramente, os produtos foram separados do solvente por

destilagio a wvacuo Clongmbar, 20°¢>. o= produtos volatels foram

separados dos n¥Eo velateis por destilagfo de curto caminho C10”4
mbar, 5% a 130003. Os produtos destilados foram analisados por
cromatografia gasosa em um cromatdégrafo Sienmens Schromat I,
equipado com uma coluna capilar (5 m x 0,2 mm d.1.3 recoberta com
Carpowax 20M, um injetor com divisor CEOOOC, split 1:100>2 = um
detector por lonizagio em chama CE30°CY. A coluna fol aquecida de
S0 a 240°C a uma velocidade de 8°Comin e a pressfio do gas de

arraste CHED foi mantida constante em 0,7 bar. Os produtos foram
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adicionalmente analisados em uma coluna capilar (43 m x 0,2 mm
d4.1.) recocberta com SP 2250. A temperatura do injelor fol fixada
em 150°C e a do detector em 200°C . A coluna foi aquecida de S0 a
180°C a 8°Comin e mantida a 1BO°C por 15 min. A press¥o do gis de
arraste (Hed foi fixada em 1,2 bar. )

A analise dos produtos de catilise por cromatografia gasosa
acoplada 2 espectrometria de massas CCG/EM>  fol feita no
Mawx—Planpck~-Institut fir Kohlenforschung, Miil heim—-Ruhr, Alemanha.
Os produtos foram caracterizados por CGB/EM nas m@smas' condi gUes
que para a analise cromatografica na coluna. Carbowax £0M, com HE
como gas de arraste com o cromatédgralfe acoplade  um @spectr&matro
de massas Varian—MAT CHS com ionizag3o por impacto sletrdénice de
70 eV. (temperatura da fonte: 2507¢) . Usando as mesmas condigBes,
foi feita outra analise, porém com a hidrogenag3o dos produtoes
pela sua passagem em uma coluna de catalisador situada no

inter faceamento do cromatégrafo com o espectrémetro de massas.
7.2 ISOLAMENTCO DOS PRODUTOS PRINCIPAIS

Com 2 finalidade de construir curvas de calibrag3oc para 2a
analise cromatografica quantitativa, os proedutos CgO}ée“—i =

Cféﬁlﬁe“fB foram isolados por destilagZo a vécuo, nas condig@es

desceritas na Tabela 3.

Na frag3Zoe & obtivemos o Cg(}H&*l com B8% de pureza
cromatografica. Na frag3o § obtivemos o CfBOMe.-"a com 88X de j:ur*eza
cromatografica. Para eliminar o C?S’ a fragfo S foi adicicnalmente
purificada por cromatografia liquida em coluna de silica gel 60,
230-400 mesh. A amostra foi eluida com hexanoséter etilico (5%,
sob press¥c de 3 bar de argénio (flash chromategraphy)isé_? A
fragZo mais pura obtida através da cromatografia liquida (fragdo

4

B contlinha C?SOMe“S L8580 o (.‘IlaOMe-l C19%D.
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Tabela S - Destilag3o fracionada dos produtoes de catilise.

FRACAC PRESSR0 FAIXA DE PRODUTOS
Cmioard EBULICEO ¢
i =20 20~-55 sol vente -+ dimer§s
2 15 B85 CgﬂMe-i
3 15 B85-~70 dimeros + trimeros
4 10ﬂ1 28-1 03 trimeros + tetrinsros
-1 = 4 4
5 16 103-105 Cis + C160M5—3+C1$OM9 1

7.3 ANALISE QUANTITATIVA

Utilizando-se dodecano como padr¥o interne, foram obtidas
curvas de calibragdo na cromatografia C(raz¥oc das massas vs razfo
das Areasl, para o butadignc, © CSOMeni e o CfBOMe~3, Capendice 3D
em um cromatdgrafo a gas CG 37, eqguipado com uma coluna de ago
(1,8 m x 00,1287 ’) recheada com SE-30 (10%) sobre Chromosorb W-HP,
um injetor "on column® €300 e um detector de fionizagZo em chama
¢300°¢>. A coluna fol mantida a 50°C por 8 min e aguecida a
16°C min ate 260°C e mantida por mais 10 min & esta temperatura. O
fluxo de =maida da coluna do gis de arraste ﬁNg) fol mantido a 25
mlomin, Os fluxos dos gases de gueima no detector foram de 250
miomin de ar comprimido (medicinal) e 25 ml-min de hidrogénio. O
registro do cromatograma, bem como a integrag¥o das &areas dos
picos foram feitos com um integrador - processador GG 300,

Aptds a tranferéncia dos produtos da autoclave para o fraséo
estoque, foil retirada uma aligquota da mistura reacional CmaD =
transferida para um frasco contendo um padrZoc interno C(dodecano
0OX> em guantidade conhecida Cmp), que foi posteriormente pesado.
A amostra foi diluida com thf e analisada por cromatografia gasosa
nas mesmas condi¢gles que para a confecgfo das curvas de calibragfo
cromatograficas. O procedimento para os cilculos encontra—-se no

Apéndice 3.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAO



1. COMPLEXOS DDE PALADIO UTILIZADOS COMO CATALISADORES

Os catal isadores em fase homogénea foram preparados pela
reag¥o do bisCcloreto de ng—metalilpalédic) com um sal de prata de
um contra-ion fracamente coordenante, como mostrado na equagdo Z3.

Salvo menc®o em contrario, os catalisadores foram utilizados “in

"Pd/Ci\ N\ Me OH ‘ 1+

- pE - 1, gip2- -
A=PFg, BF; , % SIFZ, SbF]

situ”.

ca3d
OTf", OTs™, OAc™

Para melhor compreender © sistema cataliticeo, procuramos
isolar complexos a partir da sclug3o contendo © catalisador, pela

evaporagic do solvente,
1.1 COMPLEXOS CONTENDO METANOL COORDENADD AO PALADIO

Com © F‘FE; come contra-ion, o© catalisador fol preparado
conforme a Eguacfco 23 em uma mistura. de toluenos/metanocl £3-12.
Apds a remogdo do cloreto de prata formado, a mistura de solventes
foi evaporada a vacuo até que se separaram duas fases liguidas:
uma incelor e uma amarela. A fase incolor feoi identificada como
toluene e o liguido amarelo ¢ o complexo 18 . A exposigio deste
liguido ac vAcCuo c1o“l mbar> por 3 h, resultou em um liquido mais
viscoso, de cor amarelo-esverdeada (complexo 19ad. Com o© BF;
cigh>, SiFg—CL%“c_} e triflucrometanossulfonato COTT > (184> come
contra-fon, © catalisadeor fol preparado em metanol puro. Apds a
separagfio do cloreto de prata, o metancl foi evaporado a vacuo,
resultande em um liquideo viscoso amarelo-esverdeado (i8bh @ 19c).
Com © OTf como contra-ion, além do liquido amarelo <1840,
formou—se um Sdlido branco, provavelmente o© ana—CéH,?DPdOTf}. Os

espectros de QMN-}H destes complexos encontram-se na Figura 8 = a

zuya analise na Tabesla B.
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Tobela B: Anallse dos espectros de RMN-'H da Figura S.

_ &. ppm Cintegrag%o)*
Comp. | Solv. e Hb ue Hd outros
ig Cﬁaﬁlg 3,82C8H) |2,86(2HD> |2, 2003H> | 3, 80(0H> 3,28¢3H)
18a CDZClB 4,08CAH |2,97C2H> |2, 2003H> |3, 86C4H> 2,81C~1HD
189k GDC13 4,00¢2H> |2, 0002H> |2, 20U3H) |3, BOC4HD 4, 20C8HD
19c¢ CD(‘.:LL3 3,83C2HY |[2,84C(2HD 2,200 3H) |3, B8C4H) 4, 40C~1HD

% atribuigfo dos hidrogénios referente a Figura &

= b
h CH3
C—H {5)
H,c—c' ¢ pd -~ w | AT
—
e

Figura B: Atribulig3o dos hidrogénios referentes & Tabela &

No espectro de EMN—lﬁ do metanol livre de acidos (80 g-L em
CClé, 0,1% H CD ccorrem picos em 3,34 ppm <(d, 3Hd) e 4,17 ppm Qq,
1HY, indicanda que ha um acoplamente entre os hidrogeénios H =
H®. A posigio do i depende marcantements do $clvente[55?

Para o complexo 18, pela integracZco dos picos do RMN—iﬁ
podemos concluir gue ha ireés moléculas de metanol por ligante
ns—metalilico . Este resultado foi reproduzido em uma nova sintese
do complexo em um experimento de controle,

Nos complexos 18a, b & g ocorre um pico por volta de 3,8 ppm,
cuja integrag@oc & de 4H, gque foi atribuido aos hidrogénios Hd. O
H® apareceria juntamente com os hidrogénios da Agua, por velta de
4,2 ppm- Uma outra possibilidade & a atribuigfo do pico em 3,5 ppm
acs hidrogenios SHd + 1H®. Para averiguarmos esta Gltima hipdtese,

tentamos deslocar o metancl coordenado pela adi¢8o de dmso~—d8 aoc
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préprio tube de ressonancia contendo a solugBo cujo espectro esta
mostrade na Figura 5 b, Com a adigfo de dmsc—da a cor da soclugZo
passa de amarelo para marrom devido ao deslocamento do metanol da
esfera de coordenacio do complexo. O sinal em 3,58 ppm ¢ deslocado
para 3,38 ppm e desdobrado em um dublete, provavelmente devido ao
acoplamento com o HT. A integragcfo deste sinal comﬁarada com A do
H® & de 1:1. © guarteto esperadc para o© T provavelmente se
encontra encoberto em um pico largo cbservado entre 2.3 e 2,82 ppm
atribuide a & Hb + 1 HY, cuja integragio ¢ 3 H. Portanto, a
hipdtese do pico em 3,6 ppm nos espectlros mostrados na Figura B
ser devido a BHd + 1H® n¥Eo pode ser descartada. ‘
As absorgBes principais dos especlros na regido do

infravermelho para estes complexos estZ¥o listadas na Tabela 7.

Tabela 7: AbsorcSes principais no I.V.dos complexos com metanol.
Condig@es: filme liguido entre janelas de KBr.

w Ccm*13
b

Composto Yo-H Sty Ve ANI ON
metanol > 3645 1346 1034

18a 3540 1280 1008 BSOCvg); 560 Cv4}

19b 3480 1280 10L0 il?OCvQD, 525 Cv4)

18d 3325 1300 1083 1230, 1200, 11?1CusoévCF)

a : em estado gasosocSSI b: referéncia 65

Com o aumento do poder de coordenagfo do contra-ion CPF‘6 < 3F4
< OTf >, ocorre diminuigiIo no numero de ondas da abscorgXo Yy
Este comportamento esti de acordo com (o] obser vado por

&
van LeweenEB zpara complexos dicatidnicos de magnésio, manganés,

cobalto ou niguel hexasolvatados por etancl <om BF;, Clqg o
NQ3~com0 contra-fons.
Na maioria dos casos, s¥o observadas absorg¢g@es atribuidas a

-1 cm~13[673

Agua coordenada (3250 com e 1830 . provavelmente
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ori
diff{ceis de serem obtidos secos. Pela integrac¥c no espéctro de

ginada dos sais de prata utilizados para a sintese, que s3o

R‘MN*}'H, a guantidade de 4gua n3c excede a i mol Haﬁfmol compl exo,
Quando estes complexos s3o0 expostos ac ar, © seu sspeciro de I.V.
& bastante modificado. Ocorre o© deslocamento do estiramento Y1y
para numerc de onda mais elevado, o aumento das absorgfies em 3250
cmﬂie 18630 cmai . A modificac¥o mals significativa ocorre para «
complexc 189d. Os I.V. deste complexs antes e depois da exposigio
ac ar est¥o mostrados, respectivamente nas Figuras 7a e Tb.

A T T

VST A S TV U U0 A0V VOO ST OO W N ST ST WO SO SRSV MU 1 i | I [N S ISV S S

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura 7: I.V. do complexc 18d. Cad atmosfera inerte, (b) apos
exposi¢gio ao ar.

A absorgio a 1833 cm"—g' ¢ devida a Agua que provavelmente desleoca o

metanol da esfera de coordenag3ico do paladio, dando origem ao

{671
aguo—compl exXo .
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A partir dos dados de RMN—S'H e de I.V. concluimos gue o
complexs 18 tem um ligante ns—m&talilico e trés moléculas de
metanol por Atomo de paladio. Para satisfazer o numero de
coordenagio guatro para o paladio, propomos gue uma das moléculas
de metancl n8c esteja ligada diretamente ac metal, mas por pontes
de hidrogénioc 2as outras moléculas de metanol. .

Os complexos 18a, b, ¢ e d tém um ligante na—m&ta]_ilico S uma
molécula de metanol por Atomo de paladio. Visto que os contra-ions
nEo s¥c fortemente coordenantes , propomos gue cada molécula de
metancl esteja ligada em ponte a dois Atomos de paladico, formando
um complexe dimérico de férmula £{In3“C4H?}PdCMeOH}}aCA)a, onde A
o contra-ion. Complexos anidlogos contendo dois fons
metéxich673€§Q3 ou hidréxidcigsji_a_i_) ligados em ponte a dois
sdtomos de palidio ja& foram obtidos e completamente caracterizados,
As estruturas moleculares obtidas por anilise de difrag¥o de ralios

¥ mostram gue nos dois casos os Atomos coordenados ao paladio

est3o em um arranjo gquadrado planar.

1.2 COMPLEXOS CONTENDO CONTRA-IONS COORDENADOS AO PALADIC

A evaporagio do solvente da solug3o contendo o catalisador
resulta em complexos sdlideos quando o contra—ion é o acetato (222
ou p~toluenossulfonato (23D,

0 espectro de IQMN“:I‘H do complexe £2 apresenta plcos
atribufdos ao 7}3~metalila s = 3,80 ppm, singlete, aﬂumi; 2,68
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ppm, singlete alargade BHQYH; 2,25 ppm, singlete, 3H, metila2 e
acs hidrogénios do grupe acetato €& = 2,39 ppm, singlete, 3H>. O

espectro de I.V. apresenta absorg@es atribuidas ao 'gr'-upo
ng*met alila e aoc acetato. Por analogla ac - compl exo
Ecns—C:BHS}PdDAc]a{a7}, propomes uma estrutura dimérica com o
acetato ligado em ponte a dois Atomos de paladio para © compl @xo
22,

O eapectro de RMN—ii'i do complexc 23 apresenta as absorgSes
atribuidas ao naﬂmetalila €& = 3,88 ppm, singlete, aHa.m.i; 2,77
ppm, singlete, BHQyn; 2,089 ppm, singlete, 3H metilad e ao
p~toluenossul fonato (& =2,33 ppm, singlete, 3H metila; 7,82 ppm.
dublete, 8}-{0, jo—rm = B Hz; 7.22 ppm, dubletes, a}{m:z. G espectro de

I.¥. deste complexe estid mostrado na Figura 8 = apresenta

principalmente absorgfes atribuidas aoc p-toluenossulfonato.
[59]

Quande comparadas as do p~toluencssulfonato de sdédio 24>, onde
N
N
} } i I i H
1600 1400 1200 1000 800 soo{cm,,} 400

Figura 8: Espectro de I.V. do complexo 23 ¢ N = nujoll.

54



as ligagBes S—0 do sulfonato sZo equivalentes, todas as absorgles,
inclusive aguelas atribuidas ac anel aromatico, est3e deslocadas
para frequéncias mais altas, © gue indica major locallzagfo das
duplas ligag@es (S=0 e (=0 e, portanto, a coordenagfoc do
contra—-ion. Por analogla ao [Cn3~C3H5)PdDAc}2{a7}, prépomos para
23 uma estrutura dimérica com dois ions p-toluencssulfonato

ligados em ponte.

GN’.‘)
0\\8/@
2N
l_ ’/01’ \O A
.pd Pd;
0;\.-' 4
SN
o
G
e 23

1.3 COMPLEXO CONTENDO DIBENZILIDENOACETONA COORDENADA AQ PALADIO

Para averiguarmos a participagfo de ligantes fracamente
coordenantes come a dibenzilidencacetona C(dba2 no  processo
catalitico, isclames o© complexo contendo dba come ligante, a
partir de uma soclug¥o contendo o catalisador e dba (i:22, pela
evaperag®o do solvente até o inicio da precipitag3o de um sdlido
amarelo—oure (28». Foram cobtidos especiros de EMN~1H e EMN—isﬂ de
25 em um espectrdmetro Brucker 200 MHz em thf*da como solvente e
utilizando-se tms como padrio interno. As atribuigBes dos
hidrogénios e carbonos est3o mostradas na Figura 8.

0O espectro de RMN—lﬂ apresentou os seguintes picos: 6= 7,74
ppm, dublete, 2H® ¢J H® - u' = 18 Hzd; 7,23 ppm, dublete, ant;
7,40 ppm, multiplete, 4Hh + Eﬁj; 7,88 ppm, multiplete, 4Hh; 32,87

© Z,87 ppm, singlete, 2H° - 2,19 ppn,

anti’ syYn

ppm, singlete, 2ZH
singlete, 3H?.
O  espectro de RMN“lgc apresentou o5 segulintes picos: 188,35
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ppm, singlete, Cd; 143,18 ppm, dublete, Ce; 135,34 ppm, singlete,

¢¥ 130,92 ppm,. dublete, cf; 128,51 ppm, &ublete, Ch; 129.14 ppm,

dublete, Ci; 126,54 ppm, dublets, (‘.‘.‘j; s7.84 ppm, triplete, .C.‘c;

22,56 ppm, gquarteto, Ca; 15,72 ppm, singlete, Cb.,

Figura 9: Atribuigfc dos hidrogéneos e carbonos de 2B

Na regiZo da dba, ambos os espectros correspondem aocs da dba
n¥o coordenada, indicando qﬁe este ligante foi deslocado pelo
thf‘——ds ou pela éigua do solvente. No entanto, pela integragZo no
espectro de RMN-"H ¢ possivel concluir que h& apenas uma dba por
paladioc. Os dados de analise elementar s3o coerentes com a férmula
[(ngmcéHTDPdCdba)]FFs Cealculado: 486,83% ¢, 3,88% H; encontrado:
46,88% C, 3,892% H).

O espectro de I.V. deo complexo sdlido, em dispersfc com
nujol, mostra que a dba esta coordenada ao paladio, como pode ser
viste nas Figuras 10a e 10b. No complexo 25 (Figura 10al, ocorrem
absore®es atribuldas ao PF‘é 830 r:m"i e 580 cmnl'). A absorgHEo
atribuida A carbonila ¢ deslocada de 18651 cm_l para 162% cmﬂi
Além disto, ocorrem varilagBes significativas nas absorgdes
relacionadas a dupla ligagZo. As absorgBes em 18620 cmni Cv(::(:) =
1505 om Cvo_c,,> S&o deslocadas para 1550 em? e 1520 cm T,
respectivamante. A absorgZo em 083 em {‘Sﬂ\csc 3 tem a
intensidade bastante diminuida com a coordenagdo. Istoﬂ?_ndica que



a coordenacZo da dba ao palidio da-se através da dupla ligag3o e

[501
nEc através da carbonila .
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Figura 10: Espectros na regifio do infravermelho,(ad dba, Chd 25,

Para que o© complexo possua o nimerc de coordenag3o quatro e
uma estrutura do tipo guadrado planar s3o sugeridas as estruturas

mostradas nas Figuras 1la e 1ib.

[ 1+ [ 12+
@ ;Pd,\’r@ ‘
RA PRy (PFgly
0 2
(a ) : : {b}

Figura 11: Possibilidades de c¢oordenagdo para a dba em 25.
Cadmonometilico, (bibimetalico. .



Com o intuito de distinguirmos entre as duas possibilidades,
tentamos determinar a massa molecular do complexo g8 por
csmometria de press¥o de vapor. Utilizando acetona como solvente,
obtivemos uma massa molecular meédia CM> de 188, o gque pode
significar um complexo monometilico dissociado em trés fragmentos
CS40-3> ou um complexo bimstalico dissociado em B fragmentos,

108082, conforme a Equag3o 24. Entretanto, considerande a massa

fid ' S r+ -
[’<\Pd (dba 3] (PFgly =— n < PdS, + nPFg + ndba 242
n .

n=1,2
molecul ar média obtida, podemos concluir que em acetona © COmpl exo
esta gquase completamente dissociado.

O espectro de I.V. do complexo 28 em solugdc de thf mostra
bandas em 1650 cm_l Cdba livre) e a 1620 cmm1 C(dba coordenada> de
intensidades relativas iguais, indicando que em thf seco e a
temperatura ambiente, aproximadamente S04 da dba esta dissociada.

Em tolueno, o complexo nﬁo & solGvel A temperatura ambliente
A adigZo de algumas gotas de metanol a suspensio do complexoc =m
toluenc provocam a sua solubilizagfo , devido ao deslocanmente da
dba da esfera de coordenag3o do paladico pelo metancol. Portanto a
dba & deslocada da esfera de coordenagfo do paladico por solventes

coordenantes como o thf, © metanol e a acstona.

2. ANALISE QUALITATIVA DOS PRODUTOS DA TELOMERIZACEO DO BUTADIENO
COM METANOL.

Reagindo o bisCcloreto de nsmmetal ilpaladiod com o
hexafluorofosfato de prata, obtemos um catalisador “in situ"” ativo
na telomerizagio do butadieno com o© metanol. A anAlise
cromatografica dos produtos de catdlise em varias colunas resulta
nos cromatogramas mostrados na Figura 12. Nas condigBes de anilise
gquantitativa CFigura 12ad, s3o obtidos dez conjuntos de picos de

produtos. Utilizando-se uma coluna capilar de 25 m recoberta com
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Figura 12: Cromatogramas dos produtes de catalise. (al) coluna de
1,5 m recheada com SE 30 10% ,(b> coluna capilar de 25 m recoberta
com Carbowax 20M, Cc2 coluna capilar de 43 m recoberta com SP 2280

Carbowax 20 M (Figura 12b ) a resolugfo dos picos € melhorada.
Utilizando~se uma coluna capilar de 43 m recoberta com SP 2250 os
conjuntos de picos 4 e 5 s3o separados na linha de base e os plcos
6, 7 e 8 s¥o desdobrados (Figura 18c). Devideo a temperatura maxi ma
permitida para esta coluna CIQOOC), o conjunto de pleos 10, gue
tem um pento de ebuliglo superior, nZo pode ser eluido.

Os produtos foram identificados por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas utilizando-se a coluna
Carbowax 20M (Figura 1i2hb). As intensidades relativas dos picos
m’z dos especiros de massas dos produtos principais est3o

mostrados na Tabela B.
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Tabela 8: Intensidade relativa dos picos dos espectros de massa

dos produtos Cionizag#3io por impacto eletronico de 70 eV., fonte
250°¢D ‘
Produte ¢n do piced

moz 2 3 S 7 S Sa 10b
41 68 B4 44 53 43 14 52

A5 & 53 —— 4 37 29 32

55 32 33 25 28 78 55 40
87 15 58 50 56 100 72 a2

71 100 100 — 80 18 80 |. SO
79 24 32 100 100 &1 100 100

81 4 7 10 18 38 35 32
85 37 | 11 —— 7 37 L0 7
o3 17 26 12 15 20 51 26
o7 5 36 - 5 7 —-— 5
107 19 39 24 43 51
119 4 8 10 14 17
133 4 8 11 14 15
147 2 5 5 17 7
161 3 2 8 10
175 3 2 =
187 1 1 3
M 140 140 218 248 248 302 e
M ~MeOH| 108 108 . 216 216 270 324

# referente ao cromatograma da Figura 12b.

Os produtos apresentam fragmentos comuns a oligdmeros e
teldmeros do butadienc, bem como fragmentos caracteristicos de
telédmeros, conforme mostrado nas Tabelas 9 e 10[43.3 Oz espectros
de massas, nIo sé permitem a diferenciag3oc de oligdmeros e
tel dmeros, mas também fornecem uma forte evidéncia com respeito a
posigio do grupamento metoxila na cadeia carbénica, Oz compostos
contende © grupamento metoxila na posig3o 1, tém o pico em mrz=45,
correspondente  ac fragmento C2H50+ CTabela 100, em malor
intensidade., J& o©os compostos contendo grupamentos metoxila na
posigioc 3 tém © pico em m7z = 7i, correspondente ao fragmento

C4H7O+ ¢ Tabela 10Y, em malor intensidade.
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Tabela ©: Fragmentos comuns a oligdmeros e teldmeros do butadieno.

mrz F&rmula meolecular Estrutura provavel
+
45 CQHES /\.}
. Lt
55 (.487 N
+ PN
57 CSH’?
M Afﬁ\vff\\4?+
79 Cg7 .
+ NS N
83 C?Hg \
c H, VAN ANV S Vi
107 gty 7N A
Tabela 10 : Fragmentos caracteristicos de teldmeros do butadieno.
moz Férmul a Estrutura origem
molecul ar provavel provavel
+ +
45 CaHgO CH, =0 —Me - R—72X_0Me
R ~
71 c, HO" (\ +l/\
TOMe OMe |
B85 csngo'* P oMe R MOMe
+
_ . R W— OMe
69 ‘
éY\\ R ,_‘j_/\[/\\
*OMe OMe

Para a obteng3oc de informagBes adicionais, os produtos foram

hidrogenados cataliticamente antes da entrada no espectrometro de

s



massas. Os produtes hidrogenados resultantes s3o alcanos de cadeia
aberta e sem ramificag®es. EntZo, todos os produtos de catalise
s%¥o cligdmeros ou teldmeros com a cadeia carbdnica aberta e sem
ramificagles. Portanto, na Figura 12c os picos de cada conjunto (4,
5, 6, 7, 8 = 8 s¥o isdmeros de dupla ligacg3do Cpos‘ici‘onai&f =]
cis—trons) e posicionais do grupo metoxila. S

Pela anAdlise dos espectros de massas e pela comparagdo com
espectros do banco de dados para substancias semelhantes (no
Max-Plank Institut fir Kohlenforshung? oS produtos f'oram
identificados como mostrado na Tabela 11. '

Além destes produtos sZc  também formados e 1.3,6 =
1,3,7-octatrieno chb, mostrados no cromatograma da Figura 1Za
Cconjunto de picos 12 e identificados por injeg3doc de padr¥o em una
coluna de 4 m recheada com Carbowax 20M (5%), sobre Chromosorb
W—HP. Injetando~se os produtos sem destilagZo prévia na coluna de
1,5 m recheada de SE-~30 (10X e mantendo~se a temperatura final de'
programagio por 20 minutos, s3o observados picos com tempos de
retencio superiores aos do conjunte 10 C(Figura 12ad. Isto & um
indicative de gque s3o formados teldmeros de massa molecular mais

elevada CC gOMa, n= 7, 8, 9, ete...D.

4
Os produtos princlipais CiOMe-i = CfBMe-3, referantes aoz
picos 3 e 7 da Figura 12a, respectivamente, foram isolados =

analisados por especiroscoplia de RMN~1H e I.V.
o CgOMe—i. fol isclado com 28,5% de pureza e apresenta os
seguintes dados especliroscdpicos:
-1
>, 870 cm Cyc”Hdupla transd

IV : 1640 em TCw._D, 1120 em Cug_

I CYe=c o
ea0 cm ~, 910 cm Cyc"Hvinilico)
EMN-1H: &= 5,63-4,85 ppm, multiplete, SH> ; 3,84 ppm, dublete,

2HP, 3,20 ppm. singlete, 3H®; 2,14-1,84 ppm, nmultiplete, aHd

1,65~1,465 ppm, multiplete, 2ZH".
oow oo
C C c <
Hac? \\c:/’ Ne” Q§C//’ o
2
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Tabala 11: Identificagio dog produtos da telomerizagio do bd com
metanol catalisada por [y —Céﬁ?}PdCMeOH)a}PFg. '

Produtos
= = AbreviagZo
Pico M IdentificagEo

S 22 toluenc
2 140 metoxi —octadieno Cgﬂﬂa
3 140 1 -metoxi-2,7 octadienao 8,7#C§0M&*1
4a | 194 | 3-metoxi-dodecatrieno | S OMe—3
4b i94 J-metoxi ~dodecatriens "
4c 194 3~ﬁetcxi~dcdecatri&nc .
Ba 194 1 —metoxi ~dodecatrieno CfBQMe~1
Sb 194 1 ~metoxi —dodecatrieno '
Se 184 i —-metoxi~dodecatrieno .
Bd 248 metoxi ~hexadecatetiraeno CfBOMe
5 216 nexadecapentaeno. C?B
7 248 S-metoxl ~hexadecaletraeno CfSGMe*E
8 248 | 1-metoxi-hexadecatetraeno | Cf gOMe-t
Sa 302 metoxi-eicosapentaeno CSOQM&“E
b 202 metoxi ~eicosapentaenc CgoﬁMe
10a 356 metoximtetfacosahexaeno CgéoMe
10p 338 metoxi ~tetracosahexasno CgéﬁMe-B
10c 338 metoxi ~Ltetracosahexaeno Cg40Me

% referente ao cromatograma da Figura 12b.

Foi também isolada uma mistura composta de Cfsﬁewa (8520 +

¢:6M3~1 C18%) ., que apresenta os segulntes dados espectroscéplcos:
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IV : 1840 cnf1C1ﬁn_>, 1110 cmﬂi{p 3, Q70 cmﬂle dupla transl
- _, G=C [ C-H
gg0 cm ., B10 cm CyC_Hvi nilicod 4

EMN'-&H:

AbsorgBes comuns aos lsomeros:

H
5= 5,95 — 4,85 ppm, multiplete, =
&= 2,02 ppm , pico alargado, \CHZ&
&= 1,77 — 1.11 ppm, multiplete, /\'CHZ/\
AbsorcBies caracteristicas dos isdmeros:
4a
_CH3
0 ' H
é H R\\ //c\\\ //0\\\
R CHa 74
NI N4 | C c CH’
CHy |b CH H Hp 3
4 4
C] gMe—3 : <, gMe-1
H* S= 3,25 ppm; s; SH &= 3,30 ppm; s; 3H
Tt &= 3,49 ppm; dt; 1iH &= 3,85 ppm; d; 2H
s= singlete, d= dublete, dt= dublete de triplete

Os dados de espectiroscopia de IV e R’MN-:LH dos produtos esbt3o

de acordo com as estruturas propostas anteriormente,.

2. PREMISSAS PARA A COMPREENSIO DA DISCUSSEO SOBRE O SISTEMA

CATALITICO
Salvo mengio am contrario, ne estudo dos sistemas
cataliticos, os catalisadores foram utilizados "in situ®. Além da
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utilizacZo *in situ" ser mais simples do ponto de vista
experimental, oS catalisadores assim obtidos sZo fregquentemente
mais ativos gue os complexcs isolados. © catalisador prepa.radd
segundo a Equagfo 23, em sclugdo contendo metanol deve possuir um
ligante n3—ma-tali}.ica e duas moléculas de metanocl coordenados ao
paladio para wsatisfazer ao nimero de coordenagio qﬁatro, portanto
sua fdrmula & ECnS“C4H7DPdCMeOH)8]+Am, O catalisador, guando
ytilizade "in situ*®, sera abreviado comoc ({PdlA, onde A é& o
contra—-fon. ) '

Os produtos formados, salve meng3o em contrério, sBo os
degcritos no ftem 1IV.2, A atividade do catalisador e a
seletividade para determinado produto dependem das condigcBes
reacionais (solvente, tempo de reagio, concentragio do metancl
concentracio do catalisador e temperatura de reagio), da adigdo ou
nfo de ligantes e do contra-ion utilizado. Portanto, a atividade e
a seletividade sZo fungBes de pelo menos sete variaveis. Para
estudar este sSistema variames uma delas de cada vez mantendo as
outras fixas. As conclus@es que vem a seguir foram tiradas de urna.‘
anadlise global dos resultados e nZo da interpretacdo imolada de um
conjunto de dados. A partir desta anilise, chegamos a conclusZo de
que © mecanismo proposto no Apéndice 1, que ¢ essencialmente igual
an proposto por Poirieri43j, pode explicar globalmente o©s
resultados obtidos e sera utilizade desde o© principic na
interpretagf¥o dos dados. Este Apéndice podera ser desdobrado de
modo a permitir a sua consulta simultaneamente A leitura da
discussfo.

Come proposto no mecanismo, os produtos com © 2 mesmo
comprimento de cadeia carbonica s3o formados a partir dos mesmos
intermediarios. Para facilitar a compreens3c dos resultados, a

seletividade seraA apresentada come a somatéria dos produtos

n n n+l
Cd_nOMe*l . C4nOMe 3 e Cén , que & representada pelo simbolo (:4“,
Por exemple, o simbolo CS significa a socmatdéria dos produtos
CgOMe-l » Cﬁéﬁe*&‘ e Cz. Os teldmeros superiores com nDumeros pares
de unidades de butadieno como Clﬁ . Caz}.’ (:32’ etc. .., sZo formados
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pela dimerizagZo de cadelias CB e serfo representados pelo simbolo
Cen Cn > 12. _
A distribuicZo detalhada dos produtos encontra-se no Apéndice
2. Como pode ser visto neste Apéndice a frag3o (‘.‘8 & composta
principalmente do produte substituido na posigio 1 CCgOMe-J.}, o
que estid de acordo com a maloria dos resultados descritos na
literatura. Por outro lado, as fragCes Ciﬁ e C24 sZEo compostas
principalmente de produtos substituidos na pesigio 3 . Uma
possivel explicagio para este fato €& que a dv.ipla. ligag3o na
posigic 10 da cadeia carbdnica do intermediarioc 30 CApéndice 1D
pode se coordenar ac palédio, deslocandc a molécula de metancol
vizinha a posigfo 1 da cadeia , fazendo com gue o ataque
nuclecfilico == d& na posigio 3.

Com a finalidade de comparar o desempenho dos sistemas
cataliticos estudados, foram utilizados varios parémetros que
dizem respeito a atividade e A seletividade dos sistemas, conforme

descriteo a seguir.

Nramero de “turnover' (NT): & o ngmero de moles de butadieno
convertidos Cnbdc) por mol de catalisader utilizado Cnpd).

Ppde Cmol bdd

Cmol Pdd

NHT = .y
Pd

O NT estd relacicnado com a estabilidade do catalisador e
indica © numeroc total de moles de butadieno (bd) que podem ser

convertidos em produtos a'partir' de um mol de catalisador.

Frequéncia de "turnover” (FT): ¢ o nUmerc de moles de bd
convertidos Cnbdcb por mol de catalisador CnPd) por unidade de

tempo (t3. A FT estad relacionada com a atividade do catalisador.

FT = “bde Cmol bdd
Py * ¢ Cmol Pd .hd
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Seletividade C%S&): & a porcentagem do butadienoc convertido

Cbded incorporada a um determinado produto &.

%S, = Prdi x 100 %
Prde

4. VARIACEO DAS CONDICOES REACIONALS

4.1 INFLUENCIA DO SCOLVENTE

Na Tabela 12, cobservamoes gqgue utilizande o iPdJPFS como

Tabela 12. Yariac¥o da seletividade deo catalisador com © solvente.

CondigSes reacionais: EPdJPFé, solvente (20 mbL), bd (850 mmoll,

MeOH (150 mmold, B0°C, 20 h.

Seletividade (0

)

n— =olvente catal. NT 'Cg C13 Ciﬁ CEO C84 >C84
Cmmol > ‘

1 tolusno 0,57 a50 20 s 38 4 2 =4

2 Lhf 0,80 10860 i1 = . =28 = 10 50

catalisador,

a seletividade do sistema catalitice wvaria com o©

solvente. ©Os teldmeros superiores do itipo Can s80 formados a

partir de complexos bimetalicos dicatidnicos de paladio 28 e 31

CApéndice 12.

estabilizados
Portanto, em
produtos de

aseletividade.

Por serem dicatidnicos, estes complexos s3o
a2 medida gque a polaridade do solvente aumenta.
thf, um solvente mais polar que o tolueno, oS

mai or massa molecul ar sHo formados em malor

4.2 INFLUENCIA DO TEMPO DE REAGAO

Na Tabela 13 podemos observar que, com o decorrer do tempo de
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bd (g)

reag¥o a seletividade para os' produtos de malor massa molecular

C)Ca

o processo de
pelo NT, a conversZo global do putadienc aumenta. Por outro lado,

4'} & aumentada devido a falta de metanol, que € necessario para

interrup¢g3c da cadeia carbdnica. Como podenos  ver

a diminuicZo da FT indica gque o catalisador & desativado com ©

decorrer da reagio.

Tabela 13: WVariagXo da atividade e seletividade em funcfo do
tempo. Condig¢@es reacionais: [PleFS CO,87 mmold; tolueno (20 mL>.
bd (650 mmold, metanol €150 mmold, 80°C.
Seletividade (30O
)
n- tempo FT NT L C C c C >C
P ch i 3 8 iz 16 20 &4 24

3 1 380 380 32 3 49 2 11 2

4 4 160 B50 is 3 851 3 13 11

i 20 50 350 20 =] 38 4 =] 24

4.3 INFLUENCI A DA QUANTIDADE DE METANCL NO SISTEMA CATALITICO

Ne grafico 1 pode ser visto que, em thi,

1h

20h

N\

N&

—t. A

Ciz

Y ~

77 ed

Czo

apds uma hora de

>Coq

AN

Grafico 1: Quantidade de bd incorporada nos produtos em fungdo do

tempo de reag3o.

Condig¢@es reacionais:

3]

&

veja Tabela 14.




reacXo, s¥o formados gquase gue exclusivamente produtos > Ca 4’
devido a falta de metanol proveocada pelo seu COnNsSUme na reagic,

Na Tabel= 14 observamos que a formagic de produtos mailores
que Ca implica na diminuiczo da seletividade para o= produtos de
menor massa molecular. Utilizando—se maior guantidade ‘de metanol
{300 mmolDd a seletividade da primeira hora de reag3c &
essencialmente mantida. A adig3o de guantidades maioresjde metanol

[43

go&&e 1 como produte principal . Isteo se

deve aoc fato de gque aumentando-se a quantidade de met.anol =]

leva A formagSo de C

Tabela 14: Wariac3o da atividade e seletividade em fung3o da
quantidade de metanol. Condigles reaclionals: EPdEPF‘S 0,50 mmold,
thf (20 mL>, bd (BS0 mmold; 80°C.

Seletividade 30
o
n- tih> MetOH NT (’Ia C'ia C:LS CEO 634 >C84
Cmmol 2
4 i 1850 585 17 2 47 2 18 13
=2 20 180 1080 11 2 25 = 10 50
&8 20 300 1070 27 2 45 2 i1 i2

favorecida a formacic do complexo monometalico 28 (Apéndice 13 com
duas moléculas de metanol coordenadas aco paladio, responsavel pela
formagZEo de C:53 . MNestas condi¢®es reacionais, a concentragdo do
metanel ni¥o altera a atividade do sistema catalitico, c<omo pade

ser visto na Tabela 14, entradas 2 e B.
5. ADIGCEO DE L.IGANTES AO SISTEMA CATALITICO

A adig3io de fosfinas e fosfitos ao sistema catalitico
modifica completamente o© mecanismo da catilise. SZEo formados
principalmente dimeros e os teldmeros CJ.EB tém cadeia ramificada
C(composto 6, ¥= OMe ){43}. J& com a adig3o de ligantes fracamente

coordenantes como a benzilidencacetona (bad, dibenzili dencacetona

7o
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CdbaY) e benzonitrila ¢(brd), sXo formados oS predutos  lineares
descritos no Lftem VI.2., porém a atividade e a selet.i.yidade sZo

influenciadas pelo ligante.

Na Tabela 15, observamos que para thi como solvente,

Tabela 15: Adig3o de ligantes fracamente coordenantes aoc sistema

catalitico., CondigBes reaclionals: EPd]PFS CO,850 mmold, thf (20

mlY), bd (650 mmold, M=2OH C150 mmold, 8{)0{3, =0h.

Seletividade X
o
n iigante NT CB (:12 C16 CED C84 >C84
2 - 1080 11 & 28 2 10 80
7 2 ba 1050 17 3 =g 1 10 40
B8 2 dba 225 16 3 32 2 a 38
Q 4 bn 890 20 3 3B 3 iz a2v

ba: benzil idenocacetona, dba:dibenzilidencacetona, bn: benzonitrila

aumentando-se © peder de coordenag3o do ligante Cha < dba < bnd a
seletividade para produtos de menor massa molecular aumenta £ a
atividade do catalisador diminui. Isto se deve a coordenagdo do
ligante ao catalisador quando a concentragio de metancl diminui
devido ao seu consumo na reagfo. O efeito principal dos ligantes &
o bloquein dos sitiocs de coordenag3o do metal necessaries para a
atividade catalitica. Assim, ¢ formada uma menor quantidade

produtaos  >C e, consequentemente, a seletividade para os

produtos de E:;enor' massa molecular ¢ aumentada, mas a atividade
catalitica & diminuida.

tilizando—-se o© [Cn3~C4H?)PdCdbaDIPF‘6 (&3> como catalisador
nas mesmas condic®es reacionais da Tabela 15, obtemos seletividade
igual a da entrada B, porém ocorre um decréscime daatividade
CNT=860D, A diminuicie da atividade catalitica de complexos
isolados, gquando comparada a sistemas analogos wutilizados "in
situ", j4 foi observada por varios autorestss] e pode estar

relacionada com a decomposig@io parcial do catalisador ou a
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bd (g}

(4]

f(:-rmac;zc de dimeros cataliticamente inativos, a medida que se
concentra o meic reacional para o© isolamento do complexo, -

Para toluene como solvente (Tabela 183, na auséncia de
ligantes, o catalisador ¢ ativo apés a quarta hora de reag3c e 2
seletividade para produtos >C84 & aumentada. Com a adi:}é‘o de dba,

a seletividade de reag3c ¢ mantida apds a guarta hora.

Tabela 16: Adigio de dba ac sistema catalitico em tolusno como
solvente . CondigBes reacionais: [PdEFF‘B 0,87 mmol), tolueno (20
mL>. bd (650 mmold, MeOH (150 mmeold, 80°C.

Seletividade 352

o .
- ligante TCO(ho NT C:S Cia Cia CEO C24 ’>C24

= - 4 B850 i 32 51 3 i3 11

3 - =0 o580 =0 5 38 4 2 24
10 £ dba 4 550 =1 3 40 2 i1 14
11 = dba 20 70 =8 2 48 3 a 12

(a) 4h

- -%2031
?
o [

AN

< AN

| rwuczz ) Cie Czo Coa >Co4
{b) at
% Z ) 20n .
e |\ O e [TA | 7

Grafico 2: Quantidade de bd incorporada nos produtos em funcZo do
tempo de reag¢o. (ad sem dba, (b2 com dba

-
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No OGrafico 2a, fica evidente que, na auséncia de dba, o©
catalisador permanece ative apds a gquarta hora de reagfo, formando
principalmente produtos >684. No CGrafico 2b observamos gue em
presenga de dba, apds a quarta hora de reagic a atividade
catalitica &  bastante diminuida, evidenciande gue -a dba se
coordena ao catalisador nestas condig@es reacionalis. A

Utilizando~se o© catalisador preparado pela reagio do
hexaflucrofosfato de metaliloxitrisCdimetilaminolfosfdnico com o
trisCdbaddipal ddio Citem I1II.5.20, nas mesmas condi¢Bes reacionais
que para a entrada 11 CTabela 16), sZo obtidos essencialmente os
me=mos resultados. No entanto, por este métoao de preparag¢fo n¥Eo €

possivel obter o sistema catalitico livre de dba e hmpa.
6. VARIACZEO DO CONTRA-ION NO SISTEMA CATALITICO
B.1 EFEITO DOS CONTRA-IONS PERFLUCRADOS

Na Tabela 17, observames gue, em toluenoc a GOOC, oS
contra-ions perfluoradoes testados tém pequena influéncia na
atividade catalitica do sistema. A seletividade & praticamente a
mesma para o iPd]PFﬁ e o {Pd}aSiFS . Para © EPdlBFé, o complexo

Tabela 17: VariagZo da atividade = seletividade do sistema
catalitico em fung3o do contra—ion perfluoradeo . CondigSes
reacionais: catalisador €0,50 mmel>, toluenc (20mL>, bd L850
mmold, MeOH €300 mmold, 607C, 4h.

Seletividade 4
O
n— Catalisador NT CB Cla C16 CBO C84 >C24
i2 £Pd}PF6 490 32 2 S0 1 11 4
13 [Pd3aSiF5 490 28 3 52 e 2 B
14 EPdIBF’4 =10 52 1 40 i 5 i
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catidnico (RBD estia em equilibrio com um complexc neutro (27 . A
BF;B formado pela coordenagfo do contra-ion ao palaidio, como pode
ser visto no Apéndice 1. O complexo neutro ¢ menos ativo gque o©
catidnico e s leva a formagdo de Cg. por isso a seleti:vidade para
dimeros aumenta.

Na Tabela 18 observamos gue a seletividade para compostos
>Ca 4 aumenta guando comparada aocs resul tadgs da Tabela 17, devido
ac uso de thf ac invés de tolueno, a menor quantidade de metanol
adicionada €150 mmold e ac maior tempo de reagiico (20 h>. Nas
condig¢Bes reacionais descritas na Tabela 18, a atividade €
semelhante para o EF’:&]’PF‘6 2 £Pd]ESiF6 s, pols a capacidade de
coordenacfo desses contra-ions € semelhante. Sendo o SiF'gw um
dianion, a formagio dos complexos catidnicos bimetalicos 28 = 31
CApéndice 12 & favorecida. Conseqguentemente, a seletividade

diminui para CB e aumenta para teldmeros superiores do tipo Cﬁn

Tabela 18: Variagdo da ati vidade e selstividade do sistema
catalitico em funcio do contra—ion perfluorado, Condi ¢Bes
reacionais: catalisador €0,50 mmoll, thf (20mld, bd (650 mmold,
MeOH (150 mmold, 80°C, 20h.

Seletividade 20

o
i Catalisador NT Ce Cl > (:‘16 CEO Ca4 >C34

2 [Pd] PFES 1080 i1 2 25 2 10 50
15 £Pd}aSiF'6 1080 =] i =2 3 12 57
16 {PdIBF o680 | 3t g 32 5 8 i8
17 IZF’:::\]SI:::I-"6 185 a0 14 13 2 i 10

Para o [Pdl BF‘4, o aumente da seletividade para CS’ a

diminuigfo de seletividade para produtos >C34 e a diminuigZo da
atividade catalitica s3o devidos A coordenag3c do contra-ion ao

palAdio.
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Embora o Sb!:'é5
do F‘F; e SiFg_, para o EPd}SbF'B, o contra-ion se decomp@e nestas

tenha a capacidade de coordenagZo semelhante as

condicBes reacionais, desativande o catalisador. Um possivel
caminhoe de desativagio do catalisador envolvendo o contra-ion esti
mostrade na Eguagfo 25. O complexoc contendo f‘luoretoA ligado ao

palddic tem atividade catalitica baixata?s.

& &
L= MeOH, bd

A 4

PdL;SbF PAFL._ + SbF a5y

~i 8

Na Tabela 19 observamos o efeitc da adigfo de um sal de
tetrabutilam®nric do mesmo contra-ion gue © catalisador. Com a
Tabela 19: Efesitc da adicZo do sal de tetrabutilamdnio CNBUlZ) do

contra—-ion do catalisador. Condi¢Bes reacionais: catalisador (0,80
mmolly, thf (20 mll, bd (850 mmold, MeCH (1350 mmold, 80°C, 20h.

Seletividade (22

o
n Catal i sador NT | €4 €5 S Cao  Cas 2o

2 [PAIPFg 1080] 11 2 25 2 10 50
18 [Pd} PFES-P‘SNBU;PFé 75| 35 1 28 3 11 22
16 [PAIBF, o80| 31 o a2 5 8 15
18 [PdIBF 4+5NEU;BF; 800! 28 15 26 o o 14
20% [PA1BF, 420| 38 4 45 2 8 4

% tempo de duracZo 1h

adic¥o de hexafluorofosfato de tetrabutilaménio na razfo molar B: 1
, observamos uma intensa gqueda na atividade catalitica quando
comparada com a entrada 2. Isto indica que ha um mecanismo de
desativagio do catalisador relacionado com © PF‘; nestas condig@es
reacionais. Um equilibric anadloge ac mostrade na Egquag3io 28 &
vAlide também para o© PF‘; cCoOmo contra~1on£601, masz esta deslocado

para a esquerda. Com a adig¥o de excesso de PF'; na forma do sal de
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tétrabutilaménio, o equilibric ¢ deslocado para a direlita, no
sentide da desativag¥o do catalisador.

Para EPdiBF4, o equilibrib anadloge ac da Eguag@o 25 esta
bastante deslocado para a esguer c:i;smE 503 . Nestas condicSes
reacionais, © BF‘; nZo sofre dissociagio de fluoreto. Comoc este
contra—ion tem maior capacldade de coordenagio, a adigfo de
tetrafluoroborate de tetrabutilamdnic deslocard o equilibrio no
sentide da formagfio do complexo neutro contendo BF; coordenado ao
paladic. Como ja discutido anteriormente, o© complexoc neutro £
menos ative cataliticamente que o catidnico e © NT & diminuidoe. B
também notavel gue neste sistema catalitico, os produtos com
nimero impar de unidades de butadienc Ccia e Caob sZc formados em
celetividade entre 5% e 15%, ac passo gue para OS demais
contra—fons a seletividade para estes produtos fica abaixo de 5SX.
A entrada 20, em gue o Lenpo reacional &€ de 1h, sugere Jue o
aumento da seletividade para estes produtos da-se no final da
reagio, guando a concentraq'é.'-o de metanol decresce e © BF‘; se
coordena ao paladio. B possivel que para este contra—ion ocorra um

mecanisme concorrente ao mostrado no Apéndice 1, que leve a

formacio de produtos com numeros impares de butadieno.
6.2 EFEITO DOS CONTRA-IONS OXIGENADOS

Preparamos sistemas cataliticeos contendo contra—fons <com
maior capacidade de coordenagio gqu=a os perfluocrados. O
triflucrometanossulfonate ou triflato COTE > tem a capacidade de
caordenagﬁo entre o BF’; e o ClO;CEﬂ}, portanto nio se coordena ou
ce coordena fracamente A maioria dos cations metilicos, o
p-toluencssul fonato ou tosilato COTs > se coordena fracamente e ©
acetato COAc Y tem uma capacidade de ccordenagio moderada, porém
superior & do tosilato.

Na Tabela 20 observamos que a medida que aumentamos o© poder
de coordenagio do contra-ion COTf <OTs 2>, a seletividade para
di meros {C:SD aumenta, devide ao favorecimento da formagZio do
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Tabela 20: Efeito do contra-ion oxigenado em thf. CondigSes
reacionais: catalisador 0,5 mmold, thf (20ml>, bd (850 mmoll .,
MeOH €150 mmold, 80°C, 20h. -

Seletividade (%
o
n- Catalisador NT Cg Ctl 2 Ciﬁ CBO (:84 >C24
21 [PAIOTY 360 453 5 25 2 & 20
2 [ PdICTs 420 85 a2 7 1 2= 3
=23 [Pd10AC 240 33 ig & 34 &) 3

complexe neutro com o contra-ion ligado ac palidioc (27, Apéndice
13. Com o acetate come contra-ion, ocorre um mecanismo paralelo ao

descrito no Apéndice 1, que envolve complexos dinucleares de
paladico anilogos aos da Equag3o 261:2?3 onde o OAc  esta ligado em
ponte a dois &tomos de paladio, fornecende a distAncia adequada
para a formag3o de C'la e CEO’ £ importante ressaltar qgue na

entrada 23, a fragiio €. ¢ composta principalmente de dimeros n3o

2]
substituido CC’;. 92%) e que sZo observados também trimeros C:’e.

Estes produtos também s¥o formados com ©  hisCacetalo de
7}3~alilpalédio) na auséncia de metanol [.8?.}

/OAc
/e NN 55Nz
<Pd Pd> — 260
N S e
OAc

8.2.1 ATIVIDADE CATALITICA DE COMPLEXOS ISOLADOS

A atividade catalfitica de alguns complexos lisolados esti
mostrada na Tabela 21. Nas mesmas condi¢®es reacionais, o
catalisader wutilizade "in situ™ ¢ mais ative gque o© compl exo
jsolado. Por exemplo, nestas condig@es reacionais, para o [PaJOTE

o NT & de 400 mol bdrs mol Pd, sendo mais ativoe que o complexo
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Tabela 21: Efeito do contra~fon oxigenado em metancl. CondigBes
reacionals: catalisador (0,8 mmold, bd (BS0 mmol2, MeOH (800 mmol,
24 m1d>, 80°C, Z20h.

Seletividade (%
=
n— Compl. Contra-ion KNT (:8 Ci 2 ci@ CZO C84 >C84
24 19d OTf 2358 72 B 17 1 3 2
25 23 OTs 540 67 2 26 1 2 2
26 22 OAc 250 48 16 13 14 1 8

E{ng—C%H?)PdCMei}H)JZ(DTf\)‘Z‘C;__Q_g), porém a seletividade € a mesma.

Em metanol purc come solvente a ionizagZo do catalisador &
favorecida devido ao aumento de polaridade do meio reacional.
Assim, para o [Cn3~(ﬁ4}-{73?c’(@’1‘s)]a 23> , tanto a atividade quanto a
seletividade para teldmeros superiores ¢ maiaor quando compar adas
As do [(Pd]OTs em ithf. Pelo mésmo motivo, as pontes de acstato do
[€n>~C H, IPACOAC) ]

47 P
dimi nuemnm.

s¥o rompidaz e a seletividade para Cia = CBC}

Concluimos que com contra-ions perfluocrados, o catal isador
decompBe-se formando compl exos de flucropal ddio, gque SHEO
cataliticamente inatives. Quanto mais instidvel for o contra—ion

> PF. ~ SiFaﬂ > BF‘;}, malior sera a

& 5 &
sua participagfo no processo de desativagZo do catalisador.

rnas condigBes reacionais ¢ SbF

O complexo catidénico de paladio estid em equilibric com um

compl exo neutro, formado pela coordenagio do contra-ion.
Aumentando—se a capacidade de coorenag®o do contra-ion CF’F% ~
Sir-‘z"" < BF‘; < OTf < OTs >, o equllibric ¢ deslocado no sentido da

formacio do complexe neutro, que ¢ menos ativo que o catidnico. O
OAc & © mais coordenante entre os contra-ions estudados, porém

ocorre um mecanismo de catailise concorrente ao  principal.
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7. PROCESSOS IDE DESATIVAQEC DO CATALISADOR
7.4 FORMAGCIZO DE PALADIO METALICO

Na grande maloria dos ltestes cataliticos ja mencicnados, ac
término da re=ac3o ocorreu ou o escurecimento da solugdoc ou 2
deposigic de um precipitado preto. Ambos sZo indicativos da
formag3o de paladio metalico. £ fato conhecido gus, =m presam;ar de
metanol, o pal 4dioCIId & reduzido a paladiol0), como exemplificado
£50]

na EBEquagfo 27, uma rota para a sintese do PdeCdbaf}g. dba

2PdCcl . + 2MeOH + ddba + 4NaOAc » PdaCdbaD ba + EHECO + 4HOAc (272

2 3 4

Complexos do grupe da platina em estado de oxi dagico zero
contendoe fosfitos comoe ligantes, também podem ser sintetizados
pela redugio de sais de metallIId pelo metancl na presenga de uma

amina, como mostrado na Egquagdo astﬁa?

- + -
MECJ'E. + {ROﬁaP + 2 E3N + MeOH - {CR033P}4M + HEC'(‘} + 2 RaNH. Cl <28

Como na reacfo estudada o ciclo catalitico envelve complexos
naﬂ-alilicos de paladio, fol proposte gue uma possivel rota de

desativagin do catalisador & a mostrada na Equaglo EQ[ 43}

H.u" \\
iy —M * () __O—Me {0]
[<,(Pd)/0 e } e [< e ] e Me0 NP R 4pdL, (B
P SN
L L
R R

Esta reacfic seria catalisada por base. De fato, quando adicionamos
=tédxido de sddio em quantidade estequiométrica ao
Eina-—c H )Pdidba)]PFﬁ (25> em metanol, observamos a imediata

47 X
mudan¢a de colorag3o da solugdo de amarela para vermelha devido A
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formag3o de!%daﬁdbaba e precipitacio de paladio metéiico,

Mesmo na auséncia de bases fortes, © metanol coordenadeo a um
eletréfile como © paliddiol(IId catidnico pode ser desprotonado
produzinde o metdxido., O complexo formado sofre um acoplamento
redutive do nﬁetéxidca com o grupe alila, resultando em g-aalé.dioco}.
Na auséncia de ligantes estabilizantes como fosfinas e fosfitos, ©°
paladioC0) forma rapidamente aglomerados de paladdioc metialico nas

condigBes reaciocnais, gue s3o cataliticamente inativos.
7. 2 PARTICIPAGZO DO CONTRA-ION NA DESATIVAQXO DO CATALISADOR

Como ja discutido anteriormente no item IV.8.1, a
decomposigEo de contra-ions perfluorades leva a formagic de
fluoretos gue se coordenam ao paladio, produzinde compl exos
cataliticamente inatives. Quante mais instdvel o contra-fon nas
condig®es reaclionais CSbF; > SiF§"~ PF; b4 BF;), malor seri a sua
participagfio no processo de desativagio do catalisador.

Os contra-fons oxigenados, por serem bases conjugadas de
scidos mais fracos que os perfluorados, tém maior participagBo no
processo de desprotonag@o do metanol, o que leva a desativagZo
mais rapida do catalisador. Além disto, devido 2a sua maior
capacidade de coordenag3o, estes contra-ions formam complexos

neutros de paladio que sZo menos ativos que os catidnicos.
7.3 TENTATIVAS DE ESTABILIZACIO-REATIVAGIEC DO CATALISADOR

Na tentativa de reduzir o processo de desativagiio do.
catalisador por desprotonagio do metanol, adicionamos HBFé.th ac
£PdEBF4'em tol ueno a 80°C por 20 h. Ocorreu uma gqueda de atividade
de 20% e um aumento de seletividade para CB quando comparado ao
sistema sem HBFé.thf nas mesmas condig®es reacionais. Isto indica
que a adig3o de acidos n3o traz nenhum beneficio ao sistema.

Para tentar reoxidar o paladio(0) a paladieClId conforme a

equago 30, adicionamos p~benzoquinona em guantidade equimolar ao
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(m

(0} |
+ 2MeOH —— L,. Pd{OMe), +

LoPd €302

o | OH

[PdIPF, em toluenc a 80°C por 4h. A atividade catalitica @
reduzida em 1 0% guando comparada ao siatema sem p-benzogquinona nas
mesmas condiges reacionais. Isto indica que a p~benzbquinona n¥o |
atuou come um agente oxidante e sim como um ligante, provocando um
efeito similar aoc da adic¢cBo de dba. |

Para tentar regenerar o complexo de ﬂaametalilpal-é.dia a pela
adig¥o oxidativa do paladico(0) formade na reagfo com um sal de
aliloxifosfénioc (processo andlogo ao mostrade na egquagdo 128,
pagina 21>, adicionamos ] tetrafluorcborato de
metaliloxitris(dimetilaminodfosfdnio aoc thIBF'4 em tolueno a 80°C
por 20 h.Novamente ocorreu a destivagfo do catalisador e aumento
de seletividade para dimeros quando comparade ac sistema sem o sal
de aliloxifosfénic nas mesmas condig¢Bes reacionais. Isto pode ser
explicado pelo deslocamento do equilibrio no sentido da fcrmau;:ﬁo‘

do complexo neutro de paladio, devido a adigd3o de exesso de BF;,

8. EFEITO DA CONCENTRAGEO DO CATALISADOR NA ATIVIDADE E
SELETIVIDADE DO SISTEMA CATALITICO

Aumentando~se a concentragfo do catalisador, a seletividade
para CS diminui e a seletividade para teldmeros superiores &
aumentada como pode ser visto na tabela 22. Isto se deve ao fato
de que a formagio dos intermediarios bimetidlicos 28 e 31 CApéndice
13 responsiveis pela produgio dos teldmeros superiores do tipo CSn
& favorecida. A seletividade para Clé atinge um maximo (S1%) com a
concentragio entre 18 e 20 mmol-L e posteriormente dimiui devido
ao favorecimento da formagio de teldmeros > (:84'

Comparando-se entrada 29 com a entrada 32 notamos que com
{PdIPF , aumentando~se a quantidade de metanol adicionada, a

(4]
seletividade, para produteos de mais baixo peso molecular &
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Tabela 2£2: Efeito da concentragd3o do [Pdl PF‘Es na atividade e
seletividade do sistema. CondigB@es reacionais:, toluenc (20 mb>,
bd CB50 mmold> , MeOH €150 mmoll, 80°C, 4h.

Seletividade (3D

) cat {cat] FT

RE o ely Cmmolsldach 2> NT 1 S5 G Se Cao Caa 2Ces
27 0,129 4,0 345 1380 a4 & 46 4 7 3
28 0,850 g,8 =277 1110 | =24 4 48 4 = 11
20 0,426 . 16,4 207 830 | 19 2 51 2 13 13
30 0,541 20,8 172 880 | 18 4 51 3 13 11
31 0,780 28,8 120 483 | 17 4 43 3 8 25
323 0,531 16,8 204 815 | 33 4 43 3 B8 3

% 300 mmol de MeOH Cbd : MeCH = Z2:10

aumentada dewvide ao favorecimentoc da etapa de interrupg3o do
crescimento da cadeia Ca ;nccrporagﬁo do metanecl). No entanto, a
quantidade de metanol nZo influencia a atividade deste sistema

catalitico,

Na Tabela 23 observamos gue também com o {PdBBF4 s
aumentando-se a concentragio do catalisador, a seletividade para
Ce é diminuida e a seletividade para teldmeros superiores do tipo

C & aumentada.
B

Tabela 23: Efeito da concentragdc do {Pd]BF4 na atividade e
seletividade do sistema. Condig@es reacionais: tolueno (20 mb), bd
(650 mmold, MeOH €300 mmold, 80°C, 4 h.

Seletividade (20
o lcat] {cat] FT
D7 Cmmold Cmmel~sLd Ch 13 NT CB Cla Clﬁ cao c34 >c£4
33 0,125 3,9 430 1720 43 3 38 3 2 5
34 0,280 7,6 382 1820 41 2 40 i o it
35 0,385 11,8 298 1190 34 2 42 i 8 15
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FT(h

400

200

Como pode ser observado no Grafice 3, a atividade catalitica
diminui com © aumenitio da concentragice tanto do £PleF8 guanto do
{?d}BF4.. Iste mostra que had wum processc de desativag3o do
catalisador gue ¢ acelerado pelo aumento de sua concentragZo.
Come jaA foi discutido em detalhes no ftem VI.7.1, um doé processos
de desativagio do catalisador ocorre através da desprotonagio do

metancl coordenado ac paladiolIll e posterior eliminagZo redutiva

= N\ o [pd]PF, —
AN | s [Pd]BF, ---

N x Entrada 32

I I |
10 . 20

30
[ Pd] mmol /L

Crafico 3: Variag&o da FT com a ccncentragﬁo do
catalisador :
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dé met Sl do com um ligante ns—ali_lico, formando palddioCOD
CEquag3e 28, p. 79). Com aumento da concentragfio do catalisador, a
formacio do complexo catidnico bimetilico com o metanol ligado em
ponte ¢ favorecida. A ligagZc do metanol a dois centros
sletrofilicos favorece a sua desprotonagioc e, pcrt.antoﬁ, acelera o
processo de desativagio do catalisador. Fica também evidente no
Grafico 3 gu=s © £Pd38f-‘4 £ mais ative gue o IPdH’F’E, porgque ©
tetraflucroborato ¢ um contra~ion mais estivel e se decomple mais
lentaments nestas condigBes reacionals.

Nas mesmas condicgBes reacionais da entrada 33, n3o ocorre
nenhuma mudanga na atlvidade ou seietividade do sistema quandce se
utiliza o bisCcloreto de nama—f‘enilalilpalédioﬁ em substituigic ao
hisCcloretoe de n3-metalilpaladiob na preaparagfo do catalisador.
Isto & um indicative de que o ligante ngwalilicc deve sair da

esfera de coordenagdo do paladio durante o cicleo catalitico,

Q. VARIAGEO DAS CONDIGOES REACIONAIS NA PRESENGCA DO CATALISADOR EM
BAIXA CONCENTRAGQZO

G. 1 VARTAGCEZO DO TEMPO DE REACXO

Na Tabela 24 podemos observar que a baixa concentragio de
catalisador, a seletividade para Ca aumenta com o© decorrer do
tempo de reag3o. Isto ocorre porque com o decorrer do tempo ©
catalisador vai sendo desativado e a concentragfo das espécies
cataliticamente ativas diminui. Como jA foi visto, isto implica no
aumeﬁto da seletividade para Cg' _

No Grafico 4 podemos observar gue apds a quarta hora de
reagio s¥Fo formados principalmente CB' O aumento de seletividade
para (:1 > CCfaOMe—ﬁb nestas condig@es reacionals sugere gque a

formag3o deste produto se deva a espécies monometailicas de

paladio.
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Tabela 24: Desempenho dos catalisadores em baixa concentragio em

fung3o do tempo de reagfo. Condigles reacionais: cat (0O, 125 mmoll,
tolueno 20 mily, bd (8580 mmold, MeOH (300 mmoll. a80°¢.

Seletividade (22

o) ~i .
n= cat t<h> FICh “2 NT CS Cia CiB CBO 'C24 >C34
36 (PAIBF, 1 815 B8iS | 38 6 42 3 3 8
33 " 4 430 1720 49 3 38 3 2 5
37 " 10, 280 2800 52 3 38 1 2 &
38 * 20 180 3585 52 3 31 2 3 @
27 [Pdl PFS 4 345 1380 34 5 AB 4 7 3
30 « =20 110 2220 52 B8 32 4 3 i
»®* 190 mmol de MeOH
—
=2
b
el
¥4
&
5,0
Ca 7 2Ch
% %
% Cie % c c
% / = 2 >Caq
7
o 7 - % T B/
Grafico 4: Quantidade de bd incorporada nos produtos para o

[PdIPF.. Condi¢BSes reacinais mostradas na Tabela 24,

&
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A importancia da estabilidade do contra—icn na atividade do
sistema catal $tico com o decorrer do tempo de reagdo pode ser

vista no Grafico 5. O {Pd]PFa ¢ desativado mals rapidamente que ©

{Pd3BF‘4, devidoc ao fato do PF‘; ser mais instivel do que o© BF; .

E,} A
Q
b= - bde
20

bde

. CB

10

Cls
0 —

t(h)

Grafico 5: Ouantidade de bd convertida e incorporada nos produtos
em funcio do tempo.Condig@es reacionais da tabela 24.



a. 2 EFEITO DA TEMPERATURA DE REAGIO

Na Tabela 25 podemos observar que para © [PdIBF 4’
aumentando~se a temperatura da reag¢3o, a seletividade para CB
diminui, aoc passo gue a seletividade para teldmeros superiores do
tipo C’Bn £ lfev?mente aumentada. Com o© aumento da temperatura o
equilibric mostrado no Apéndice 1 enire © complexo catiénico (263
e o complexo neutro (277 formado pela ccardénag:ﬁo do contra—~ion, @
deslocado no sentide da formag3o do complexe catidnico . Este
complexo, por sua vez, formari os compl exos bimetilicos
responsaveis pela produgZc de teldmeros superiores. A 120?(: cerca
de 20% da fragsdo CE? & composta de dimeros nZc substituidos do
butadieno, gue podem ser produtes de ciclo-adig3o térmica do tipo
Diels-Alder, gue resulta no 4-vinilcicloexeno. Para o© {Pd3P‘F‘6 2

seletividade ¢ praticamente mantida com © aumento da temperatura

de 80°C para 80°C.

Tabela 25: Efeito da temperatura no desempenho do catalisador.
CondicBes reacionais: cat (0,125 mmold, toluenc (20 mlo>, bd (650
mmold, MeOH (300 mmoll, 20h.

Seletividade (343
o &

n— cat, temp. C7C> NT CB Cla Ci& CEO C24 >Ca4
40 EPd]BF4 50 2418 87 pd 31 1 2 7
38 " 80 3555 852 3 321 2 3 o
41 " 100 4250 44 4 25 = 3 i1
42 . 120 3440 48 4 32 =4 4 10
43% [Pd)PFﬁ B0 1703 53 8 35 3 .2 1
3O " 80 2z20 52 8 32 4 2

»* 150 mmel de metanol

No CGrafico B podemos observar que, para o thJBF“é, com o



auments da Gtemperatura até 100°¢c , & atividade catalitica &
aumentada. Por volta de 100°¢, a atividade catalitica e o
rendimentos para Ci& atingem o valer maximo . A 1ao°c o catalisador
& decomposto mais rapidamente e nenhum beneficic ¢ obtido. ©
aumentoe da atividade com o aumento da temperatura paré iPdBPFﬁ &
mais moderads, porgue o processc de decomposigdo do contra-ion &0

também favorscido.

i
C
o
0
bdc
20
10 |- Ce
Cls
o | 1 | | .
60 80 100 120 T(°C)
Grafico B: Quantidade de bd convertida e incorporada nos produtos
em fungio da temperatura para o [Pd]Bg . Condig¢@Bes reacioconais da

tabela 295,
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A maior convers3o obtida foi a da entrada 42 (NT = 4280).
Esta atividade ests entre as mais altas descritas na literatura
para a telomerizag3o do butadieno catalisada por palidio, que &
tipicamente de 1000 mol bd ~ mol Pd. Esta atividade & qguatro

veres superior & melhor descrita por Poirier L433 para a
telomerizac®o do bd com metancl com a formagdc de teldmeros
superior es{ 2al . A malor seletividade para (‘.‘1 & cbtida foi a da

entrada 386 (81X,
10. HETEROGENEIZAGCZO DO CATALISADOR EM RESINAS DE TROCA CATONICA

Com o obljetiveo de tornar o sistema catalitico estudado mais
interessante de ponto de vista de aplicagBes, procur amos
heterogeneizar ¢ complexo catidnico de ns—-ali}.palédio em polimeros

organicos e inorganicos.

10.1 PREPARAGZEO DO CATALISADOR SUPORTADO

Com o decorrer do trabalho, ficou claro gue a espécie
cataliticamente ativa para a formag3o de teldmeros superiores
> 83 tem todos os sitios de coordenag3o ocupados pelos
- substratos. Assim, podemos dizer que a espécie ativa & de paladio
""" catidnico, ou seja, sem ligantes fortemente coordenantes.
Mostramos que em um sistema catalitico contendo niquel ligado a
poliCd4-vinilpiridinad catalisa a ciclooligomerizagdo do butadieno,
produzinde principalments t.t,a-—:l,,E,Q»ciclododecatrieno£633. Este
produtc ¢ formado a partir de niquel "nG", portanto © catalisador
zse dissocia do polimero durante o ciclo catalitico, mas fica no
seu dominioc, sendo recocordenado postericormente. S3c possivels
varias reciclagens, mas cerca de 15 % do nigquel & lixiviado em
cada uma.

O complexoe de vg—metalilpalédic fol heterogeneizado em
poliC4-vinilpiridina-2% DVBY pela simples agitagZo de uma solugZo

do EPd}BF4 em metanol em presenca do polimere comercial . O



complexo de palddic foi totalmente absorvido resultando em um
scbrenadente i ncc:l or, sendo gue o polimerce passou de brance para
amarelo claro. No entanto, © catalisador resultante &
completamente imativo para a telomerizag8o do butadieno com
metanocl a 80°C, devide A difilculdade da formacio de sitios de
coordenagic vazios, pois guando um fragmento de piridina sai da
esfera de coordenagfio do palédic, © sitio de coordenagio &
imediatamente ocupado por um outro fragmente; '

Como a. espéclie cataliticamente ativa & catidnica.
heterogeneizamos o5 catalisadores em resinas de troca catidnica,
Desta forma, o catalisador poderia ter todos o sitics de

coordenacfo disponiveis e permanecer ligadoe ao polimero por

interagBes esletrostaticas, como mostrade na Equagdc 31, Foram

+ - +_ - s - - -

X A -F + { Pd] BF4 B fPdl A -P  + X BF 31>
N 4 :

A -P = OTf-P, OTs-P, OAc-P, OSO,~P

2t = NaT, KT, NBuU S = MeOH, thf

utilizadas varias resinas comerciails de acidez wvariavel e, sempre
que disponiveis, com estrutura macroporosa para nminimizar os
problemas difusionais. Como mencicnade na Tabela 3 da parte
experimental, © Nafion C(OTf-P2> & uma resina de troca catidnica
superacida com estrutura do tipo gel de politetraflucrcetilenc
copolinmerizado com mondmeros perflucrados, contendo um grupo
sul fonato., Estes grupos trocadores de fons sEo similares ao
trifluorometanossulfonato COTE 3. A Lewatit SPC 118 C(OTs—-P> & uma
recina de troca catidnica fortemente Acida com matriz macroporosa
de PES-DVE sulfonado. Os grupoes trocados de fons s3c similares ao
p-toluenossul fonato COTs >. A Merck IV & uma resina de troca
catidnica fracamente Acida com estrutura macroporosa de &acido
acrilico copolimerizade com divinilbenzeno. Os grupos trocadores
de {ons s3o anilogos aoc acetato COAc D. A silica sulfonada
COSOE*PD -] uma silica gel funcional}zada com um grupo
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sililpropanoxi ~p—~fenilsulfonatsé de sédi ot 53] .

A troca idénica entre um sélido e uma solugl3o pode cocorrer Se:

- a espécie a ser trocada &, pelc menos parcialmente solGvel no
sol vente utilizado;

- o5 ions do solute e dos grupos funcionais do séliéio estejam,
pelo menos parcialmente dissociados.

~ nas condigBes de troca idnica, o sélido tenha uma estrutura gque
permita a difus¥o destes fons. - -

Para as resinas de troca idénica, estas condigBes s3o
facilmente =alcangadas utilizando—-se 4Agua como solvente. No
entantc, a Agua decompBe o catalisador e n3o pode ser utilizada.
O metanol foi escolhido como solvente para a troca idnica devido a
sua elevada constante dielétrica e também por ser o solvente da
reac8o catalitica. As resinas foram utilizadas na forma nesutra,
visto gque em meic 4acido o catalisador também ¢ decomposto.

Utilizando—se os polimeros com potissico como contra~-ion
CX+EK+) e metanol como solvente, a heterogensiza¢lo do catalisador
se completou entre 3 e 6 h. Porém, com exrcessio do KOAc—-P, ocorreu
a decomposi¢doe parcial do catalisador formands cristalitos de
paladio metdlico, © que foi evidenciado pelo escurecimento das
resinas. Aléem disto, ocorreu a precipitagfio do tetrafluorcborato
de potassio CIV: 1080 cm_ig muito forted), gque nic pode ser
satisfatoriamente removido pela lavagem com diferentes solventes
organicos. Para evitar a decomposigdo do catalisador, substituimos
o metanol por thf, porém a troca n3o se completou no t,empc'
monitorade (24 h). Substituimos entZo o contra-fon das resinas por
tetrabutilamdnio. A troca idnica foi concluida em metanol ou thf
entre 15 e BC min, dependendo da resina. Para os polimeros
macroporoses © solvente pode ser thf. Para a resina do tipo gel
CNafionY foi necessaria a utilizagZo de metanol para se obter um
inchamentoe adequado, que permitisse a difus3o dos ions para © seu
interior. Dewido a rapidez com gque a troca ocorreu, nd3oc se
observou decomposicio do catalisador. O problema de precitagfo do

par iénico formado foi evitado, pois o© tetrafluoroborato de
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tetrabulilamdnio & bastante soldvel em solventes orgénicos.

Embora hzc hajam evidéncias ineguivocas de que o paléddio
tenha gido heterogensizado na forma de complexos na-—mta}.iliﬁo, hi
uma série de wvidéncias indiretas gue indicam isto:

- o paladio foi absorvido pela resina, como mostram c~g dados de
anadlise elementar (Tabela 42, mas o© espectro de 1.V, do
catalisador suportado n3o apresentou bandas de BF‘;

~ ocorreug a mudanga de coloragdo do OTf-P Cincolor para amarelol e
do QAc—P Careia para areia-—-amareladod

- o espectiro de I.V. do {PdlQAc—P com uma carga de 0,70 mmol Pdr g
resina apresentou diferengas guandoe comparado com a resina sem
palddio, pois ocorreu uma banda a 835 cmui que £ a banda de
malor intensidade relativa para o complexo {€3}3~C4H?)PGOA¢}8C_E_§_)

10.2 TESTE CATALITICO COM CATALISADORES HETEROGENET ZADOS

O desempenho dos catalisadores heterogeneizados em resinas

fortemente Acidas e 3supericida esti mostrade na Tabela 26 e

Tabela 26: DPesempenhc dos éatalisadores heterogeneizados em
resinas fortemente Acidas e supericida. CondigBes reacionais:
catalisador €0,5 mmol em Pd>, bd (6850 mmold, M=OH (800 mmold,
80°C, Z20h.

Seletividade (%
o
n catalisador NT (‘:8 CIE Clﬁ CEBO C34 >C84
24 ted 235 7 5 17 1 3 2
44 [ PdIOTF ~P 60 V4 i2 12 <1 <1 2
25 23 540 &7 2 26 1 2 2
45 {Pd]10OTs-P 185 77 5 14 1 1
46% - 210 87 3 8 <1 1 1
47 [ Pd1OSO-P 130 B57 g 13 3 5

» aumento da velocidade de agitag3o de 100 rpm para S00 rpm.
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comparade com © desempenho dos catalisadores homogéneos analogos.

Podemos observar gque o©os catalisadores heterogeneizados s3o
bem menos ativos gue os catalisadores homogéneos analogos. Este
fato ja fol observade por varios autaresi?].

s difusTo do butadieno, uma molécula de baixa poiaridade, &
dificultada em matrizes altamente polares como as resinas de troca
idnica. Em matrizes do tipo gel como o OIf-P este problema & mais
critico. Uma possivel solugﬁo para  a diminuiggc do problema
difusional para este suporte seria a utilizag3o de membranas de
troca ionica feitas de uma blenda polimérica composta de PIFE
porose e OTf—P. Esta membrana f{oi enpregada com SUCESS0 COmo
suportie para catalisadores catidnicos de niquel wvitilizados para a
isomeragcio de olef‘inasa£64? Para o OTs-F gque ¢ uma resina
macr opor osa, o problema difusional também existe, pols
aumentando-se a velocidade de agitag¢Zo na autoclave C(entrada 463
a atividade aumenta. No entanto, este problema n3Eoc nos parece
suficientemente grande para explicar a intensa gqueda de atividade
do catalisador heterogeneizado gquande comparada a do homogéneo
anal ogo.

Nos catalisadores heterogeneli zados, a seletividade &
diminuida para teldmeros superiores com numercs pares de butadiena
CCME5 e Caé}.

isolamente dos complexoe catiénico monomeialico, dificultando a

Iste ocorre porgue a matriz polimérica promove o©

formagZo do complexo bimetilico responsavel pela pr odugio destes
telémeros. Apesar de dificultada, a aproximagZo dos complexos
monomet.Alicos ¢ possivel atravées de troca iénica no interior do
polimero. '
Come mencionade, aumentando-se a velocidade de agitagd@o na
autorclave Centrada 46), a difus3o do butadienc ¢ mais répida e a
atividade do catalisador aumenta. No entanto, a troca idnica no
interior da resina nZo seri influenciada e o©os produtos ser3o
formados a partir de complexos monometilicos, portanto a
seletividads para CB aumenta. O aumento da seletividade para ('.'8 =

c ccs OMe~3) para os catalisadores heterogéneizados £ mals um

12”71z
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indicative de gue estes produtes s3o formados a partir de
complexos monometalicos. '

Na Tabela 27 observamos que o catalisador {PdICAc-P (0,40 moil
Pdrg resinad tem apenas 10% da atividade do catalisador homogéneo.
Como ja mencionado, para o {PdJOAc ocorre um mecanismo de catalise
concorrente, mas n¥oc menos importante, aoc descritc no Apéndice 1;
Este mecanismo envolve a formag3o de um complexo bimetilice com o©
{on a2cetatc ligado em ponte a dois adtomos de paladio, mostrado na

Equagfoc 27 que leva a produgio de cia e CEG£27’41],

Tabela 27: Desempenho do catalisador suportado na resina de troca
idnica fracamente dcida., CondigBes reaclonais: catalisador (0.8

mmoel em Pd), bd (850 mmeld, MeOH (800 mmoll, SGOC, 20h.,

Seletividade O

o]
n— cat. mmoal Pdos NT 1 < C . < >C

g resina B 12 186 =0 =4 =4
Poie] 22 e e 250 453 16 13 14 1 B
458 [Pd10Ac—P 0,40 20 84 13 2 <1 <1 i
4T £ 0,70 190 8565 =28 & a8 1 4
SO * 0,70 130 T3 iz kY a <i ]

» reciclagem do catalisador da reagio 483

No [ Pd]OCAc-P, a formag3o de compl exos catidnicos &
dificultada devideo a4 alta concentragfo de grupos carboxilicos no
interior do polimero (capacidade de troca 10 meqg. - gd. Quando um
grupo carboxilico dissocia-se do complexﬁ de paladdioc , outro grupo
coordena—-se imediatamente. Assim, nestas resinas, © mecanismo
principal de catilise envolve o complexo bimetalico com o
carboxilato ligado em ponte a doils atomos de paladio. A
aproximagic por troca idnica dos complexos monometalicos no
interior do polimero & mals dificil no QAc~P devido a malior

capacidade de coordenag3o do grupo funcional (analoge ao acetatod.

o4
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Aumentando-se a carga de paladico na resina C(entrada 49, a
formacZc do complexe bimetalico com © acetato em ponte &
favorecida e a atividade do catalisador aumenta., atingindo 752 dé
valor obtido em fase homogénea. Além disto, o catalisador pode ser
reciclado (entrada S0, porém a atividade e seletividade s3o

alteradas.
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V. CONCLUSOES



1.

Os produto=s principals s3o telémeros lineares com duas , guatro

ou seis vnidades de butadieno,

2. Para obter boa gtividode para o sistema catalitico:

- D ecatalisador deve ser utilizade “in situ®.

-~ O contra—ion do catalisador deve ser estavel nas condigBes

reacionais To mais estivel € o BF;},

- Para cada contra-ion ha uma temperatura gue leva a maior
atividade. Abaixo desta temperatura o contra-ion pode s2
coordenar ao palédio. Acima desta temperatura o contra-ion pode

se decompor .

- O catalisador deve estar em alta dilui¢fo ¢ aproximadamente 3

mmol - L.

- MNa reagcZo de telomerizagfio do bd catalisada por paladio
tipicamente s$3o convertidos 1000 mol de bd por mol de paladio. A
conversic de 4250 mol bd por mol de palidio (entrada 412 esta

entre as mais altas descritas na literatura.

Para otimizar a seletividade para Ciaz

- HA um compromisso entre a quantidade de metanel adicionada e a
seletividade para Cis. Se a quantidade de metancol adicioconada &
muito pegquena, s3c formados teldmeros > C24. Se a gquantidade de
metancl adicionada € nuito elevada sZo formados principalmente
C.. Portanteo, a2 guantidade de metanol deve estar em um wvalor

8
intermediario ¢ aproximadamente 800 mol ~ mol de catalisadord.

-~ HA um compromissco entre a concentragfo do catalisadeor e a

seletividade para Ciﬁ' Com baixa concentragfo de catalisador s3o

o8



formados principalmente CB' Com a ceoncentragio de catalisador
muite elevada sZc formados teldmeros > Ca4, Portanto, 2
concentracio deve estar em um valor intermediaric C entre i0 e

20 mmel ~ L3

- O contra—ion n¥c deve se coordenar ao paladic (o menos

coordenantes sio o PF‘; e o Sii'-‘g._)

- A melhor seletividade cobtida para C’lES foi de 5‘2% Centrada 13).

- © melhor rendimento para {21 ﬁfOi de 372 mmol por mol de
catalisador (entrada 413. Além disto, os produtos C3 (938 mols
mol de catalisadord também tém, potencialmente, interesse
comercial.

— Seria interessante utilizar as seguintes condig®es reacionais:
de}BF4 €0,1288 mmol), metanol C&00 mmold, bd C1200 mmold, 1{}00(:,
20h, sem solvente. )

4. O mecanismo apresentado no Apéndice 1 estad apolado pelos

seguintes fatos:
- O mecanismo explica os resultados obtidos,

- A seletividade e atividade do catalisador independem do
ligante ngﬂ-alil:{.aa Cmetalil ou 2-fenilalild.

- 0 aumetc do poder de coordenagio do contra-ion ou da

concentracio do metanocl leva ac aumento de seletividade para CB'

- Os telomeros superiores tém numeros pares de unidades de bd,

porque sXo formados pela dimerizagZo de cadelas CS'



p o IC nB-C 41-1,?}?:&(}{&0%!3]3(??6)2 Ccomplexoe 18a , pag S33 deve ter
uma molgcul a2 de metancl ligada em ponte a dolis Atomos de paladio
e portantoc tém certa analogia com os intermediarieos bimetalicos

28 e 31 propostos no Apéndice 1.

- O aumento de seletividade para produtos de massa molecular
mais elevada com o aumento da concentrag3oc do catalisador e a
diminuigfo da seletividade com a sua diluig3o ou
hetercgeneizagZoc em resinas de troca idnica sZo | uma forte
evidéncia gque estes produtos s3o formados a partir de complexcs

bimetalicos.

5. A heterogeneizagZo do catalisador em resinas de troca idnica &
possivel, mas resulta na diminuigZo da atividade catalitica e da

seletividade para CS. 8
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CALCULOS:

utilizando
dodecano come padr#fo interno para o bd, CZOMeml e CigOMe~3. Todas

Foram obtidas curvas de calibragio " cromatografica

as curvas tiveram boa correlacio linear (r = 0,899 e foreceram as

seguintes squagles:

..__m_b....d-u- = 0 . 831 . iﬁ_’_ + 0 . 08
m : A
P P :
Te C.'gOMe -1> Ac cgor-xe -1>
= 1,87 + 0,08
m A
p P
Meef OMe=3D Acel oMe—1>
= 1,283 + 0,05
m A
P P
m, = massa'do composto na amostra
Ai = area do composto no cromatograma.

A massa de um produto i CHED ac términc da reagdo fol

calculada pela eguagfo:

mtx mp Ai

mi = 1,3 x x
m A
a P

= massa do produto i ao términoc da reag3o;

= massa total dcs-produtos e solventes ao termino da reag3o;

= massa de aligquota formada para
= Area do pico correspondente ao

= srea do plico correspondente ac

ebvbrj>wac§’j

= srea do plico correspondente ao

a anallse;
produto i
dodecano;

butadieno.



O butadieno residual fei determinado cromtografiéamnte.'

empregando a fdérmula:

Ag By

mbdt‘ = ¢ 0,821 x «-—--;---- + 0,080 2 x P
m
p . a

0 butadieno total convertido em preodutos foi feito pela

seguinte férmula.

Tode — Ppdt | Tpdl ~ Tbdr

onde,

Ty Ge = hutadieno convertideo em produtos;

Mgt = hutadieno total introduzido na autoclave;

Mmooy butadieno liberado apds o término da reagio;

m = putadienc residual dissolvido com produtos e scolventes;

bdr



