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Resumo

SINTESE E HETEROGENEIZACAO DE COMPLEXOS DE PALADIO.
APLICACAO EM REACOES DE ACOPLAMENTO C-C.

Neste trabalho, foram sintetizados complexos de palddio em que os
ligantes fosforados estdo “ancorados” em ciclofosfazenos. Estes complexos, em
solucdo ou imobilizados em matrizes inorganicas, foram testados nas reagdes de
acoplamento de Suzuki (entre o &cido fenilborénico e o bromobenzeno, por
exemplo), de Stille (entre o tributilvinilestanho e o bromotolueno) e de Heck (entre
o estireno e o bromobenzeno). O resultado catalitico obtido com o catalisador
sintetizado, em fase homogénea, na reagdo de Heck (TON = 3900, em 6 horas),
foi muito bom, sendo superior a um catalisador analogo descrito na literatura. Na
reacao de Stille, o complexo, em fase homogénea, apresentou um étimo resultado
(TON = 4340, em 4 horas). Na reagao de Suzuki, em fase homogénea, o TON
obtido (123, em 24 horas) foi bom e comparavel a literatura. Ja em fase
heterogénea, com o complexo encapsulado em matriz de silica via processo sol-
gel, os resultados obtidos, tanto na primeira reagao quanto na primeira e segunda
reciclagens, sdo superiores aos apresentados na literatura e apresentam o TON
préximo ao obtido em fase homogénea, no mesmo tempo (92, 94 e 92
respectivamente), sem perda de desempenho. Estudos prospectivos para a
imobilizagcdo do complexo em silica foram realizados. O catalisador foi sintetizado
com ligantes contendo grupos hidrolisaveis e ancorado em silica. Este sistema foi
testado nas reacdes de acoplamento de Stille e Suzuki, apresentando um bom
desempenho nas duas reacdes (TON = 1400, em 4 horas, e 49, em 24 horas,

respectivamente) sem constatagao visual de lixiviagao de paléadio.



Abstract

SYNTHESIS AND HETEROGENEIZATION OF PALLADIUM
COMPLEXES. APPLICATION IN C-C CROSS-COUPLING REACTIONS.

In this work, palladium complexes, in which phosphored ligands are
“anchored” to cyclophosphazenes were synthesized. These complexes, in solution
or immobilized in inorganic matrices, were tested in the Suzuki cross-coupling
reaction (between phenylboronic acid and bromobenzene, for example), the Stille
cross-coupling reaction (between tributylvinyltin and 3-bromotoluene) and the
Heck reaction (between styrene and bromobenzene). The catalytic results
obtained with the synthesized catalyst, in homogeneous phase, in the Heck
reaction (TON = 3900, in 6 hours), was very good, better than those reported for a
similar catalyst described in literature. In the Stille reaction, the complex, in
homogeneous phase, presented an excellent result (TON = 4340, in 4 hours). In
the Suzuki reaction, in homogeneous phase, the obtained TON (123, in 24 hours)
was good and comparable to literature. In heterogeneous phase, with the complex
encapsulated in silica matrix via the sol-gel process, the obtained results, in the
first reaction as well as in the first and second recycling, are higher than those
presented in literature and presented the TON close to that obtained in
homogeneous phase, in the same reaction time (92, 94 and 92 respectively),
without loss of performance. Prospective studies for the immobilization of the
complex in silica were done. The catalyst was synthesized with ligands containing
hydrolysable groups and anchored in silica. This system was tested in Stille and
Suzuki cross-coupling reactions, showing a good performance in both reactions
(TON = 1400, in 4 hours, and 49, in 24 hours, respectively) without visual evidence
of palladium leaching.
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1. Introducao

Catalisador é a substancia capaz de modificar a velocidade de uma reacéo
sem ser consumido por ela. As substancias que diminuem a velocidade das
reacdes sdo mais conhecidas como inibidores, sendo assim, os catalisadores sédo
mais conhecidos por proporcionarem um aumento na velocidade de reacgOes. Este
aumento de velocidade nao altera a posicao de equilibrio da reacao (estabilidade
termodinamica dos reagentes e produtos), mas, o caminho da reacao.

Para cada vez que ocorre a formacdo de um produto e o catalisador é
recuperado tem-se um ciclo catalitico. A atividade catalitica € dada pelo numero
de ciclos que um catalisador efetua antes de perder sua atividade e esta é
representada pela freqiéncia de turnover (TOF) expressa, geralmente, pela razao:
namero de moles do produto/nimero de moles do catalisador por unidade de
tempo.

Reacbdes em que ha a formacgédo de ligacdo carbono-carbono sdo muito
importantes, pois permitem a preparacdo de moléculas complexas a partir de
precursores simples. Desta forma as reacdes de acoplamento catalisadas por
paladio sdo muito importantes em sintese organica, uma vez que permitem a
formacao de ligagbes carbono-carbono entre grupos insaturados (haletos de arila
ou pseudo-haletos com varios tipos de nucledfilos), constituindo um método
simples, pratico e altamente eficiente. Dentre as rea¢cdées mais conhecidas estao
as de Heck e os acoplamentos de Suzuki e Stille. ["!

1.1. Reacao de Heck (Arilacdo/Vinilagao de Olefinas)

A reacao entre haloarenos e haloalcenos com alcenos catalisada por
paladio, e mais tarde nomeada “reacdo de Heck’, foi descoberta no final da
década de 1960 1. Atualmente, a reacdo de Heck é largamente usada em sintese
organica para a preparagdo de olefinas substituidas, dienos e precursores de
polimeros conjugados .
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O mecanismo desta reacdo envolve a adicdo oxidativa de R-X, seguida
pela complexacao de alceno, insercao na ligacdo M —C e B-eliminacao do produto.
Usualmente, a reacdo é efetuada na presenca de uma amina, que pode
apresentar duas fungdes no ciclo catalitico: uma, formar um sal de amoénio
quaternario com o HX liberado na ultima etapa do ciclo e outra, reduzir o Pd>*.

): + RX > _\
7 Z=COR, CO.H,COR 7

Pd(IIDL,
Ez;N X (IDLy

Vo rex

E;NH'X "

Eliminacio
Redutiva Pd(0)L,
Adicio
7 H—Pd(IDL,—X Oxidativa
—
Rrrrr B—eliminacédo A
R—Pd(IDL,—X
H Pd(IDL,—X Adicio
R st de olefina
H Z - R—Pd(IDL,—X
. e N\
Insercdo =\ Z

Z

Menos substituido ou menos impedido estericamente

Z =H, R, Ph, CO,R, CN, OMe, OAc, NHAc

Figura 1: Equacdao e ciclo catalitico da reacdo de Heck.

Pode-se encontrar, na literatura, varios estudos da reacdo de Heck, como
por exemplo, reacbes em suporte sélido, em liquidos idnicos ou poliméricos, com
clusters de paladio-niquel, com paladio suportado em carbono, polimeros
organicos, 6xidos inorganicos e zedlitas, ou peneiras moleculares e silicas .
Varios procedimentos foram desenvolvidos a partir da reacao classica. Sinteses
quimio e regiosseletivas sdo possiveis, assim como acoplamentos multiplos, inter

e intramoleculares, com altos rendimentos .
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1.2. Reacao de acoplamento de Suzuki e Stille

As reacoes de acoplamento de Suzuki e de Stille envolvem a adicédo
oxidativa de R-X a um centro de Pd°, sendo R, originalmente, um grupo cujos
carbonos em posigdo B ndo apresentam hibridizagdo sp?, ou seja, grupos aril, vinil,
benzil ou alil. Estas reagbes apresentam em seu mecanismo quatro etapas
principais: adicdo oxidativa, transmetalagédo, isomerizacao trans-cis e eliminagao
redutiva do produto final. Na Figura 2 estao representados a equacao das reacdes

de acoplamento de Suzuki e Stille e seu ciclo catalitico genérico.

X\_ ArB(OH), [Pd] Ar\
+ ou > —
m ArSnR3
R-R' Pd(0)L, R—X

Eliminagfo Adigao
Redutiva Oxidativa
$|
R—Pd(IDL,—X
R—Pd(I)L, (DL,

isomeriz a\ R'-M
trans—cis R—Pd(ID)L,—R'

Transmetalacdo
(etapa determinate
M-X da velocidade)

Figura 2: Equacao e ciclo catalitico dos acoplamentos de Suzuki e Stille.

Estes dois tipos de acoplamento sdo bastante versateis, entretanto a
reacado de Suzuki é utilizada preferencialmente para a formagéo de biarilas.

No acoplamento de Suzuki, a transmetalacdo ocorre a partir de um
composto organometalico de boro, enquanto no de Stille ocorre com um composto
de estanho. A adicdo de uma base em ambas as reagbes é necessaria. A
transmetalacdo com derivados de estanho é favorecida pela coordenagédo de uma
base ao palddio. As bases anibnicas podem aumentar a nucleofilicidade dos
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grupos organicos ligados ao boro pela sua quarternizagcdo com este. Sabe-se
também que grupos alcoxido, hidroxido ou acetéxido deslocam com facilidade um
haleto do complexo [PdRXL,], conduzindo a formacao de complexos do tipo Pd-
OR, os quais podem ser transmetalados mais facilmente.

A utilizacdo de ligantes fosfina é comum, sendo a sua relacdo Otima
[P)/[Pd], geralmente, entre 1,0 e 1,5. Isto sugere que os fatores determinantes
para a selecao da fosfina sejam o angulo de cone e a basicidade.

Ha varios artigos apresentados na literatura sobre estudos com a reacao de
acoplamento de Suzuki, dentre os quais se podem citar como exemplos: as
sinteses estéreo e regio especificas 1'% a utilizacdo de cloretos de arila, que
apresentam a vantagem de serem mais baratos, entretanto, sdo pouco reativos
MI8] o 3 utilizagdo do complexo do catalisador heterogeneizado (suportado)
[14],[15].

A reacao de acoplamento de Stille vem se tornando uma ferramenta
popular para sintese organica devido a estabilidade ao ar e umidade dos

reagentes organoestananos !°.

1.3. Importancia da Imobilizagdo de Complexos Metalicos '8!

A heterogeneizagéo de catalisadores homogéneos € um ponto de crescente
interesse devido a varios fatores. Isto pode ser compreendido ao se comparar as
vantagens e desvantagens da utilizacao da catalise homogénea e da heterogénea,
segundo alguns aspectos:

(a) Separacgéao do Catalisador.

A maior desvantagem da catalise homogénea é o problema de se separar o
catalisador, no final da reagédo. Com a catalise heterogénea o catalisador pode ser
separado com uma filtracdo, enquanto na homogénea é, geralmente, necessaria
uma destilacéo eficiente, que é um processo endotérmico, 0 que encarece mais o
processo, e sempre apresenta pequenas perdas do catalisador que acaba
contaminando o produto final. Na catalise heterogénea também se espera certa
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contaminac¢ao do produto final, porém numa escala muito inferior ao da catalise

homogénea.

(b) Eficiéncia.

Num sistema heterogéneo, a reacdo catalitica precisa, necessariamente,
ocorrer na superficie do catalisador, portanto, todas as moléculas que estiverem
no interior ndo sao utilizadas na reagdao. Em contraste, todas as moléculas do
catalisador homogéneo sao, teoricamente, centros cataliticos. Desta forma a
catalise homogénea € potencialmente mais eficiente em termos da quantidade de
catalisador necessario para a reagao.

Quanto a mobilidade dos sitios cataliticos, esta é notadamente maior num
sistema homogéneo, uma vez que o catalisador encontra-se disperso na solugéo,
e 0 numero de colisdes efetivas é muito maior do que num sistema heterogéneo,
por melhor que seja a agitacao deste ultimo.

Outro aspecto dentro da catélise heterogénea € a difusdo dos reagentes
quando os sitios ativos encontram-se no interior do catalisador. E o caso de
complexos imobilizados em peneiras moleculares ou ainda pelo processo sol-gel.
Nestes catalisadores, 0 substrato necessita adentrar os poros e chegar aos sitios
ativos. Esta diminuicdo da difusdo frente a um sistema homogéneo diminui a
atividade do sistema heterogéneo.

(c) Reprodutibilidade.

A catdlise homogénea apresenta uma vantagem sobre a heterogénea
quanto a reprodutibilidade, pois nela pode-se determinar melhor a estequiometria
e a estrutura do catalisador.

(d) Especificidade.

Um catalisador homogéneo tem geralmente apenas um tipo de sitio ativo, o
gue o torna mais especifico do que um catalisador heterogéneo, que apresenta
diversos tipos de sitios ativos causados por defeitos na superficie do catalisador.
Estes defeitos na superficie sdo de controle muito dificil.
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(e) Estabilidade Térmica.

A estabilidade térmica de catalisadores heterogéneos, em geral, € muito
maior do que a dos catalisadores homogéneos. Como a velocidade da maioria das
reacoes aumenta com o aumento da temperatura, a estabilidade térmica é uma

grande vantagem.

(f) Sensibilidade a Oxigénio e Umidade.
Catalisadores homogéneos sao, em geral, muito sensiveis a presenca de

oxigénio e umidade, ao contrario dos heterogéneos.

(g) Solvente.

Enquanto a utilizagdo de solventes em catalise homogénea é limitada pelas
caracteristicas de solubilidade do catalisador, isto ndo apresenta problemas em
catalise heterogénea.

O grande objetivo de se suportar catalisadores de complexos metélicos é
utilizar tanto o suporte quanto o sitio catalitico para produzir um catalisador
extremamente seletivo, como uma enzima. Entretanto, € bom enfatizar que para
conseguir um complexo metalico suportado com todos os beneficios, a melhor
escolha ndao é necessariamente o complexo mais eficiente em fase homogénea.
Por exemplo, quando um ligante € selecionado para uma reagdo em solugao, este
precisa coordenar-se fortemente com o metal para prevenir a perda de ligante e
consequente reducdo do ion metalico. Entretanto, a dissociacdo do ligante
suportado € mais restringida espacialmente, de modo que ligantes mais labeis
podem ser usados. Estes podem ter vantagens eletronicas e estéreas que ndo séo
possiveis em situacbes homogéneas.

Um modo de promover alta seletividade € suportar o complexo metalico
dentro dos intersticios de um polimero reticulado. A difusdo dos reagentes para
dentro do polimero e até o sitio ativo pode promover melhor seletividade numa
mistura de compostos devido ao tamanho dos poros, por exemplo. Entretanto, tal
seletividade é necessariamente alcancada a custa da perda da atividade catalitica.



Introducao 7

Se a atividade € mais importante do que este ultimo fator, € necessario nao
apenas assegurar que todos os sitios cataliticos estejam na superficie do suporte,
mas é melhor que tenham liberdade o suficiente para que possam se “dissolver”
no meio reacional.

1.4. Pré-requisitos de um catalisador ['®

Se um catalisador é comercialmente Uutil, ele deve possuir varias
caracteristicas desejaveis. Ele deve exibir alta seletividade, pois, se nao fosse
assim, o custo de separacdo dos produtos tornar-se-ia proibitivo. O catalisador
precisa ter uma atividade razoavel por unidade de volume do reator e o custo do
catalisador por unidade produzida deve ser baixo. Isto implica em altas
freqUéncias de turnover. Se o complexo metélico é preso somente na superficie do
suporte, a atividade por unidade de volume do reator sera baixa. Por esta razao,
suportes porosos sao normalmente usados.

1.4.1. Heterogeneizacéo de Catalisadores

1.4.1.1. Ancoramento em Matriz

Varias estratégias para heterogeneizacdo de catalisadores a base de
paladio, visando uma ou mais reac¢des de acoplamento, sao descritas na literatura.
Entre elas, podemos citar o uso de um suporte polimérico (resina de Merrifield)
para ligantes dialquilbifenilfosfina ['®; ancoramento de complexos de Pd em outros

suportes poliméricos % imobilizagdo de complexos de Pd(ll) em novos

polissiloxanos de solubilidade controlada, contendo ligantes aminados ©';
imobilizacdo de complexos de Pd(Il) em silica através da formacao de ligacdes
Pd-O-Si= ??; imobilizagao de Pd° em polimeros & base de vinilbenzeno reticulado
com um monbémero que contém uma unidade ciclofosfazeno substituida com
ligantes fosfina, Figura 2 %, Qutras estratégias envolvem o uso de catalisadores

heterogéneos de paladio: Pd/C 2%, Pd/6xidos inorganicos #° ou Pd/zedlitas ¢. O
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i 271 assim como o

emprego de esferas ocas de paladio na reacdo de Suzuk
encapsulamento de paladio em microcapsulas de poliuréia, também foram
descritos ?®l. Entretanto, varios estudos sugerem que paladio metalico, ao menos
na reacao de Heck, seria um precursor conveniente de espécies que efetuariam a

reacdo em solugdo, mas nao seria um verdadeiro catalisador heterogéneo 22291,

1.4.1.2. Ciclofosfazenos

Ciclofosfazenos tém atraido atencéo por duas razdes principais: 1) o ataque
a ligagbes P-X em [NPXz], (X = Cl ou F; n = 3 ou 4) por muitos agentes
nucleofilicos é a principal rota para a sintese de organociclofosfazenos contendo
ligagbes P-N, P-O-P, P-S ou PC exociclicas; 2) a relacdo existente entre esses
sistemas ciclicos e os polifosfazenos, polimeros de alto peso molecular que
constituem a maior familia de polimeros inorganicos conhecidos. O uso de
ciclofosfazenos como ligantes para metais de transigao é relativamente recente, e
ainda néao foi bem explorado. Essencialmente, a substituicdo em ligacées P-Cl tem
sido utilizada para formar ligantes aminados (principalmente do tipo pirazoil),
utilizados para complexar cobre(ll) B%. H& alguns estudos de ciclofosfazenos e
polifosfazenos com fosfinas utilizados como complexos para diversos metais de
transicdo ' Mais recentemente, foi descrita a preparacdo do ligante fosforado
descrito na Figura 3 %!, Esse ligante se coordenaria ao paladio através de duas
fosfinas ndo geminais. Esse € um dado importante uma vez que ligantes quelantes

%2: no complexo em questao,

ndo sdo adequados em reacdes de acoplamento !
uma fosfina poderia ser descoordenada facilmente. Ao mesmo tempo, a
possibilidade de coordenacdo por mais de uma fosfina dificultaria a lixiviagdo do

paladio para o meio reacional durante a reagao catalitica.
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[I;;?ura 3: Preparacdo de um ligante fosfina contendo uma unidade ciclofosfazeno

1.4.1.3. Processo Sol-Gel

Por outro lado, o encapsulamento de complexos de metais de transicao no
sistema poroso de matrizes inorganicas ou hibridas através do processo sol-gel
tem se revelado uma alternativa interessante para recuperacao (e reutilizagdo) do

catalisador no final do processo [*%1%°]

. O emprego dessa estratégia juntamente
com o uso de alguns ligantes descritos na literatura podera permitir a sintese de
novos catalisadores de palddio estaveis a lixiviacdo e utilizaveis nas diversas

reacdes de acoplamento C-C mencionadas anteriormente.
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2. Objetivos do Projeto de Dissertacao

Sintetizar complexos de paladio derivados do ciclofosfazeno, determinar
seus desempenhos cataliticos e heterogeneiza-los em matrizes de silica através
do uso de ligantes fosfina contendo grupos hidrolisaveis (i.e., -Si(OR)3s) e/ou por
encapsulamento em matriz por processo sol-gel. Caracterizar os sistemas
resultantes e testa-los nas reagdes de acoplamento de Suzuki, Stille e Heck,
determinando a estabilidade e possibilidade de re-utilizacdo do catalisador.
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3. Parte Experimental

Todas as reagdes foram realizadas sob atmosfera de argbnio em vidraria

seca em estufa.

3.1.

*

*

Reagentes

2-Aminopiridina (99%, Carlo Erba);

Acetato de Paladio (98%, Aldrich);

3-bromotolueno (98%, Aldrich);

4-bromoanisol (Aldrich);

4-bromofenol (99%, Aldrich);

Ciclooctano (99+%, Aldrich);

(3-cloropropil)trimetoxisilano (Aldrich);

Complexo de tribrometo de boro — sulfeto de metila (Aldrich);
2(di-t-butilfosfino)bifenil (99%, Strem Chemicals);

Estireno (P.A., Acros Organics) [Passado por uma coluna de alumina e

destilado a pressao reduzidal;

*

Hexaclorociclotrifosfazeno [ciclofosfazeno] (Strem Chemicals)

[Recristalizado com n-hexano];

*

*

(4-hidroxifenil)difenilfosfina (98%, Aldrich);
Silica Gel 60 (Merck) [Tratada sob alto vacuo (9,2.10° torr = 12,27 mPa) a

500 < por 24 horas];

*

*

*

Tetrametilortossilicato [TMOS] (98%, Strem Chemicals);
Tributilvinilestanho (97%, Aldrich);

Trietilamina (99,5%, Aldrich);

Trifenilfosfina (99%, Aldrich);

Tris(dibenzilidenoacetona)dipaladio(0) [Pdz(dba)s] (Strem Chemicals);
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3.1.1.Acidos e bases

+ Acido Cloridrico (Nuclear);
+ Acido Nitrico (Nuclear);
+ Hidroxido de Sédio (Merck);

3.1.1.1. Acidos fenilboronicos

+ Acido 4-clorofenilbordnico (min. 97%, Strem Chemicals);

+ Acido fenilborénico (97%, Strem Chemicals);

+ Acido 2-metoxifenilbordnico (min. 97%, Strem Chemicals);
+ Acido 4-metoxifenilbordnico (min. 97%, Strem Chemicals);
+ Acido o-tolilbordnico (min. 97%, Strem Chemicals);

+ Acido m-tolilborénico (min. 97%, Strem Chemicals);

3.1.2.Sais

+ Bicarbonato de Sédio (99,7%, Synth);
+ Cloreto de Sodio (299,5%, Merck);
+ lodeto de Potassio (P.A., Nuclear);

+ Sulfato de Sddio anidro (299,0%, Merck) [Seco em estufa];

3.1.2.1. Sais utilizados como bases (secas em estufa antes do uso)

+ Carbonato de Césio (99+% - Cs, Strem Chemicals);
+ Fluoreto de Césio (99+% - Cs, Strem Chemicals);

+ Fluoreto de Potassio (99%, Acros Organics);

+ Fosfato de Potassio (min. 97%, Strem Chemicals);

12
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3.1.3.Solventes
+ Acetato de Etila (Synth);
+ Eter Etilico (Synth);

+ n-Hexano (Merck);

3.1.3.1. Tratados com sbédio/benzofenona e destilados momentos

antes do uso, sob atmosfera de argdnio:

+ 1,4-Dioxano (Merck);
+ Tetrahidrofurano [THF] (Merck);

3.1.3.2. Tratados com hidreto de calcio e destilados momentos antes
do uso, sob atmosfera de argénio:

+ 1,2-Dicloroetano (Aldrich);

3.1.3.3. Tratados por destilacdo e coletados em Schlenk contendo
peneira molecular de 4A, sob atmosfera de argénio:

+ Acetona (Merck);

3.1.3.4. Tratados por destilacdo a pressao reduzida, e coletados em
Schlenk contendo peneira molecular de 4A, sob atmosfera de

argonio:

+ Bromobenzeno (Merck);
+ N,N-dimetilformamida [DMF] (Merck);
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3.2. Técnicas de Analise

3.2.1. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

3.2.1.1. RMN em Solucao

Os espectros de RMN foram obtidos no aparelho Varian Gemini 300.

Foi utilizado o cloroférmio deuterado (CDCI3) como solvente das amostras
analisadas por RMN de 'H.

Foi utilizado o CDCls ou o THF como solventes, dependendo da
solubilidade de cada composto, com capilar de agua deuterada (D.O) nas
amostras analisadas por RMN de 'P{'H}.

Foi utilizado o THF como solvente e capilar de agua deuterada (D2O) na
amostra analisada por RMN de acoplamento *'P{'"H}x*'P{'H} (Cosy).

Tabela 1: Freqiéncia dos nucleos analisados por RMN em solugéo.

Nucleo Freqiiéncia
'H 300,1 MHz
31p 121,5 MHz

3.2.1.2. RMN de Sdlido

Os espectros de RMN foram obtidos no espectrémetro Bruker Advance |l
400 MHz.

Todos os espectros de RMN de soélidos foram obtidos com os nucleos
desacoplados de 'H e utilizando a técnica CPMAS.
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Tabela 2: Condi¢gdes de aquisi¢cao dos espectros de RMN de sélido.

Nucleo Freqiéncia Tempo de Espera | Tempo de Contato
°C 100,6 MHz 5,0s 1ms
29Si 79,5 MHz 3,0s 1ms
¥p 162,0 MHz 508 2 ms
'H 400,1 MHz - -

3.2.2. Cromatografia em Fase Gasosa (CG)

Para a realizagdo das andlises por CG foi utilizado um cromatégrafo HP

5890 series Il, munido de coluna capilar HP5 (30 m) e detector por ionizagdo em

chama (FID).

Vazao total dos gases na coluna: 365 mL/minuto

Temperatura do Injetor: 280 C

Temperatura do Detector: 280 C

Tabela 3: Gases utilizados nas andlises cromatogréficas.

Gas Especificacdo | Vazao (mL/min)
Nitrogénio N50 46,5
Hidrogénio N50 30
Ar Sintético N50 286
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Tabela 4: Condicdo de analise para os substratos monitorados nos testes

cataliticos.
Temp. | Tempo de a Tempo de a Temp. | Tempo
Inicial | Inicio da Inicio da Final de
Composto do 12 Rampa dz?rt;a 22 Rampa dI:?rn;r?ra do Retencao
Forno | de Temp. P-| de Temp. P- | Forno (min.)
Ciclooctano 4.2
70 C - - - - 70 C
Bromobenzeno 4,4
Ciclooctano 10 35 260 3,1
70 € |0,0 minutos . 3 minutos _
Bromotolueno C/minuto C/minuto | <C 4,2

3.2.3. Espectroscopia de Emissdao Atbmica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-EAS)

As analises de teor de paladio dos catalisadores heterogeneizados foram
feitos por ICP-EAS.

As amostras foram abertas com agua régia invertida (HCI: HNO3 = 1:3; viv),

sob aquecimento, durante cerca de 5 horas. O sélido restante foi retirado e a

solugéo foi aquecida até secar. Adicionou-se uma solugéo de acido cloridrico 10%,
avolumou-se e esta solucao resultante foi analisada.

O aparelho utilizado foi um PerkinElmer Optima 3000 DV e a técnica de ICP

continuo.

3.2.4. Adsorcao/Dessorcao de Nitrogénio

A anadlise de area superficial e poros foi feita no aparelho Micromeritics
ASAP 2010, com 100 mg de amostra.
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Tabela 5: Condi¢oes de analise do ASAP.

Gas utilizado na analise de adsorcao/dessorgao | Nitrogénio

Temperatura do Banho -196,3 C

Temperatura de Pré-tratamento da Amostra 180 €

3.3. Rota de Sintese do Complexo N3P3(O-CgH4-p-P-(CeHs)2)s.nPd

Preparou-se um ligante contendo uma unidade ciclofosfazeno, de acordo
com a Figura 4. Com este ligante foram preparados complexos com diferentes
razdes de paladio para serem testados os seus desempenhos.

Cl\ /Cl Pth@O\ /o—QPPhZ Pphz@ , 0—<;>pph2
NN ”O“Q' PPh, N SN Pdy(dba); N N
—_— >
P a Cs,CO;, acetona Pphl@ O I l"/ O’@ PPh, THF PPhg@ O E"‘ 1‘3'/ O—@ PPh, | .n Pd
N

P~
N refluxo, 2 h VR / N
a N Ny Pth@O N o@ PPh, Pth@O o@ PPh,

N
V2N

Z/
A\

Figura 4: Esquema da sintese do complexo N3P3(O-CgHy-p-P-(CgHs)2)s.nPd.

N 2
N Ho-()- Pen, N

Cl_ I | _a Cs,CO3, acetona Pth@ (ONg Il | _ O’@ PPh,

v P\ N// P\/ refluxo, 2 h Y P.

Figura 5: Preparacao do N3P3(O-CgHs-p-P-(CeHs)2)s.

Num Schlenk de 100 mL, acoplado a um condensador de refluxo com
entrada para argbénio e um borbulhador, uma solucao de ciclofosfazeno (10,4 mg;
0,03 mmol), (4-hidroxifenil)difenilfosfina (58,4 mg; 0,21 mmol) e carbonato de césio
(81 mg; 0,25 mmol) em acetona (15 mL) foi deixada sob agitagéo por 2 horas, em
refluxo. Apés este periodo, a solucao foi filirada por canula e o solvente do filtrado
foi retirado a presséao reduzida, resultando em um sélido branco.
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O N3P3(0O-CgHs-p-P-(CeHs)2)s sintetizado foi caracterizado pela técnica de
RMN de 'H e *'P.

RMN de 'H (300MHz, CDCls): § 6,7 - 7,1 (24H;m), 7,1 - 7,3 (60H; m).
RMN de *'P{'H} (121,5MHz, CDCls): § -6,3 (PPhs, s), 8,4 (P(OR)z, s).

Rendimento: >99%.

3.3.2. Sintese do N3P3(O—06H4-p-P—(C6H5)2)6.nPd

:

Pd,(dba), N~ SN
\ PPh, —pE o Pth@— ol \ /O—QPPhZ nPd
P
0 PPh, PPh, ¢

Figura 6: Preparacédo do N3P3(O-CgHs-p-P-(CeHs)2)s.nPd.

A um Schlenk de 100 mL contendo uma solugéo de Pdx(dba)s em THF (10
mL) adicionou-se, sob agitacdo, N3P3(O-CgHy4-p-P-(CsHs)2)s (90 mg; 0,05 mmol). O
Pd,(dba); foi colocado em razbes variadas a fim de sintetizar complexos com
diferentes razées molares ligante:paladio, que variaram de 1:1 a 1:4. Apés 20
minutos, o solvente foi retirado a pressao reduzida. O complexo apresenta-se na
forma de um sdélido de cor marrom avermelhado.

O N3P3(0O-CgH4-p-P-(CeHs)2)e.Pd sintetizado foi caracterizado pela técnica
de RMN de °'P:

RMN de ¥'P{'H } (121,5MHz, D»0): § 10,2 (3P, P(OR)y, s), 23,8(PPd, s),
24,9(PPd, s), 26,6(PPd, s).
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O N3P3(O-CgH4-p-P-(CsHs)2)6.3Pd foi caracterizado por RMN de *'P:
RMN de *'P{'H } (121,5MHz, D»0): § 8,8 (3P, P(OR),, s), 23,6(PPd, s).

Rendimento: >99%.

3.4. Rota de Sintese do Complexo N3P3(O-CgHs-p-P-(CeHs)o)s(O-
C6H4-p-C6H4-p-O(CH2)3Si(OCH3)3).nPd

Estudos prospectivos foram feitos para o ancoramento de um complexo em
uma matriz de silica. Para tal, preparou-se um ligante contendo uma unidade
ciclofosfazeno e grupos hidrolisaveis, de acordo com a Figura 7. Um reagente
necessario para esta sintese foi preparado no laboratério: o 4-hidroxi-4’-

metoxibifenil.
ClL Cl OCH
N EN /O :
P _"
N~ SN Ho O O OCH, N/PQN
|l | _a Et;N, THF
~ 3N, a_l | _a
/P\ //P< 6h, T. amb. P ¢P<
a N" g a’ N g

g /

Y

/
=N

Cs,CO3, acetona O—Q_ PPh,
refluxo, 2 h
\ oL o
N % BBr;-S(CH,),, _P
N
\ refluxo, 48h
N / AN
Pph’ Pph’ Pth@O O—@Pth
PPh, o /O(CH?)%SI(OCH;)g Pth 0, / O O O(CH,);Si(0CH;);
Pd,(dba); PR

o oo o
AN
CICH,CH,Cl N
Pth@O Il ‘ O’@Pth - Pth@O\ I ‘ O-@Pth
P P
CI(CH,)3Si(OCH3)3
Aminopiridina, KI\ DMF, 145°C, 24h
bromoanisol
N REE— N .nPd
PPh @'0 H | O-@PPh_ THF Pth@O I | O-@Pphz
: ~p P ? \/P P
%

Figura 7: Esquema da sintese do complexo N3P3(O-CgHs-p-P-(CeHs)2)s5(0O-CeHa-p-
CsH4—p—O(CH2)3Si(OCH3)3).nPd.
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O estudo da rota sintética foi feito, inicialmente, sem a adigdo da fosfina
(segunda etapa). Devido a complexidade e ao grande numero de etapas, néo foi
possivel fazer as caracterizagdes dos produtos das etapas intermediarias
contendo as fosfinas. Estes foram apenas caracterizados durante o estudo da
etapa da sintese, sem a presenca das fosfinas.

3.4.1. Sintese e purificagdo do 4-hidréxi-4’-metoxibifenil ")

1.KF

2. PA(OAC),/(bifenil)P'Bus ,
CH3OOB(OH)2 + BFOOH THE :CH3OOH
50°C, 20h

Figura 8: Preparacédo do 4-hidroxi-4’-metoxibifenil.

A um Schlenk de 30 mL contendo fluoreto de potéssio (174 mg; 3,0 mmol),
4-bromofenol (173 mg; 1,0 mmol) e acido 4-metoxifenilborénico (228 mg; 1,5
mmol) foi adicionada uma solugdo de acetato de paladio (2,2 mg; 0,01 mmol) e
2(di-t-butilfosfino)bifenil (4,5 mg; 0,015 mmol) em THF (1 mL). A mistura reacional
foi deixada sob agitacao a 50 T por 20 horas.

A mistura reacional foi entdo diluida com éter etilico (30 mL) e colocada em
funil de separagdo de 250 mL onde foi lavada com uma solugdo aquosa de
hidréxido de sédio (1 mol L™'; 20 mL). A parte aquosa foi lavada com éter etilico
(20 vezes de 20 mL). A combinagao das partes orgéanicas foi lavada com solug¢ao
saturada de cloreto de sodio (2 vezes de 20 mL) e seca com sulfato de sdédio
anidro. Apds filtracdo, o solvente foi retirado a presséo reduzida, resultando em
um sélido amarelo claro. Sua caracterizacéo foi feita pela técnica de RMN de 'H.

RMN de 'H (300MHz, CDCly): § 3,4 (3H:s), 6,8 - 7,5 (8H; m).

Rendimento: 95%.
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3.4.2. Sintese do N3P3Cls(O-CgHa-p-CeHa-p-O-CHs) 1

Cl Cl " OCH
Ny Cl\ / © Q Q }

P
Cl\l\)\ I\) _a E4N, THF _ alll | a
SIS TN 6h, T. amb. - /P\N4P<
Cl Cl a a

Figura 9: Preparacdo do N3P3Cls5(O-CeH4-p-CeHy-p-O-CHy).

A um Schlenk de 50 mL contendo uma solucéo de ciclofosfazeno (139 mg;
0,4 mmol) em THF (8 mL) foi adicionada, sob arg6nio, com um funil de adicdo com
equalizador de pressdo, uma solugdo de 4-hidroxi-4’-metoxibifenil (90 mg; 0,4
mmol) e trietilamina (41 mg; 0,06 mL; 0,4 mmol) em THF (9 mL), gotejando,
lentamente, por uma hora. O funil de adi¢édo foi retirado e o Schlenk contendo a
mistura reacional foi deixado sob agitacao por 6 horas, a temperatura ambiente, e
o hidrocloreto de trietilamina formado foi retirado por filtragcdo por canula. O
solvente do filtrado foi retirado a pressdo reduzida, resultando em um soélido
pastoso marrom claro. O sélido resultante foi lavado com hexano para a extragéo
do produto desejado. O solvente foi retirado a pressao reduzida, resultando em um
s6lido amarelo.

O composto sintetizado foi caracterizado pela técnica de RMN de 'H e *'P.

RMN de 'H (300MHz, CDCls): 3,5 (3H;s), 6,8 - 7,5 (8H; m).
RMN de 'P{'H} (121,5MHz, D,0): § 13,1 (P(OR)-Cl, 1), 23,3 (PCly, d).
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3.4.3. Sintese do N3P3(O'C6H4-p-P'(CsH5)2)5(O'C6H4'p'06H4'p'O'CH3)

[36]

‘ I‘\I a HO—Q PPh, N N
P/ Cs,COs, acetona PPhZO O\ | IL/O’Q PPhy
N refluxo, 2 h /
a a PPh, o

Figura 10: Preparagédo do N3P3(O-CgH4-p-P-(CeHs)2)5(0O-CeHy-p-CeHay-p-O-CHy).

Em um Schlenk de 100 mL, acoplado a um condensador de refluxo com
entrada para arg6nio e um borbulhador, uma mistura de N3P3Cls5(O-CgHy4-p-CeHa-
p-O-CHs) (51,1 mg; 0,1 mmol), (4-hidroxifenil)difenilfosfina (139,1 mg; 0,5 mmol) e
carbonato de césio (194 mg; 0,6 mmol) em acetona (15 mL) foi deixada sob
agitacao por 2 horas, em refluxo. Apds este periodo, a solugao foi filtrada por
canula e o solvente do filtrado foi retirado a pressao reduzida, resultando em um
sélido marrom claro.

3.4.4. Sintese do N3P3(O-CgHu-p-P-(CgHs)2)s(O-CeHa-p-CoHy-p-OH) 8

PPh (0] O OCH
Lo ol e O OO

P (CH,),S.BBr;, N

/
XN
\ \ /O—@Pth _ CICHCHLCL © ppp, o \ O—@Pphz
P\ //P reﬂuxo 48h
NN SN
0@ PPh, PPhZQ 0 m@ PPh,

Figura 11: Preparacao do N3P3(O-CGH4-p-P-(CeH5)2)5(O-CGH4-,D-CGH4-p-OH).

//'U\

A um Schlenk de 50 mL contendo uma solucdo de N3zP3(O-CgHs-p-P-
(CeHs)2)5(0O-CeHa-p-CsH4-p-OCH3) (192,3 mg; 0,1 mmol) em 1,2-dicloroetano (15
mL) foi adicionado o complexo de tribrometo de boro — sulfeto de metila (156,3
mg; 0,5 mmol). Foi acoplado, a este Schlenk, um condensador de refluxo com
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entrada para argbnio e um borbulhador. A mistura reacional foi aquecida até o
refluxo e deixada sob agitacao por cerca de 48 horas.

A esta mistura reacional foi adicionada, entdo, uma solucdo saturada de
bicarbonato de sédio (0,5 mL). Transferiu-se para um funil de separacédo de 250
mL contendo agua destilada (19 mL). Ajustou-se o pH para 7 com a adi¢do da
solugéo de bicarbonato de sédio. Foram feitas cinco lavagens com acetato de etila
(20 mL). A parte organica foi lavada com solucao saturada de cloreto de sédio (6
vezes de 20 mL). Secou-se a parte organica com sulfato de sédio anidro, filtrou-se
e o solvente foi retirado a pressao reduzida, resultando em um sélido marrom.

O N3P3Cls5(O-CgHy-p-CeH4-p-OH) sintetizado, no estudo desta parte da rota
da sintese do ligante, foi caracterizado pela técnica de RMN de 'H e *'P.

RMN de "H (300MHz, CDCls): & 6,5 - 7,6 (8H; m).
RMN de *'P{'H } (121,5MHz, CDCls): § 12,5 (P(OR)-Cl, t), 22,6 (PCly, d).

3.4.5. Sintese do N3P3(O'C6H4-p-P'(CsH5)2)5(O'C6H4'p'06H4'p'O(CH2)3
Si(OCHjg)) B
PPh2@‘; P/ O O o Cl((?Hz)?S_i(QCl‘bh PPh2O‘NO>P ON O RSO
o]l Lo e Min™ e ol 0o ),
PPh,~ }o/ N \(Hi \—PPh, DMF. 145°C, 24 PPh,~ }0/ - \0{ )—PPh,

Figura 12: Preparagdo do N3P3(O-CgHs-p-P-(CeHs)2)5(0O-CeHs-p-CeHy-p-
O(CHz)3Si(OCHa)g).

V/2RN

2\

A um Schlenk de 30 mL contendo N3P3(O-Ce¢Hy-p-P-(CeHs)2)s(O-CeHy-p-
CsH4-p-OH) (~0,1 mmol) foi adicionado iodeto de potassio (1,8 mg; 0,011 mmol),
2-aminopiridina (0,1 mg; 0,0011 mmol), 4-bromoanisol (0,21 mg; 0,14 uL; 0,0011
mmol), (3-cloropropil)trimetoxisilano (21,9 mg; 20,2 pL; 0,11 mmol) e DMF (3 mL).

A mistura reacional foi deixada a 145 C sob agita¢ ao durante 24 horas.
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A mistura reacional foi filtrada por canula e destilada a pressao reduzida até
uma temperatura de 150 €. O produto ndo destilou e apresentou-se na forma de
um sélido pastoso marrom.

3.4.6. Sintese do N3P3(O'CsH4-p-P'(CsH5)2)5(O'06H4'p'CsH4-p-
O(CH,)5Si(OCHs)s).nPd

PPh,

N

O(CH,);Si(OCH3)5 Pth@‘ o, / O(CH,);Si(OCHz)3
P
S

Pd,(dba);

e —
N > N N .nPd
PPhZO o_ll \ /O-@Pth THF PPhZQ' ol l\/o—<;>1>1>h2
ANER AR

Figura 13: Preparagao do complexo N3P3(O-CgHs-p-P-(CeHs)2)5(O-CeHa-p-CeHa-p-
O(CH2)3SI(OCH3)3)nPd
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Z\\

A um Schlenk de 100 mL contendo uma solugdo de N3P3(O-CgHs-p-P-
(CeHs)2)5(O-CgHa-p-CeHa-p-O(CH2)3Si(OCH3)3) (~0,1 mmol) em DMF (20 mL)
adicionou-se, sob agitacdo, o Pdx(dba)s (137,4 mg; 0,15 mmol). Apds 20 minutos,
a solucéo foi filtrada por canula para retirar o paladio negro formado. O complexo
apresenta uma coloracao marrom esverdeado bastante escuro.

3.5. Heterogeneizacao

3.5.1. Encapsulamento via Processo Sol-Gel

Em um Schlenk de 500 mL contendo uma solugdo de N3zP3(O-CgHs-p-P-
(CeHs)2)6.3Pd (56,5 mg; 0,027 mmol) em 35 mL de THF, foi adicionado TMOS (8,2
mg; 8 mL; 0,054 mmol) e uma solu¢do aquosa de acido cloridrico (pH 2; 3,3 mL).
Deixou-se sob agitagcdo por 15 minutos e adicionou-se uma solugdo aquosa
concentrada de carbonato de césio (cerca de 2 mL) para a formagao do gel. Apds
envelhecimento por 2 dias, fez-se a secagem a pressao reduzida por 10 horas,
lavagem com THF em extrator soxhlet para a retirada do complexo néo
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encapsulado e, novamente, secagem a pressao reduzida. O sélido resultante

apresenta-se na forma de cristais marrons.

3.5.2. Ancoramento em Silica

A um Schlenk contendo uma solucdo do complexo NzP3(O-CgHy-p-P-
(CeHs)2)5(0O-CgHa-p-CeHg-p-O(CH2)3Si(OCH3)s).nPd  em DMF (20 mL) foi
adicionado silica (1 g). A mistura foi deixada sob agitagdo a 150 <C por 16 horas.

A mistura reacional foi filirada e o sélido resultante foi lavado com THF em
extrator soxhlet. O sdélido foi seco a pressdo reduzida, apresentando uma

coloragao amarela.

3.6. Testes Cataliticos

As reacbes foram monitoradas por cromatografia em fase gasosa,
acompanhando-se o desaparecimento dos reagentes. Na primeira vez que cada
reacdo foi feita, alguns dos produtos foram isolados, por precipitacdo ou por
extracdo, e caracterizados, ou por RMN de 'H ou por CG por comparagdo com
padrao.

As reagbes de acoplamento de Suzuki "% Stille '"® e Heck @ foram
realizadas com os complexos sintetizados. O catalisador foi colocado na razao
molar adequada para cada um dos testes cataliticos.

Todas as reagbes foram feitas em Schlenk de 10 mL acoplado a um
condensador de refluxo com entrada para argbénio e um borbulhador e efetuadas
em, no minimo, duplicata.

Nas reacbes com catalisador heterogeneizado, apdés cada reacdo, a
solugédo foi filtrada por canula, o solido contendo o catalisador foi lavado em
extrator soxhlet, primeiramente com THF, depois com agua deionizada e, por
ultimo, novamente com THF. O catalisador resultante foi seco a pressao reduzida.
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3.6.1.Reacao de acoplamento de Suzuki

KaPOy, THF
o e
R R
Figura 14: Teste catalitico para a reagao de acoplamento de Suzuki.

Uma mistura de &cido fenilborénico (0,8 mmol), bromobenzeno (80 mg; 52
pL; 0,5 mmol), fosfato de potassio (212 mg; 1 mmol), ciclooctano (100 uL) e
catalisador em THF (4 mL) foi deixada sob agitacdao a uma temperatura de 70 C
por 24 horas.

3.6.2.Reacao de acoplamento de Stille

H5C Br , H3C N
/\ + CsF, Dioxano
BusSn 100°C, ah

Figura 15: Teste catalitico para a reacao de acoplamento de Stille.

Uma mistura de tributilvinilestanho (157,3 mg; 145 uL; 0,496 mmol), 3-
bromotolueno (80,6mg; 57 uL; 0,471 mmol), fluoreto de césio (156,5 mg; 1,03
mmol), ciclooctano (100 pL) e catalisador em 1,4-dioxano (1 mL) foi deixada sob
agitacao a uma temperatura de 100 < por 4 horas.
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3.6.3.Reacao de Heck

EtsN, DMF O \
+
Br 145°C, 6h

Figura 16: Teste catalitico para a reacao de Heck.

Uma solugéo de estireno (366,9 mg; 405 pL; 3,5 mmol), bromobenzeno
(314,0 mg; 210 pL; 2,0 mmol), trietlamina (308,1 mg; 422 pL; 3,0 mmol),
ciclooctano (100 pL) e catalisador em DMF (3 mL) foi deixada sob agitacdo a uma
temperatura de 145 T por 6 horas.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Rota de Sintese do Complexo N3P3(O-CgH4-p-P-(CeHs)2)s.nPd

Em comparacdo com o espectro do ligante (Tabela 6) e de um composto
similar descrito na literatura *® (Figura 17) (RMN de *'P{'H}: § -6,46 (PPhs), -5,16
(PPhs3), 9,10 (P(OR)2), 25,10 (PPd)) pode-se concluir que a complexacao do
paladio pelo N3P3(O-CgH4-p-P-(CsHs)2)s 0cOrreu.

Tabela 6: Sinais dos espectros de RMN dos compostos envolvidos na sintese do
Complexo N3P3(O—CGH4—p—P—(CGH5)2)6.nPd.

Composto Sinais do espectro de RMN de *'P{'H }

N3P3(O-CsH4‘p'P-(CsHs)g)s o -6,3 (PPh3, S), 8,4 (P(OR)Q, S)

6 10,2 (3P, P(OR)2, s), 23,8(PPd, s),

N3P3(O'CsH4-p-P-(CsHs)g)s.1 Pd
24.9(PPd, s), 26,6(PPd, s)

N3P3(O-CgHa-p-P-(CeHs)2)s.3Pd § 8,8 (3P, P(OR)y, s), 23,6(PPd, s)

Figura 17: Estrutura molecular do complexo de referéncia descrito na literatura
[36].

Na literatura, a complexacado é feita na relacdo 1:1. Entretanto, ndo se
observou a presenca de sinal de fosfina ndo coordenada ao paladio e ha trés
sinais que podem ser atribuidos a fosfinas coordenadas de modos diferentes. Na
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literatura, relata-se somente o caso de apenas duas fosfinas do complexo, de
diferentes fosforos do ciclofosfazeno, coordenadas a um paladio, como na Figura
17. Este caso pode esclarecer uma forma de coordenacdo. Os outros sinais do
espectro de RMN podem ser devidos a coordenagao do paladio por duas fosfinas
ligadas ao mesmo fésforo do anel do ciclofosfazeno e/ou pela coordenagcédo do
paladio por fosfinas de dois ligantes diferentes (Figura 18).

N
~
~ P~
P _P VAR
N N
O/ N \O Pd 0o 0
PhoP\ P /©/ \O\
Pd Ph,P Ph,P PP _PPhy

Ph,P Ph

P
N / PPh, £ / PPh, S 5 PPh,
o o

O,

o]
N/ AN / N/
thP\©\ N/PQN /©/Pph2 thP\©\ > P /©/pph2 thp\©\ N P
o_ll | o H | / ol |
P\ 1< <
o N~ o SN Pd o N o Pd

AR YAN S TN Y

Ph,P

Figura 18: Tipos de coordenacdo possiveis do paladio para nos complexos
N3P3(O-CGH4-p-P-(CeH5)g)6.1 Pde N3P3(O-CGH4-p-P-(CeH5)2)6.3Pd.

Este composto foi testado como catalisador para a reacéo de acoplamento
de Suzuki. Os resultados obtidos ndo foram bons, entdo se fez a sintese do
complexo com diferentes propor¢cbées de paladio (de 1 a 4) e todos estes foram
testados como catalisadores da mesma reacdo. Os complexos com 1 e 2 Pd
apresentaram baixo TON (numero de turnover, neste caso: numero de mols de
substrato convertido por numero de mols de paladio). Os com 3 e 4 Pd
apresentaram resultados bons e semelhantes. Este comportamento pode ser
explicado pelo fato de que quanto maior a relacao fosfina:paladio, mais o metal
ficaria “preso”, coordenado as fosfinas, apresentando-se menos disponivel para a
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realizacdo da catalise da reagdo. Diante disto, o complexo com 3 Pd (N3P3(O-
CsH4-p-P-(CsHs)2)6.3Pd) foi escolhido para continuar os testes cataliticos, por ter
um bom desempenho, utilizando menos Pd por complexo, que desfavorece a
lixiviacdo do mesmo. Os resultados estdo apresentados na Tabela 11 (secdo
4.4.1).

4.2. Rota de Sintese do Complexo N3P3(O-CgHs-p-P-(CeHs)2)s(O-
C6H4'p-CsH4'p'O(CH2)3Si(OCH3)3).nPd

4.2.1. Sintese e purificagdo do 4-hidrdxi-4’-metoxibifenil

A sintese do 4-hidroxi-4’-metoxibifenil foi realizada por reacdo de
acoplamento de Suzuki utilizando como catalisador o complexo de paladio
preparado in situ a partir da reacdao entre acetato de paladio e 2(di-t-
butilfosfina)bifenil.

O sucesso da sintese pdde ser confirmado em comparacao com a literatura
140 Porém, o sinal referente ao hidrogénio da hidroxila ndo esta presente no
espectro do produto obtido. Isto se deve ao fato de que quando se fez a lavagem
com a solucdo de hidroxido de sédio da mistura reacional diluida em éter, no
processo de purificagdo do produto, ocorreu a desprotonacao do hidroxido do 4-

hidréxi-4’-metoxibifenil e a formacao do seu sal de sédio.
4.2.2. Sintese do N3P30|5(O-CsH4-p-CeH4-p-O-CH3)

O procedimento descrito na literatura® (Figura 19) inicialmente nao
promoveu a sintese do produto desejado com sucesso.
C{P/Cl , P C{P/o/
s \\N O O N/ \\N

N
Cl\il) lI)/Cl »> Cl\\l\) ll) Cl
Et;N, b ,6h
7 NN7? \Cl 3N, benzeno.

\

a’ NN7 ¢

Figura 19: Esquema da reacao de referéncia descrita na literatura [36].
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O solvente utilizado no inicio foi o tolueno, em substituicdo ao benzeno,
porem o 4-hidroxi-4’-metoxibifenil ndo é soluvel neste. A reacdo, em tolueno,
demora mais de cinco horas para comecar a formar precipitado (hidrocloreto de
trietilamina), o que indica que ela ocorre lentamente. Devido a isto foi necessario
aumentar o tempo de reagdo, como pode ser visto na Tabela 7. Pelos espectros
de RMN de *P dos produtos formados, pode-se verificar que ndo havia a
presenca do composto desejado.

Tabela 7: Dados das sinteses realizadas para o N3P3Cls(O-CeHs-p-CeHy-p-O-

CHg).
Sintese | Solvente Terr;zoBc?fee I’:}?;géo T;r:;);ge RMN de *'P
1 Tolueno 30 min 20h Figura 20
2 Tolueno 30 min 19h Figura 21
3 THF 30 min 19h Figura 22
4 THF 30 min 6h Figura 23 e Figura 24
5 THF 1h 6h Figura 30 e Figura 31
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Figura 20: Espectro de RMN de *'P do Figura 21: Espectro de RMN de *'P do
produto da sintese 1. produto da sintese 2.
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Devido a nao obtencgéo do produto desejado nas duas primeiras tentativas,
fez-se a troca do solvente da reagédo pelo THF, no qual todos os reagentes sao
soluveis.

A primeira sintese com THF (sintese 3) foi feita com o tempo de reacdo das
duas anteriores, porém o inicio da formacao do precipitado ocorreu cerca de meia

hora apos o término da adigdo dos reagentes.

Figura 22: Espectro de RMN de 'P do produto da sintese 3.

Como observado na Figura 22, houve a formacgédo do produto esperado
(que pode ser identificado pela presenca do triplete em 13,1 ppm). Entretanto ha
muitos sinais com bastante intensidade que indicam a presenca de outras
substancias juntamente com o produto final. Estas substancias devem ser
produtos de multiplas substituicdes dos cloros do ciclofosfazeno pelo 4-hidroxi-4'-
metoxibifenil. Sendo assim, diminuiu-se o tempo de reagdo para seis horas
(sintese 4), assim como descrito no procedimento da referéncia *°, para tentar

diminuir o nimero de produtos multi-substituidos.
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Figura 23: Espectro de RMN de *'P do produto da sintese 4.

Analisando a Figura 23, nota-se a presenca do produto e uma diminuigéo
na quantidade de impurezas (diminuicdo da quantidade de sinais), entretanto o
sinal do ciclofosfazeno (singlete em 20,9 ppm) é bastante intenso, indicando que
ha grande quantidade de reagente de partida.

Foi realizada a andlise de RMN de ®'P do produto da sintese 4 uma
semana depois para verificar a estabilidade do N3P3Cls(O-CgHs-p-CeHs-p-O-CHg).
Como apresentado na Figura 24, o composto é estavel, mas néo o ciclofosfazeno,
que se degradou (diminuicdo da intensidade de seu sinal), aumentando a

quantidade de impurezas (aumento da intensidade dos demais sinais).

\ i
WWJ\ u LMLWL(UJL Mww

Figura 24: Espectro de RMN de *'P do produto da sintese 4 uma semana
apds a primeira analise.
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Com este mesmo produto fez-se uma cromatografia com uma coluna de
silica gel, utilizando uma mistura de hexano:THF (1:1) como eluente, em uma
tentativa de purificacdo do composto desejado. A analise dos espectros de RMN
de ¥'P das fragdes mostrou que o N3P3Cls(O-CgHs-p-CsHa-p-O-CHs) encontra-se

nas trés primeiras, o que indica que ele é mais apolar do que a maioria das

impurezas.
:u
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Figura 25: Espectro de RMN de *'P da Figura 26: Espectro de RMN de *'P da
primeira fragao retirada por cromatografia segunda fracao retirada por cromatografia
em coluna do produto da sintese 4. em coluna do produto da sintese 4.
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Figura 27: Espectro de RMN de *'P da Figura 28: Espectro de RMN de *'P da
terceira fracao retirada por cromatografia quarta fracao retirada por cromatografia em
em coluna do produto da sintese 4. coluna do produto da sintese 4.

Com a primeira fragdo foi feito também um espectro de RMN de
acoplamento *'Px*'P (Cosy), para determinar quais eram todos os sinais do
N3P3Cl5(0O-CgH4-p-CeHy-p-O-CHs3) e tentar identificar melhor as impurezas. Desta
forma foi possivel determinar os sinais correspondentes ao composto N3P3Cls(O-
CeH4-p-CeHa-p-O-CHy).
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Figura 29: Espectro de RMN de 3'Px*'P (Cosy) da primeira fragdo retirada
por cromatografia em coluna do produto da sintese 4.

Na tentativa de eliminacdo/diminuicdo da quantidade de impurezas
presentes no produto final, mudou-se o tempo de adi¢cao dos reagentes para uma
hora na sintese 5. A formacao de precipitado (hidrocloreto de trietilamina) iniciou-
se antes do término da adi¢do (cerca de quarenta minutos apos seu inicio).

Sendo o composto desejado mais apolar do que a maior parte das
impurezas, fez-se uma lavagem do produto da sintese 5 com hexano para tentar
extrai-lo, o que ocorreu de fato, como pode ser visto nas Figura 30 e Figura 31 (na
Figura 30 ndo ha a presenca dos sinais do N3P3Cls(O-CeHs-p-CsHs-p-O-CHj3),
enquanto estes aparecem na Figura 31). Houve, no entanto, extracdo do
ciclofosfazeno que nao reagiu juntamente com o composto, porém as outras
impurezas foram praticamente eliminadas.
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Figura 30: Espectro de RMN de *'P do Figura 31: Espectro de RMN de *'P do

produto da sintese 5 apés lavagem com produto extraido com hexano a partir da
hexano. lavagem do produto da sintese 5.

4.2.3. Sintese do N3P3(O—C6H4—p—P—(C6H5)g)5(O—C6H4—p—C6H4—p-O—CH3)

Devido a dificuldade e ao grande numero de etapas da sintese do complexo
de paladio contendo grupos hidrolisaveis, o estudo de cada uma das etapas da
sintese, foi realizado, inicialmente, sem a adicdo das fosfinas ao ciclofosfazeno.
Os compostos sintetizados séo instaveis e, portanto, foram apenas caracterizados
sem a presenca das fosfinas. Apés comprovar o sucesso de todas as etapas, a
sintese do complexo (com as fosfinas) foi feita seqlencialmente, sem a
caracterizacao dos produtos intermediarios. Sendo assim, a seguir, serao
discutidas as sinteses do N3P3Cls(O-CgH4-p-CsH4-p-OH) e a do N3P3Cls(O-CgHg4-p-
CeHs-p-O(CH2)3 Si(OCHj)3).

4.2.4. Sintese do N3P3(O—C6H4—p—P—(C6H5)g)5(O—C6H4—p—C6H4—p-OH)

Apesar do sinal referente ao hidrogénio da hidroxila nao estar presente no
espectro do produto obtido (N3PsCls(O-CgHas-p-CeHa-p-OH)), pdde-se comprovar o
sucesso da reacéo devido ao desaparecimento do sinal da metoxila (Tabela 8). A
hidroxila ndo é observada pois, no processo de purificacdo do produto, a
neutralizacdo da solucao reacional final com bicarbonato de soédio promove a
formagao do sal de s6dio do produto desejado.
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Tabela 8: Sinais dos espectros de RMN dos compostos envolvidos na sintese do
N3P3C|5(O-CsH4-,D-CGH4-p-OH).

Composto Sinais do espectro de RMN de 'H

N3P3Cl5(O-CgH4-p-CeHa-p-O-CHs) 63,5 (3H;s), 6,8 - 7,5 (8H; m)

N3P3C|5(O-CGH4-p-CsH4-,D-OH) o 6,5 - 7,6 (8H, m)

4.2.5. Sintese do N3P3(O-CGH4-,D-P-(CsH5)2)5(O-CGH4-,D-C6H4-p-O(CH2)3
Si(OCHg)3)

O N3P3Cl5(0O-CgHyg-p-CeHa-p-O(CH2)3Si(OCH3)3) sintetizado nao pbdde ser
caracterizado por RMN em solugéo, pois nao foi possivel dissolvé-lo em nenhum
solvente. Como né&o foi possivel fazer a analise logo ap6s o término da sintese,
pode ter ocorrido a polimerizagdo do composto, 0 que diminuiria sua solubilidade.
Desta forma, fez-se novamente a sintese e sequencialmente, realizou-se o
ancoramento em silica. Esta silica modificada, apds lavada no préprio Schlenk
com DMF e em sistema soxhlet sob argdnio com THF, foi caracterizada por RMN
de sélido de 'P, '*C e ?°Si (Figura 32, Figura 33 e Figura 34, respectivamente),
comprovando que a sintese do N3P3Cls(O-CeHy-p-CsHy-p-O(CHy)3Si(OCH3)3) foi
realizada com sucesso.

Analisando os espectros de RMN, observa-se que ha a presencga de fésforo
na silica, indicando que a reacdo ocorreu. No espectro de RMN de '*C, aparecem
os dois sinais das fenilas, entre 110 e 140 ppm, o sinal dos dois CH» do propil,
mais proximos ao oxigénio, entre 13 e 22 ppm, o sinal do CH3 do metéxi ligado ao
Si, que nao reagiu, entre 0 e 13 ppm, e o da ligacao C-Si, entre -15 e 0 ppm. No
espectro de RMN de 2°Si, aparecem dois sinais, um com maior intensidade, entre -
130 e -80 ppm, atribuido ao Si da silica, e outro, largo e menos intenso entre -80 e
-60 ppm, atribuido ao Si do ligante.
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Figura 32: Espectro de RMN de %P da silica resultante da reacdo com
N3P3Cls(O-CeHq-p-CeHa-p-O(CHz)3 Si(OCH3)s).
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Figura 33: Espectro de RMN de '*C da silica resultante da reagdo com
N3P3Cls5(O-CgH4-p-CeHa-p-O(CH2)3 Si(OCH3)3).
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Figura 34: Espectro de RMN de ?°Si da silica resultante da reacdo com
N3P3Cls(O-CeHq-p-CeHa-p-O(CHz)3 Si(OCH3)s).
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4.2.6. Sintese do N3P3(O'CsH4-p-P'(CsH5)2)5(O'06H4'p'CsH4-p-
O(CHy,)3Si(OCHj3)3).nPd

O produto da sintese ndo foi caracterizado, no entanto, a mudanga de
coloracao observada no composto apds a adicao do Pdx(dba)s, € uma evidéncia

da ocorréncia da complexagéo.

4.3. Heterogeneizagao

4.3.1. Encapsulamento via Processo Sol-Gel

O sélido obtido pelo processo sol-gel contendo o complexo N3P3(O-CgHa-p-
P-(CsHs)2)6.3Pd encapsulado, apds ser lavado com THF, teve o seu teor de
paladio quantificado por ICP-EAS, apresentando 0,06 % de paladio.

O sdlido foi analisado por ASAP e suas caracteristicas estdo apresentadas
na Tabela 9. Este apresentou uma isoterma caracteristica de um sélido
microporoso.

Tabela 9: Resultados da analise de ASAP do soélido (contendo o complexo
N3P3(O-CgH4-p-P-(CsHs)2)6.3Pd encapsulado) obtido pelo processo sol-gel.

Area Superficial 729 m?/g
Volume de Poro 0,37 cm®/g
Diametro de Poro 20 A

Este sélido foi testado como catalisador na reagédo de acoplamento de
Suzuki. Anteriormente a cada reciclagem, foi determinado o teor de paladio do
catalisador. Os resultados dos testes cataliticos estdo apresentados e discutidos
no item 4.4.
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4.3.2. Ancoramento em Silica

A silica funcionalizada com o complexo de paladio, teve o seu teor de
paladio quantificado por ICP-EAS, apresentando 0,12 % de paléadio. Este valor € o
dobro do obtido no caso do encapsulamento pelo processo sol-gel, o que pode
indicar que este método seria mais eficiente para a imobilizagdo do complexo de
paladio.

A analise por ASAP mostrou que o catalisador suportado em silica
apresenta uma isoterma caracteristica de um material mesoporoso (Figura 35). A
suas demais caracteristicas estao apresentadas na Tabela 10.

Isotherm Plot

+ Adsorption
O Desorption

Volume Adsorbed cm®/g STP

o T T T Jl = T T ‘l —
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 06 0.7 0.8 0.9 1.0
Relative Pressure (P/Po)

Figura 35: Isoterma obtida por ASAP do complexo de paladio ancorado em silica.
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Tabela 10: Resultados da analise de ASAP do complexo de paladio ancorado em

silica.
Area Superficial 154 m?/g
Volume de Poro 0,44 cm®/g
Diametro de Poro 103 A

A caracterizacdo por RMN de solido de ¥'P e '3C, pode ser vista nas
Figuras 36 e 37, respectivamente. Analisando-os, observa-se que no espectro de
RMN de ®'P, h4a um intenso sinal na regido de 22 ppm relativo aos fésforos das
fosfinas coordenadas ao paladio. No espectro de RMN de '°C, aparecem os sinais
das fenilas das fosfinas entre 125 e 140 ppm, das fenilas da bifenila, entre 110 e
125 ppm, o sinal dos dois CH, do propil, mais préximos ao oxigénio, entre 15 e 30
ppm, o sinal do CH3 do metdxi ligado ao Si, que n&o reagiu, em 10 ppm, e 0 da

ligagédo C-Si, em 0 ppm.

—
30 20 10 0 -10 [ppm;

Figura 36: Espectro de RMN de 'P do complexo de paladio ancorado em silica.
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Figura 37: Espectro de RMN de '*C do complexo de paladio ancorado em silica.

Foram realizados testes cataliticos preliminares, como estudos
prospectivos, deste complexo de palddio suportado em silica, nas reacdes de
acoplamento de Suzuki e de Stille para verificar se este apresentaria um
desempenho satisfatorio.

4.4. Testes Cataliticos

Os catalisadores preparados foram testados em reacdes de acoplamento
C-C de Suzuki, de Stille e de Heck. Em todos os casos os catalisadores

apresentaram uma seletividade de 100% para os produtos esperados.
4.4.1.Reacao de acoplamento de Suzuki

Os catalisadores N3P3(O-CgHs-p-P-(CgHs)2)s.nPd (n variando de 1 a 4)
foram testados na reacdo de acoplamento de Suzuki, em fase homogénea. O
N3P3(O-CegH4-p-P-(CeHs)2)6.3Pd encapsulado em matriz por processo sol-gel e o
complexo de paladio ancorado em silica foram testados em catélise heterogénea.

OO
R R

Figura 38: Esquema dos testes cataliticos para a reacdao de acoplamento de
Suzuki.
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Tabela 11: Desempenho dos catalisadores homogéneos na reagdo de
acoplamento do bromobenzeno com diversos acidos fenilbordnicos (Suzuki).

. Acido
Catalisador Fenilborénico Produto TON
Pd(OAc)»/PPh a= " 97.4 (a)
NoPo(O-CeHe-p-P-(CaHe)a)e1Pd | (s, 14 (a)
N3P3(O-CeHa-p-P-(CsHs)2)s.2Pd Qmom 36,5 (b)
NoPs(O-CoHepP-(CaHle3Pd | )-—wom, 123 (b)
NoP3(O-CoHi-p-P-(Cos))o4Pd | {_—nom. 137 (b)
Pd,(dba)y/PPhs CIGB(OH)z c1 241 (c)
NoPo(O-CeHs-p-P-(CaHe)a)e3Pd | e H—mom: | o )~ V| 220(c)
CH; CH;
N3P3(O-CeHa-p-P-(CeHs)z)e.3Pd @B«mh 132 (b)
CHj CH;
NPs(O-CsHa-p-P-(CoHe)a)e.3Pd %}B@Hh 149 (b)
OCH; OCH;
N3P3(O-CgHa-p-P-(CeHs).)s.3Pd @B@H)Z 289 (c)
NgP3(O-CeHq-p-P-(CHs)2).3Pd CH@@B(OH» e )~ | 295(c)

(*)Relagdo Pd/substrato: (a) 1:100, (b) 1:150, (c) 1:300; Base: K3PQO4; Solvente: THF;
Relacédo Haleto/ Substrato/ Base: 0,5/ 0,75/ 1; Tempo de reagdo: 24 horas; Temperatura:

70 C.
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Tabela 12: Desempenho dos catalisadores heterogeneizados na reagdo de

acoplamento de Suzuki.

. Haleto de
Catalisador arila Base TON Ref.
26,5
Pd(OAc)./PPhs/sol-gel Br | K3PO, (0) [41]
o 24,7
Pd(OAc)./(bifenil)P(t-Bu)./sol-gel Cl KF (b) [41]
Pth@O\ /o@Pth QBr KsPO, | 92 (a)
/P\\
PPhg@O\I\ Il\j /OOPPhZ 3 Pd Este
v )o” N o e, Primeira Reciclagem | 94 (a) | Trabalho
/sol-gel @ Segunda Reciclagem | 92 (a)
PPh, (0] O O(CH,);3Si(O(Si0,))3
Do OO
nPd Este
Pth@O\I\)\\ //P<O-®Pth QBr KsPO, 49 (a)
PPh2@O/ N 0@1%2 Trabalho

(*¢)

(*)Relacado Pd/substrato: (a) 1:100, (b) 1:50. Substrato: Acido fenilborénico; Produto:
Bifenila; Solvente: THF; Relagdo Haleto/ Substrato/ Base: 0,5/0,75/1; Tempo de reagao:
24 horas; Temperatura: 70 . Teor de paladio: ' 0,06% e “*0,12%.

O resultado obtido com o catalisador N3P3(O-CgHs-p-P-(CeHs)2)e.3Pd, em

fase homogénea, na reacao entre o acido fenilborénico e o bromobenzeno, foi

bom e estd proximo aos apresentados na literatura (Tabela 11). O complexo

também promoveu a catalise com bons resultados, das reagbes entre o

bromobenzeno e o &cido fenilborénico, tanto com substituintes ativadores quanto

desativadores do anel.
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Ja para o sol-gel, os resultados obtidos, tanto na primeira reacao quanto na
primeira e segunda reciclagens, sdo bastante superiores aos apresentados na
literatura e apresentam um TON préximo ao obtido em fase homogénea (Tabela
12). Apds cada reacao, observa-se uma pequena lixiviagao: a solugéo, no final da
reacao, fica levemente amarelada. Portanto, apds cada reacgao, € feita novamente
a quantificacdo de paladio do catalisador. E interessante enfatizar que, apesar da
lixiviagdo permitir que parte do catalisador funcione em fase homogénea, como o
TON permanece alto e praticamente o mesmo, pode-se afirmar que € o
catalisador em fase heterogénea que mais contribui para tal resultado.

O resultado preliminar obtido com o complexo de paladio ancorado em
silica mostrou que o catalisador apresenta um TON menor que o obtido em fase
homogénea e com o catalisador preparado pelo processo sol-gel, porém, ainda
assim, é maior que o apresentado na literatura (quase o dobro). Uma observagéao
importante a fazer, € que ndo se observou lixiviagao aparente, pois a solugéo, no
final da reagdo, apresentou-se limpida e incolor. Este € um dado bastante
interessante, pois sabe-se que o paladio, mesmo em concentragbes muito
pequenas, proporciona uma coloragao a solucéo. Desta forma, a ndo observacao
de cor na solugao apds a reacédo € um indicio de que a lixiviagdo ocorra em uma
escala tdo pequena que, provavelmente, possa até ser desconsiderada. O
sistema, no entanto, ainda necessita ser melhor caracterizado.

4.4.2.Reacao de acoplamento de Stille

O catalisador N3P3(O-CgHs-p-P-(CsHs)2)s.3Pd foi testado na reacdo de
acoplamento de Stille em fase homogénea. O resultado obtido foi bastante
superior aos apresentados na literatura, e pode ser visto na Tabela 13. O
complexo de paladio suportado em silica também foi testado nesta reacéo.
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Figura 39: Esquema dos testes cataliticos para a reacao de acoplamento de Stille.

Tabela 13: Desempenho dos catalisadores na reagao de acoplamento de Stille.

Relacao T ;
. Haleto de Haleto/ empo
Catalisador arila R Base | Solvente Substrato/ Temp. TON Ref.
Base
7,8(2)
18h/
Pd(PPha). { V-u |COEt| - | Tolueno | 1/1/- g | 1EE) | 142
(a)
a 1/1,05/ 8h/ 19,7
Pd,(dba)s/P(t-Bu H CsF | Dioxano 16
A(cba)yP(tBu)s | [T o2 |ioc | @ | 19
Br 1,01/1,05 | 48h/T. 85,9
Pd,(dba)s/P(t-Bu H - Et,O 16
2(dba)a/P( )a HO/©/ ? /- amb. (c) 1]
Br 1,03/1/ | 3h/T. 26,9
Pdy(dba)y/P(tBu)s C[ H | csF | NMP - 00 o | o [16]
CH3 , ampo.
HC Br 1/1,05/ 4h/ 3500 Este
Pd,(dba)s/PPh H CsF | Dioxano
2{dba)/PPhs \©/ 2,2 100C | (d) | Trabalho
N3P3(O-CeH,-p-P- Hsc\@/m ’ oo | Dioxano 1/1,05/ 4h/ 4340 Este
(CeHs)2)6.3Pd 2,2 100C (e) Trabalho
Complexo de
P e " 1/1,05/ | 4h/ |~1400| Este
Paladio ancorado \©/ H CsF | Dioxano
2,2 100C (d) Trabalho
em Silica

(*)Relacao Pd/substrato: (a) 1:20, (b) 1:33,3, (c) 1:101, (d) 1:4.000, (e) 1:6000.
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O catalisador suportado em silica, assim como observado na reacao de
Suzuki, apresentou um TON mais baixo que o homogéneo, mas, ainda assim,
bastante superior aos apresentados na literatura. Novamente, ndo se observou
lixiviacao aparente, pois a solucao, no final da reacao, apresentou-se limpida e

incolor.

4.4.3.Reacao de Heck

O catalisador N3P3(O-CgH4-p-P-(CsHs)2)6.3Pd foi testado na reacédo de Heck
em fase homogénea. O resultado obtido (TON 3900) foi muito bom, principalmente
quando comparado aos da literatura (Tabela 14).

O catalisador apresentado na referéncia [4], mesmo utilizando iodobenzeno
como substrato, promove um TON de apenas 83, e até mesmo um catalisador
com estrutura semelhante, apresentado na referéncia [36], promove um TON de
990 com bromobenzeno, inferior ao obtido com 0 N3P3(O-CgHy4-p-P-(CsHs)2)s.3Pd.

Os testes preliminares para a reagdo de Heck com o catalisador obtido pelo
processo sol-gel, utilizando DMF ou acetonitrila como solvente, ndo apresentaram
conversao nas mesmas condi¢coes de reacdo empregadas em fase homogénea.
Desta forma, mais estudos ainda precisam ser realizados para a verificagdo da

influéncia dos diversos fatores que afetam a reacéo.

Figura 40: Esquema do teste catalitico para a reagdo de Heck.
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Tabela 14: Desempenho dos catalisadores na reagéo de Heck.

Relacao T /
. Haleto de Haleto/ empo
Catalisador arila Base Solvente Substrato/ Temp. TON Ref.
Base
. 5h/ | 6700
PdCl, QI (n-Bu)sN | acetonitrila 1/1/1 [36]
90<C (a)
. 5/ 6,25/ 5h/ 610
Pd(PPhj), QI (n-Bu)sN | acetonitrila [36]
6,25 90<C (b)
PhP4< }0 o— Z 2h/ 9800
A QI (n-Bu)sN | acetonitrila 1/1/1
PI POO\‘: T/OO PPh, 90‘{; (a)
o’ \n” No [36]
QB (n-BU)N onitril 5/ 6,25/ 60h/ | 990
Ph,P. PPh, r n-ou acetonitriia
S ’ 6,25 90T | (b)
PdClI,(PPh3), / sol-gel QI PrsN tol 4/ 4/ 5 12n/ 8 [4]
sol-ge r olueno
2( 3)2 g 3 110C (©)
N3P3(O-CeHy4-p-P- 6h/ | 3900 Este
oPolO-Coflep Qm EtsN DMF | 2/35/3
(CeHs)2)s-3Pd 140C | (d) | Trabalho

(*)Relacao Pd/substrato: (a) 1:10.000, (b) 1:1.000, (c) 1:100 , (d) 1:7500. Substrato:

Estireno.
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5. Conclusoes

Foi possivel sintetizar ligantes “suportados” em unidades ciclofosfazenos.
Conseguiu-se heterogeneizar estes ligantes em matrizes de silica, tanto por
encapsulamento em matriz por processo sol-gel, quanto por ancoramento em
silica fazendo uso de grupos hidrolisaveis.

Os sistemas foram ativos nas reacdes de acoplamento testadas (reagbes
de Suzuki, Stille e Heck). Os resultados cataliticos obtidos foram bastante
animadores, tendo todos seletivadade de 100% para os produtos esperados. O
catalisador N3P3(O-CgH4-p-P-(CsHs)2)6.3Pd apresentou bons resultados, em fase
homogénea, para todas as reacdes testadas, principalmente para as reacdes de
Stille e Heck, nas quais apresentou TONs (4340 em 4 horas e 3900 em 6 horas,
respectivamente) bastante superiores aos encontrados na literatura (abaixo de
100 para Stille e de 1000 para Heck). Para Suzuki, o TON em 24 horas de reacéo,
em fase homogénea, foi bom (123) e comparavel a literatura (por volta de 100), no
entanto, os TONs apresentados, no mesmo tempo, para o complexo encapsulado
em matriz por processo sol-gel, em fase heterogénea, foram préximos ao obtido
em fase homogénea, tanto na primeira reacao (92), quanto nas primeira e
segunda reciclagens (94 e 92, respectivamente), sem perda de performance, ao
contrario do apresentado na literatura, onde, geralmente, ha grande diminuigéo do
TON nos catalisadores heterogeneizados, quando comparados ao sistema
homogéneo.

Estudos prospectivos do ancoramento do complexo contendo uma unidade
ciclofosfazeno e grupos hidrolisaveis em silica mostraram-se bastante promissores
e abrem boas perspectivas para estudos futuros. Os TONs obtidos tanto em
Suzuki (49 em 24 horas), quanto em Stille (1400 em 4 horas), apesar de serem
menores que 0s dos outros catalisadores testados, ainda sdo bem maiores que os
da literatura. Um aspecto muito importante a ser levado em consideracdo é a
lixiviagdo, que é observada no catalisador preparado pelo processo sol-gel, mas
nao no complexo de paladio ancorado em silica, pelo menos visualmente. Esta é
uma caracteristica muito interessante apresentada pelo catalisador ancorado a
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silica, pois possibilitaria, a principio, que este pudesse ser reutilizado por muito
mais vezes, com a contaminagéao, pelo catalisador, do produto final da reacéo, em

uma escala bastante inferior a do catalisador preparado pelo processo sol-gel.
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