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RESUMO 

Este trabalho aborda estudos de otimização do uso de 
nanopartículas de paládio, denominadas Pd/ImS3-12, em reações 
de acoplamento C-C do tipo Heck-Mizoroki (H-M) e Suzuki-
Miyaura (S-M) em meio aquoso. Inicialmente avaliou-se o efeito 
da concentração do catalisador nas reações H-M do iodobenzeno e 
acrilato de etila, sendo que maiores TOFs foram observados 
quando menores quantidades de Pd foram utilizadas. O uso de 
aditivos, responsáveis por promoverem um bom contato entre as 
nanopartículas e os substratos apolares, também foi avaliado, sendo 
que o aumento da concentração do detergente dipolar iônico ImS3-
12 mostrou pouco efeito na reação de acoplamento, enquanto que 
para aditivos do tipo ImS3-n/n’, bons rendimentos foram 
observados, principalmente para ImS3-6/10 e ImS3-10/14. A 
cinética da reação também foi medida e para 0,028 mol% são 
necessárias 24 horas de reação a 80°C para atingir 73% de 
cinamato de etila. A metodologia otimizada foi aplicada a 
diferentes compostos na reação de H-M, sendo obtidos bons 
rendimentos variando-se os substituintes do alceno. Observou-se 
que grupos retiradores e doadores de elétrons no iodeto de arila 
levam a um maior e menor rendimento, respectivamente, sendo que 
a reação não ocorre para brometos de arila, mesmo aqueles com 
grupos retiradores. Para a reação S-M, utilizou-se a mesma 
quantidade de catalisador otimizada na reação H-M e apenas 4 
horas, sendo que o uso do ImS3-6/10 ocasiona queda no 
rendimento. A metodologia para a reação de S-M mostrou-se 
eficiente também para o iodobenzenos com grupos ativantes e 
desativantes, enquanto que para os brometos de arila a reação 
ocorre para a 4’-bromoacetofenona com um rendimento de 51%. 
 
Palavras-chave: Paládio, Nanopartículas, Reações de acoplamento 
C-C, Água.



 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 

 

ABSTRACT 

This work describes the use of palladium nanoparticles named 
Pd/ImS3-12 in the Heck-Mizoroki (H-M) and Suzuki-Miyaura (S-
M) coupling reactions in aqueous media. Initially the catalyst 
concentration effect on the H-M of iodobenzene and ethyl acrylate 
was evaluated, and the highest TOFs were observed when lower 
amounts of Pd were used. The use of additives, responsible to 
improve the contact between the nanoparticles and substrates, was 
evaluated and the dipolar ionic surfactant ImS3-12 showed only a 
small yield improvement, while the novel amphiphilic compounds 
named ImS3-n/n’ showed better results, specially ImS3-6/10 and 
ImS3-10/14. The reaction kinects was investigated and at 0.028 
mol % Pd (80 °C), 24 hours of reaction was necessary to achieve 
73 % yield of ethyl cinnamate. The optimized methodology was 
used for different substrates in the H-M reaction, and good yields 
were obtained varying the alkene substituents. It was observed that 
electron withdrawing and donating groups in the aryl iodide led to 
higher and smaller yields respectively, while aryl bromides did not 
react, even those with electron withdrawing groups. For the S-M 
reaction, only 4 hours was needed at 0.028 mol% Pd, and the use of 
ImS3-6/10 decreased the reaction yield. Aryl iodides with and 
without activating groups resulted in good yields, while for aryl 
bromides the reaction occurs for 4’-bromoacetophenone only with 
51% yield.  
 

Keywords: Palladium, Nanoparticles, C-C Coupling reaction, 
Water.  
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1. INTRODUÇÃO 

Atualmente, despendem-se esforços para o desenvolvimento de 
metodologias sintéticas menos nocivas ao meio-ambiente. Desta forma, 
vários pesquisadores ao redor do mundo visam à diminuição ou até 
mesmo o não emprego de solventes orgânicos, eliminação de etapas 
adicionais e utilização de menores quantidades de catalisadores 
metálicos em reações químicas. 

Neste campo, Anastas e colaboradores1,2 propuseram o conceito 
de Green Chemistry, ou Química Verde, que tem como base a 
eliminação ou redução de rejeitos produzidos via síntese orgânica, uso 
de recursos energéticos de maneira racional e a preferência pela 
utilização de recursos renováveis, entre outros. Esses preceitos não têm 
como único alvo o meio acadêmico, mas também o industrial, 
farmacêutico e educacional, a fim de incentivar o desenvolvimento de 
novas tecnologias e a promoção da responsabilidade para com o meio-
ambiente. A Química Verde é constituída por 12 princípios, como pode 
ser observado na Figura 1. 

 
Figura 1. Os doze princípios da Química Verde. 
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No que tange a aplicação dos conceitos da Química Verde em 
reações de acoplamento C-C, existem poucos artigos na literatura que 
empregam solventes como a água (Figura 2), principalmente em reações 
Heck-Mizoroki (H-M). Adicionalmente, poucos trabalhos investigam o 
uso de surfactantes ou agentes de transferência de fase nessas reações. 
Vale ressaltar que grande parte dos trabalhos disponíveis na literatura 
utilizam solventes orgânicos,3,4 complexos metálicos de metais de 
transição,5,6 temperaturas reacionais elevadas6 e ligantes do tipo fosfina,7 
violando, portanto, os preceitos da Química Verde. 

Figura 2. Trabalhos referentes aos termos: (a) “Cross-coupling reactions” e (b) 
“Cross-coupling reactions in aqueous media”. Gráfico adaptado do site de 
busca Web Of Science, pesquisa realizada em junho de 2017. 

 

Neste trabalho, será feito uma breve revisão histórica das reações 
de acoplamento C-C do tipo Heck-Mizoroki e Suzuki-Miyaura (S-M), 
além das metodologias recentes com foco em reações conduzidas em 
meio aquoso. 

1.1. ACOPLAMENTO C-C DO TIPO HECK-MIZOROKI 
 
A reação de Heck-Mizoroki (H-M) foi desenvolvida de forma 

independente pelos pesquisadores Richard F. Heck e Tsutomu Mizoroki 
no começo da década de 70. O trabalho inicial proposto por Heck8 
consistia na arilação de olefinas com organomercúrios catalisada por 
sais de paládio. Entretanto o manuseio e preparação de compostos 
derivados de mercúrio exigiam certa cautela devido ao grande risco de 
explosões durante o preparo,9 além da contaminação pelo próprio metal.  
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Dois anos mais tarde, Heck e Nolley10 desenvolveram uma 
metodologia de arilação de alcenos a partir de iodetos, brometos e 
cloretos de arila, em conjunto com N-butilamina como base e acetato de 
paládio como catalisador. Neste mesmo trabalho, foi proposto o 
primeiro mecanismo, em que a espécie de paládio zero-valente (Pd0) 
sofre uma adição oxidativa com o haleto de arila, sendo formado um 
complexo organometálico denominado arilPdII. O alceno é então 
incorporado ao complexo de PdII, processo conhecido como 
carbopaladação, e após esta etapa, ocorre a formação do produto de 
acoplamento através da β-eliminação de hidreto. Por fim, a base 
presente no meio reacional abstrai o próton coordenado ao PdII, 
regenerando a espécie Pd0 e o ciclo catalítico (Esquema 1).11 

Esquema 1. Mecanismo proposto por Heck e Nolley para a arilação de alcenos, 
catalisadas por paládio.10,11 

 

Em 1974, Heck e Dieck12 introduziram o uso do ligante PPh3 nas 
reações de acoplamento, obtendo bons rendimentos para brometos de 
arila com grupos retiradores de elétrons (Esquema 2). Os autores 
propuseram que o uso de trifenilfosfina auxiliava na ativação da espécie 
de Pd0, facilitando a inserção do brometo de arila ao ciclo catalítico. 
Todavia, o uso deste tipo de ligante na reação exige certos cuidados 
devido à toxicidade deste tipo de composto, dificuldade na purificação 
do produto desejado, além de na maioria das vezes, faz-se necessário o 
uso de atmosfera inerte na condução das reações a fim de evitar a 
oxidação da fosfina.  
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Esquema 2. Metodologia proposta por Heck e Dieck para a arilação do acrilato 
de metila utilizando PPh3 como ligante auxiliar.12 

 

Paralelo aos trabalhos de Heck, Tsutomu Mizoroki e 
colaboradores13,14 publicaram artigos abordando o uso de cloreto de 
paládio como catalisador em reações de arilação de alcenos, sendo 
reportado pela primeira vez o uso de iodobenzeno como haleto de arila. 
Foi constatado pelos autores a formação de um precipitado durante o 
curso reacional, conhecido hoje como Palladium black, espécie 
elementar de paládio. Essa espécie foi utilizada como catalisador na 
reação entre iodobenzeno em atmosfera de eteno, juntamente com 
acetato de potássio como base, levando a um rendimento de 72 % para a 
formação do estireno (Esquema 3).13 

Esquema 3. Reação entre iodobenzeno e eteno, catalisada por Pd Black pela 
metodologia de Mizoroki e co-autores. 

 

Devido à grande importância das metodologias desenvolvidas por 
Heck e Mizoroki há quase 50 anos atrás, a reação de Richard Heck, 
juntamente com Akira Suzuki e Ei-ichi Negishi, foram agraciados com o 
Prêmio Nobel de Química no ano de 2010, pelo uso de paládio nas 
reações de acoplamento cruzado C-C.1 Essas reações são comumente 
aplicadas na síntese de fármacos,15 muitas vezes não necessitando o 
emprego de atmosfera inerte e temperaturas elevadas. Cita-se o exemplo 
da síntese do fármaco resveratrol, representado no Esquema 4, 
substância com propriedades anticâncer e proteção contra doenças 

                                                        
1Tsutomu Mizoroki faleceu de câncer no pâncreas nove anos após a descoberta 
das reações de acoplamento. 
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cardíacas. Jeffery e Ferber obtiveram o resveratrol pela metodologia 
proposta com 85 % de rendimento.16 

Esquema 4. Síntese do resveratrol através da metodologia de Jeffery e Ferber.16 

 

Como reportado no início deste trabalho, existem poucos 
exemplos disponíveis na literatura que empregam somente água como 
solvente reacional nesta reação e em condições livre de ligantes do tipo 
fosfina. Devido à grande hidrofobicidade dos compostos orgânicos em 
meio aquoso, busca-se a utilização de co-solventes4,5 ou aditivos 
químicos para contornar este problema. Agentes anfifílicos, como 
surfactantes, por exemplo, podem auxiliar na solubilidade dos reagentes 
orgânicos, pois promovem um maior contato entre a fase orgânica e 
aquosa. 

Bhattacharya e colaboradores17 desenvolveram um método de 
arilação de alcenos, empregando PdCl2 em água como solvente reacional 
e em conjunto com surfactantes, sem utilização de ligantes auxiliares. 
Nesse estudo, foi constatado que altas quantidades (50 mol%) do 
surfactante catiônico brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB) promove 
um bom rendimento reacional (Tabela 1). O CTAB empregado nesta 
metodologia de acoplamento, segundo os autores, possuía dois papéis 
fundamentais na reação: a solubilização dos componentes orgânicos no 
meio reacional e a proteção das nanopartículas de paládio formadas in 
situ18 através da reação entre a espécie de PdII e o acrilato de metila. 
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Tabela 1. Efeito da quantidade e do tipo de aditivo na arilação de acrilato de 
metila pela metodologia de Bhattacharya e colaboradores.17 

 

Aditivo (mol%) Rend. (%) 

CTAB (0) 30 
CTAB (7) 50 

CTAB (25) 80 
CTAB (50) 95 
SDS (50) 40  

Brij 56 (50) 30 
Bu4NBr (50) 50 

No mesmo trabalho, foram observados bons rendimentos para 
iodetos de arila e a mudança do substituinte do alceno não alterou 
significativamente o rendimento das reações. Observou-se também que 
a reação ocorre para a 4’-bromoacetofenona com estireno. Entretanto, 
neste caso, temperaturas bastante elevadas foram necessárias para 
conduzir a reação (Tabela 2). 
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Tabela 2. Acoplamento H-M em meio aquoso e micelar de CTAB.17 

 

X R1 R2 R3 T (°C) t (h) Rend. (%) 

I H H CO2Me 80 2 95 

I H H Ph 80 3 89 

I H H CN 80 2 83 

I H 2-OMe CO2Et 100 13 87 

I H 2-OMe Ph 100 20 80 

I 4-OMe H CO2Et 100 10 82 

Br 4-COMe H Ph 130 12 80 

Shinde e Bhagwat19 desenvolveram uma metodologia de 
acoplamento H-M em água, com utilização do catalisador heterogêneo 
Pd/C e em conjunto com surfactantes disponíveis comercialmente. Foi 
constatado que o surfactante BKC em quantidades de 50 mol% leva a 
boas conversões para o iodobenzeno (Tabela 3). 

X

+ R3

1 mol% PdCl2

NaHCO3 / NaOAc 
H2O (3 mL)

50 mol% CTAB

R1

R2

R1

R2

R3
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Tabela 3. Efeito dos tipos de surfactantes na reação de acoplamento entre 
iodobenzeno e estireno proposta por Shinde e Bhagwat.19 

 
Surfactante Conv. de Iodobenzeno (%) 

- 1,2 
SDS 1 

LABS 2 
AOT 2 

CTAB 60 
BKC 77 
CPC 70 

Cetremide 50 
Microemulsão de TX-100 20 

O efeito da quantidade do surfactante BKC na reação de 
acoplamento entre iodobenzeno e estireno foi estudado, sendo 
observado que com o aumento da quantidade do detergente no meio 
reacional a conversão do iodobenzeno aumentou significativamente até 
[BKC] = 160 mM (Figura 3). Foi proposto um mecanismo para esta 
metodologia, e segundo os autores, o BKC é responsável por promover 
um maior contato entre os reagentes e a superfície do catalisador 
(carregado negativamente) através de interações eletrostáticas. 
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Figura 3. Efeito da quantidade de BKC na reação de acoplamento entre 
iodobenzeno e estireno.19 

 

A metodologia proposta por Ohtaka e colaboradores20 empregou 
1 mol% de nanopartículas de paládio estabilizadas por um poliíon 
derivado do poliestireno (PIC-PdNPs). Foram observados bons 
rendimentos para iodetos de arila com grupos doadores e retiradores de 
elétrons, porém, para iodetos de arila com grupos nas posições 2,6- do 
anel aromático e 1-bromo-4-(trifluorometil)benzeno foi observado um 
grande decréscimo no rendimento (Tabela 4). 

Tabela 4. Reação de H-M catalisada por PIC-PdNPs.20 

 

X R1 R2 R3 Rend. (%) 

I H H H 99 
I 4-Me H H 99 
I 4-OMe H H 88 
I 4-CF3 H H 90 
I 2-Me H H 97 
I 2-Me 6-Me H 29 

Br 4-CF3 H H 5 
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Além das reações de acoplamento do tipo H-M em meio aquoso, 
diversas metodologias voltadas para a Química Verde têm sido 
propostas também para outras reações de acoplamento C-C, como, por 
exemplo, a reação de Suzuki-Miyaura (S-M). 

1.2. ACOPLAMENTO C-C DO TIPO SUZUKI-MIYAURA 
 

A reação de acoplamento C-C do tipo S-M foi descoberta pelos 
pesquisadores Akira Suzuki e Norio Miyaura no final da década de 70. 
A principal diferença no que diz respeito ao acoplamento H-M está na 
utilização de substratos do tipo organoboro. Os estudos iniciais 
mostraram que a utilização de diferentes compostos organoboro, em 
conjunto com haletos de alquenila, catalisadas por Pd(PPh3)4, resultou 
na formação de dienos conjugados do tipo (E,E) e (E,Z) (Esquema 
5).21,22 

 
Esquema 5. Reação proposta por Suzuki e Miyaura em 1979, catalisada por 
Pd(PPh3)4.

22 

 

Alguns anos depois, Suzuki e colaboradores23 introduziram 
haletos de arila para a reação de acoplamento com ácido fenilborônico, 
onde foram obtidos rendimentos médios para iodobenzeno, bom 
rendimento para bromobenzeno e clorobenzeno mostrou-se inerte frente 
à reação de acoplamento (Tabela 5). 
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Tabela 5. Reação de acoplamento entre haleto de arila e ácido fenilborônico a 
diferentes condições reacionais.23 

 

X Base (mol.L-1) / Solvente t (h) Rend. (%) 

I NaOEt (2) / EtOH 6 32 
I NaOH (2) / H2O 6 62 

Br NaOEt (2) / EtOH 6 49 
Br NaOH (2) / H2O 6 76 
Br Na2CO3 (2) / H2O 6 88 
Cl NaOEt (2) / EtOH 6 0 

O ciclo catalítico proposto para esta reação é demonstrado no 
esquema abaixo. Há uma etapa que difere do ciclo da reação de H-M, 
mudando a etapa de transmetalação, em que ocorre a coordenação do 
grupo R2 presente no reagente organoboro ao centro de PdII. Forma-se 
então o produto de acoplamento, regeneração da espécie ativa Pd0e do 
ciclo catalítico, como demonstrado no esquema simplificado abaixo. 

Esquema 6. Mecanismo geral para a reação de Suzuki-Miyaura. 

 

 

X + (HO)2B
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Os compostos organoboro apresentam diversas vantagens: 
estabilidade ao ar e água, grande variedade de compostos disponíveis 
comercialmente e pela tolerância a diversos grupos funcionais24. Assim, 
a reação de S-M é uma das alternativas sintéticas bastante versáteis na 
formação de novas ligações do tipo C-C. Diferente da reação de H-M, 
que apresenta escasso material disponível na literatura no que tange o 
emprego de água como solvente reacional, a reação S-M apresenta 
diversos artigos que utilizam este meio, sendo, portanto, importante para 
o desenvolvimento de metodologias focadas para a Química Verde. 

O trabalho desenvolvido por Liu e colaboradores25 empregou 
PEG2000 como agente de transferência de fase, em conjunto com 1 mol% 
de Pd(OAc)2 como catalisador e Na2CO3 como base para a reação de S-
M em meio aquoso, sendo obtidos bons rendimentos para iodetos e 
brometos de arila com grupos doadores e retiradores de elétrons, e para 
o ácido fenilborônico ativado e desativado na posição para do anel 
aromático (Tabela 6). 

 
Tabela 6. Metodologia proposta por Liu e colaboradores para síntese de 
bifenilas substituídas.25 

 

X R1 R2 t (min) Rend. (%) 

Br H 4-OMe (a) 20 94 
Br H 4-CF3 (b) 45 89 
Br 4-Me (a) 25 94 
Br 4-Me (b) 30 87 
Br 4-OMe (a) 45 94 
Br 4-COMe (b) 40 96 
Br 4-NO2 (a) 15 97 
Br 4-NO2 (b) 20 93 
I H (a) 20 97 
I H (b) 30 98 
I 4-OMe (a) 30 95 
I 4-OMe (b) 40 96 
I 4-NO2 (a) 10 97 
I 4-NO2 (b) 15 97 
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Destaca-se que através desta metodologia, tempos reacionais 
curtos e temperatura mais branda foram alcançados. Para a reação de 
acoplamento entre 4-bromotolueno e ácido fenilborônico, após a 
extração do produto, o reuso do sistema Pd(OAc)2/PEG2000 foi estudado, 
onde foi observado que não houve perda significativa de atividade 
catalítica nos primeiros 3 reciclos (99, 98 e 97 % de rendimento de 
produto formado). Todavia, no 4° reciclo, o rendimento do produto de 
acoplamento caiu para 89 %. Vale ressaltar que para o estudo do reciclo, 
não foi necessário adicionar mais Pd(OAc)2 ou PEG2000. 

O uso de PIC-PdNPs desenvolvido por Ohtaka e colaboradores20 
também foi empregado na reação de S-M em água (Tabela 7). O uso de 
brometos de arila e derivados de ácido fenilborônico com grupos 
doadores e retiradores de densidade eletrônica levam a bons 
rendimentos, enquanto que para substituintes presentes na posição 2,6- 
do brometo de arila, houve um decréscimo no rendimento devido ao 
efeito estérico (Entrada 9). A metodologia proposta não promove a 
reação com cloro-4-(trifluorometil)benzeno (Entrada 10). 

Tabela 7. Acoplamento Suzuki-Miyaura catalisada por PIC-PdNPs.20 

 

X R1 R2 R3 R4 Rend. (%) 

Br H H H 4-Me 99 

Br 4-Me H H 4-Me 99 

Br 4-OMe H H 4-Me 87 

Br 4-CF3 H H 4-Me 93 

Br H H H 4-Me 99 

Br H H H 4-OMe 98 

Br H 2-Me H 4-Me 74 

Br 4-Me H 2-Me H 77 

Br 2-Me 6-Me H 4-Me 37 

Cl 4-CF3 H H 4-Me 2 

Salienta-se que as PIC-PdNPs tem estrutura pH dependente, pois 
possui um grupo amônio e um carboxilato (Esquema 7). Em pH ácido 
(pH < 6), o catalisador precipitava, e com isso, era possível a 
recuperação e posterior reutilização. Devido a esta característica, foi 

X
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R4

R3

R1

R2



36 
 

 

realizado teste de reuso do catalisador para a reação de Suzuki-Miyaura 
entre bromobenzeno e ácido 4-toluenoborônico, o qual foi possível 
reutilizar por três vezes sem perda significativa de atividade catalítica. 

Esquema 7. Estabilização do poliíon em diferentes faixas de pH, adaptado do 
trabalho desenvolvido por Ohtaka e colaboradores.20 

 

Liang e colaboradores26 desenvolveram uma metodologia de 
acoplamento S-M e utilizou substratos do tipo fluorosulfatos de arila, 
em conjunto com Pd(OAc)2 a 1 mol% e Et3N como base. Salienta-se que 
através dessa metodologia, foi possível conduzir as reações sem o uso 
de atmosfera inerte e empregou-se temperatura ambiente. Foram 
observados bons rendimentos para diversos substratos empregados, 
porém para fluorosulfatos com grupos ativadores, foi necessário uso de 
5 mol% de Pd(OAc)2 para a conduzir as reações (Tabela 8). 

Tabela 8. Arilação de fluorosulfonatos via metodologia de Liang e 
colaboradores.26 

 

R1 R2 R3 t (h) Rend. (%) 
H 4-SO2Me H 2 93 

H 4-CO2Et H 2 99 

H 4-PhNO2 H 2 96 

H 4-PhNO2 4-PhOMe 2 93 

H 4-CO2Et 2-PhMe 2 99 

2-PhCN H 4-PhMe 10 71 
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Com a finalidade de desenvolver novos tipos de catalisadores 
para as reações de acoplamento, esforços têm sido despendidos para o 
desenvolvimento de nanopartículas metálicas (MNPs), com o objetivo 
de aumentar a eficiência catalítica destas reações e emprego de menores 
quantidades de catalisador. 

1.3.  MNPs E SUAS APLICAÇÕES 
 

Com a crescente demanda por processos que empreguem 
menores quantidades de catalisadores, com controle da forma e 
tamanho, diversas rotas sintéticas têm sido propostas envolvendo o uso 
de catalisadores metálicos em escala nanométrica. Diversos grupos de 
pesquisa dedicam-se ao estudo de MNPs e buscam desenvolver 
materiais com aplicações em diversas áreas, como a medicina,27,28 
indústria29 e farmacêutica.28 

Como dito anteriormente, a composição, forma e tamanho das 
MNPs é de extrema importância, pois estas características influenciam 
diretamente sua atividade catalítica em reações químicas. No geral, o 
tamanho médio das MNPs de metais de transição pode variar entre 1-
100 nm, mas para a potencial aplicação em catálise, a faixa de tamanho 
fica entre 1-10 nm.30,31 

Por ser uma área muito relevante, o termo “metal nanoparticles” 
foi pesquisado na base de dados Web Of Science, onde é possível 
observar o crescimento expressivo do número de publicações ano após 
ano (Figura 4). 
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Figura 4. Número de publicações por ano contendo no título "metal 
nanoparticles". Pesquisa realizada na base de dados Web Of Science, realizada 
em junho de 2017. 

 

Diversas metodologias são desenvolvidas para a síntese desses 
materiais, com o objetivo de controlar o tamanho e a forma das MNPs. 
Basicamente, existem duas estratégias para a síntese de MNPs: o 
método físico e químico. 

O método físico, comumente conhecido como Top-down, 
consiste na divisão do metal bruto, de forma a se obter o tamanho 
desejado. O método químico, conhecido também por Bottom-up, 
consiste na síntese de MNPs utilizando-se como precursor, moléculas ou 
sais do metal, sendo estes previamente solubilizados em um solvente, e 
nesta mesma solução, é adicionado um agente redutor, o qual é 
responsável em reduzir a valência do metal (ou remover o ligante), 
ocorrendo posteriormente as etapas de nucleação e amadurecimento das 
MNPs dispersas em solvente.29,31A síntese de MNPs por estes dois 
métodos é ilustrada na figura a seguir. 
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Figura 5. Método físico e químico para a síntese de MNPs.32 

 

Como estas partículas possuem uma elevada energia superficial, 
grande fração de átomos superficiais (Figura 6) e baixos números de 
coordenação, as MNPs são formadas via controle cinético, ou seja, 
tendem a formar agregados maiores a fim de diminuir a sua energia 
potencial,30,31 fenômeno conhecido como coalescência, que leva à 
diminuição da atividade catalítica.  

Figura 6. Relação entre percentagem de átomos superficiais e diâmetro das 
MNPs. 
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Para que este problema seja contornado, utilizam-se 
estabilizantes, com o intuito de recobrir a superfície das MNPs e evitar a 
formação do bulk metálico. São conhecidos três mecanismos de 
estabilização de MNPs dispersas em solvente: (i) estabilização 
eletrostática, (ii) estabilização estérica e (iii) estabilização eletroestérica, 
representadas na Figura 7. 

Figura 7. Estabilização das MNPs via (i) eletrostática, (ii) estérica e (iii) 
eletroestérica.33 

 

A estabilização eletrostática consiste na utilização de sais 
orgânicos ou inorgânicos, onde os ânions interagem com a superfície 
das MNPs através de atração eletrostática, e os cátions presentes atuam 
interagindo com estes ânions, formando uma dupla camada elétrica, 
protegendo as MNPs contra a coalescência.32 A estabilização estérica 
baseia-se na utilização de polímeros, dendrímeros ou outras moléculas, 
com a finalidade de recobrir e proteger a superfície das MNPs.33,34 Por 
fim, a estabilização eletroestérica, que é a junção dos dois mecanismos 
de estabilização mencionados anteriormente, onde normalmente 
emprega-se um composto contendo em sua estrutura uma cadeia 
hidrofóbica e cargas, sendo comumente empregados os líquidos iônicos 
ou surfactantes.34,35 

 
 
 

(i) (ii)

(iii)



41 
 

 

Para avaliar a eficiência de um catalisador, é necessário utilizar 
algumas relações, a fim de se obter informações sobre a longevidade e 
quantidade de ciclos catalíticos que o mesmo suporta. Duas relações 
comumente utilizadas são o número de turnover (TON) e freqüência de 
turnover (TOF).36 

 
O cálculo para TON consiste em uma relação entre quantidade de 

produto formado e quantidade de catalisador utilizado na reação, como 
exemplificado na Equação 1: 

��� =
�°�� ���� �������

�°�� ���� �����������
  (Equação 1) 

Para o cálculo do TOF, é introduzido o termo tempo no 
denominador (Equação 2):  

��� =
�°�� ���� �������

�°�� ���� �����������.�����
  (Equação 2) 

Através destas relações, pode-se ter ideia de quanto um 
catalisador é eficiente em uma reação química. Existem considerações a 
serem feitas no que diz respeito ao cálculo, devido à estrutura das 
MNPs, sendo que alguns sítios catalíticos presentes nestas 
nanoestruturas são de fato propícios para a coordenação dos substratos, 
e consequentemente, responsáveis no curso reacional.37 Comumente, 
utiliza-se o valor de TOF para avaliar a atividade das MNPs, sendo 
expresso em ciclos.h-1.36 

Nosso grupo de pesquisa desenvolveu nos últimos anos NPs de 
paládio estabilizadas por surfactantes dipolares iônicos derivados do 
anel imidazol (Figura 8), com aplicações em reações de hidrogenação38 
e isomerização de alcenos,39 aminação redutiva,40,41 redução de 
nitrofenóis42 e hidrogenação parcial do biodiesel.43,44 

Figura 8. Surfactantes dipolares iônicos derivados do anel imidazólio. 
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O trabalho desenvolvido por Souza e colaboradores38 na reação 
de hidrogenação do ciclohexeno catalisada por NPs de paládio 
denominadas Pd/ImS3-12, onde foi observado a formação de Pd black 
após o primeiro ciclo. O emprego de 10 mg do aditivo ImS3-4/8 (Figura 
9), levou a formação do produto de hidrogenação, sem observação de 
agregação das NPs e a mistura pôde ser separada facilmente. Foi 
observado que a adição de ImS3-4/8 diminuiu a CMC do surfactante 
ImS3-12 e, com isso, foi proposto que tem papel no melhor 
empacotamento da dupla camada das NPs Pd/ImS3-12, e 
consequentemente, na estabilização das Pd/ImS3-12. 

Figura 9. Estrutura do aditivo derivado do anel imidazólio ImS3-4/8. 

 

Devido ao fato que o composto ImS3-4/8 ter um efeito positivo 
nas reações de hidrogenação do ciclohexeno mediada por Pd/ImS3-12, 
decidiu-se investigar se esse composto, bem como outros homólogos, 
poderiam ser benéficos nas reações de acoplamento cruzado C-C, uma 
vez que surfactantes e outros aditivos podem aumentar o contato entre a 
fase hidrofóbica e aquosa. Até o momento, não existem estudos na 
literatura sobre como estes compostos se comportam em reação de 
acoplamento C-C em meio aquoso. 
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2. OBJETIVOS 

O objetivo geral deste trabalho baseia-se no estudo catalítico das 
NPs de paládio, denominadas Pd/ImS3-12, em conjunto com aditivos 
nas reações de acoplamento C-C do tipo H-M e S-M em meio aquoso. 

Como objetivos específicos deste trabalho, destacam-se: 
 

 Síntese das NPs Pd/ImS3-12; 
 Síntese de novos aditivos derivados do anel imidazolío, 

denominados ImS3-n/n’; 
 Estudo da quantidade de Pd/ImS3-12 na reação de H-M entre 

iodobenzeno e acrilato de etila (reação modelo); 
 Investigação do efeito de aditivos na reação modelo de H-M; 
 Acompanhamento cinético da reação modelo de H-M; 
 Estudo de reuso das NPs Pd/ImS3-12; 
 Aplicação dos parâmetros otimizados para outros substratos na 

reação de H-M e S-M; 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 

3.1.  REAGENTES 
 

Para a síntese das NPs de paládio, foi utilizada a metodologia 
descrita na literatura,38 sendo o precursor metálico empregado, 
tetracloropaladato(II) de potássio (98%, Sigma-Aldrich). Cloreto de 
sódio (P.A., Sigma-Aldrich), o agente redutor utilizado foi borohidreto 
de sódio (99%, Sigma-Aldrich) e o agente estabilizante, o surfactante 
dipolar iônico 3-(1-dodecil-3-imidazólio)propanosulfonato (ImS3-12).38 
Os solventes utilizados possuem grau P.A, da marca Vetec. A solução 
de hexano para o preparo de amostras possui grau de pureza maior que 
95% (HPLC) e o padrão decano com grau de pureza maior que 98%, 
ambos adquiridos da Sigma-Aldrich.  

Para a síntese dos compostos anfifílicos derivados do anel 
imidazolío do tipo ImS3-n/n’, foram utilizados reagentes com grau 
superior ou igual a 98%, exceto hidreto de sódio disperso em óleo 
mineral, com grau de pureza de 60%, todos oriundos da Sigma-Aldrich. 
Para o preparo de soluções aquosas, foi utilizada água deionizada com 
resistividade igual a 18,2 MΩ.cm (PURELAB Option-Q, da marca 
Elga). 

Para os testes catalíticos e reações de acoplamento do tipo H-M e 
S-M, foram utilizados reagentes com grau de pureza superior a 98%, da 
Sigma-Aldrich. O reagente 4’-iodoacetofenona foi previamente 
purificado através de recristalização em água/etanol/acetona. 

 
3.2. EQUIPAMENTOS 

 
Para análise dos produtos de acoplamento nos testes catalíticos da 

reação de H-M, foi utilizado o cromatógrafo gasoso acoplado a 
espectrômetro de massas (GC/MS) da marca Shimadzu, modelo 
QP5050-A, sendo a coluna utilizada uma DB-5MS. Para as reações de 
S-M, foi empregado o GC/MS da marca Agilent Technologies, modelo 
7820A, acoplado a um espectrômetro de massas Agilent Technologies 
modelo 5975 com injetor automático, sendo a coluna empregada uma 
HP-5MS. 

As caracterizações dos compostos do tipo ImS3-n/n’ e os cálculos 
de rendimento dos produtos de acoplamento das reações de H-M e S-M 
foram realizadas por ressonância magnética nuclear de próton (1H 
RMN), em um equipamento AC200 Bruker, localizado na Central de 
Análises, no Departamento de Química/UFSC, operando a 200 MHz. O 
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solvente utilizado para o preparo das amostras foi o CDCl3 e 
tetrametilsilano foi utilizado como referência. 

Para a determinação do teor de paládio nas NPs Pd/ImS3-12 e 
fase orgânica da reação de H-M, foi utilizada a técnica de espectrometria 
de absorção atômica por chama (FAAS), modelo SpectrAA 50, da 
marca Varian Instruments, localizado no Laboratório de Química 
Analítica, do Departamento de Química/UFSC. 

 
3.3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 
3.3.1. Síntese das NPs Pd/ImS3-12 

 
O procedimento experimental descrito a seguir foi adaptado da 

metodologia descrita previamente por Souza e colaboradores.38 Em um 
balão do tipo Schlenk de 250 mL, foram previamente solubilizados em 
50 mL de água deionizada, 179,3 mg (0,50 mmol; 358,54 g.mol-1) do 
surfactante dipolar iônico ImS3-12, 50,8 mg de tetracloropaladato(II) de 
potássio (0,155 mmol; 326,43 g.mol-1) e 233,8 mg de cloreto de sódio 
(4,0 mmol; 58,45 g.mol-1). O sistema foi deixado sob forte agitação 
magnética por 30 minutos para a completa solubilização dos 
componentes. Em seguida, foram rapidamente introduzidos 5,0 mL de 
uma solução de borohidreto de sódio (12,0 mg.mL-1). O sistema foi 
deixado sob agitação magnética por 24 horas. 

 
3.3.2. Síntese dos novos aditivos do tipo ImS3-n/n’ 

 
A síntese dos novos aditivos do tipo ImS3-n/n’ (Esquema 9) foi 

realizada em três etapas, pois os brometos de alquila correspondentes 
não são disponíveis comercialmente. Para isto, foi utilizada a 
metodologia disponível na literatura.45 Em um balão de fundo redondo 
de 125 mL, foram previamente solubilizados 22 mmol do álcool (1) e 35 
mmol de trifenilfosfina (9,34 g; 262,29 g.mol-1) em 60 mL de 
diclorometano. O sistema foi deixado em banho de gelo, e em seguida, 
34 mmol de NBS (6,05 g; 177,98 g.mol-1) foram adicionados aos 
poucos. Ao término da adição, o banho de gelo foi retirado e o sistema 
foi deixado sob agitação por 12 horas. O solvente foi evaporado, sendo 
observado um óleo e precipitados de coloração alaranjada. O óleo foi 
então purificado em uma cama de sílica, sendo empregado hexano como 
eluente. O solvente foi novamente evaporado, e por fim obtido um óleo 
incolor, que foi caracterizado por GC/MS (Anexos A4 e A5). 
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Esquema 8. Rota sintética dos aditivos do tipo ImS3-n/n'. 

 
 

A segunda e terceira etapas foram empregadas as metodologias 
descritas por Tondo e colaboradores.46 Em um balão de três bocas de 
250 mL, foram adicionados 34,4 mmol de imidazol (2,34 g; 68,08 
g.mol-1) em uma suspensão contendo 34,4 mmol de hidreto de sódio 
livre de óleo mineral (1,38 g; 24,17 g.mol-1) e 100 mL de 1,4-dioxano 
previamente seco em peneira molecular. O sistema foi deixado sob 
agitação magnética por 2 horas e aquecimento a 90 °C. Após esse 
período, 17,20 mmol do brometo (2) foram adicionados, gota a gota, 
com auxílio de funil de adição. Ao término da adição, o sistema foi 
deixado sob agitação e aquecimento por 48 horas. O solvente da reação 
foi removido, o óleo amarelado foi diluído com 100 mL de 
diclorometano e lavado com água deionizada (4x100 mL). O solvente 
foi seco com sulfato de magnésio, filtrado e novamente rotaevaporado, 
obtendo-se o alquilimidazol (3) como um óleo amarelado, sendo que 
nesta etapa não foi realizada nenhuma purificação adicional.  

Para a terceira etapa, foi adicionado em um balão de fundo 
redondo de 125 mL, 10,00 mmol de 3 e solubilizados em 50 mL de 
acetona previamente destilada. Em seguida, 11,26 mmol de 1,3-
propanosultona (122,14 g.mol-1; 1,392 g.mL-1) foram solubilizados em 
30 mL de acetona e adicionados com auxílio de um funil de adição, gota 
a gota, ao balão contendo o alquilimidazol em um banho de gelo. Após 
o término da adição, o sistema foi deixado sob agitação a temperatura 
ambiente por 5 dias, sendo observado a formação de precipitado de 
coloração branca. O sólido (4) obtido foi filtrado em um funil de 
Büchner, lavado com acetona gelada (2x10 mL) e deixado em um 
dessecador para eliminação de solvente residual. Os compostos 
nomeados ImS3-8/12 e ImS3-10/14 foram obtidos com rendimentos 
globais de 21 e 25 %, respectivamente (rendimento em relação ao 
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brometo sintetizado na primeira etapa), e caracterizados por 1H RMN 
(Anexos B4 e B5; Figura 12). Os outros compostos denominados ImS3-
4/8 e ImS3-6/10, utilizados neste trabalho, encontravam-se disponíveis 
no laboratório, sendo realizado somente caracterização por 1H RMN 
(Anexos B2 e B3; Figura 12). 

Figura 10. Estrutura dos aditivos derivados do anel imidazólio ImS3-n/n' 
utilizados neste trabalho. 

 
 

3.3.3. Análise de teor de Pd nas NPs Pd/ImS3-12 
 

Para a análise do teor de paládio nas NPs, 100 µL da suspensão 
coloidal de Pd/ImS3-12 foram pipetados em um balão volumétrico de 
10 mL. Adicionou-se ao balão, 400 µL de uma solução de água régia 
(3HCl:1HNO3) para a digestão da amostra, por cerca de 30 minutos. 
Após este período, o balão foi avolumado com uma solução estoque de 
HNO3 1%. 

A curva de calibração foi preparada a partir de uma solução 
estoque de K2PdCl4 98 %, precursor metálico utilizado na síntese das 
NPs Pd/ImS3-12, com cPd = 130,4 ppm em HNO3 1%. 

 
3.3.4. Variação da quantidade de Pd na reação de H-M 

 
Em duas ampolas de vidro, foram introduzidos 1,0 mmol de 

iodobenzeno (112 µL; 204,01 g.mol-1), 2,0 mmol de Et3N (278 µL; 
101,19 g.mol-1) e 2,0 mmol de acrilato de etila (218 µL;  100,12 g.mol-

1). Por fim, uma alíquota da suspensão coloidal de  NPs Pd/ImS3-12 
([Pd] = 2,80 mM; [ImS3-12] = 9,12 mM) foi adicionada. O sistema foi 
selado com auxílio de maçarico, e então imerso em um banho de óleo a 
80 °C, e deixados sob agitação magnética por 24 horas. 
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Após o período reacional, a fase orgânica foi extraída com 
acetato de etila (4x1 mL), sendo 40 µL desta solução orgânica diluídos 
com 1 mL de solução de hexano contendo 561 ppm de decano (como 
padrão para normalização das injeções no CG/MS). As amostras foram 
analisadas por GC/MS e quantificadas através de curvas de calibração 
de iodobenzeno e cinamato de etila. 

Para as reações com 0,01-0,2 mol% de Pd/ImS3-12, foram 
utilizadas ampolas de 2 mL. Para 0,4 mol% de Pd/ImS3-12, ampolas de 
5 mL foram empregadas. Nas reações com 0,01 e 0,028 mol% Pd/ImS3-
12, foram acrescentados mais 100 µL de água deionizada. 

Ressalta-se que todos os resultados das reações de H-M e S-M 
deste trabalho foram realizados em duplicata ou replicata. 

 
3.3.4.1. Efeito de aditivos na reação de H-M 

 
Em ampolas de vidro de 2 mL, adicionou-se 5, 10 e 20 mol% (em 

relação ao iodobenzeno) do surfactante dipolar iônico ImS3-12 e 
adicionou-se 100 µL de água deionizada. Em seguida, foram 
introduzidos 100 µL da suspensão coloidal de Pd/ImS3-12 (0,028 mol% 
Pd). Após a adição do catalisador, foram adicionados 1,0 mmol de 
iodobenzeno, 2,0 mmol de Et3N e 2,0 mmol de acrilato de etila. 

Para as reações de H-M com adição dos aditivos do tipo ImS3-
n/n’, utilizou-se quantidades 10-20 mol%, e para o teste com co-
solventes (1-propanol e etilenoglicol) foram utilizados 20 mol%. A 
ordem da adição do catalisador, reagentes e base é a mesma descrita no 
parágrafo anterior. As ampolas foram seladas com auxílio de maçarico e 
deixadas sob agitação magnética e banho de óleo a 80 °C por 24 horas. 

 
3.3.4.2. Otimização do tempo reacional para a reação de H-M 

 
Em ampolas de 2 mL, foram introduzidos 20 mol% de ImS3-6/10 

(82,9 mg; 414,46 g.mol-1), 100 µL de água deionizada e 100 µL de 
Pd/ImS3-12 (0,028 mol% Pd). Em seguida, 1,0 mmol de iodobenzeno, 
2,0 mmol de Et3N e 2,0 mmol de acrilato de etila foram adicionados. As 
ampolas foram seladas com auxílio de um maçarico, deixadas em banho 
de óleo a 80 °C e sob agitação magnética. Também foi realizado teste 
com maior quantidade de Pd/ImS3-12 (0,28 mol% Pd; 1000 µL), 
utilizando as mesmas quantidades de reagentes e base mencionadas 
anteriormente. 
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3.3.4.3. Reação de H-M para outros substratos 
 

Em ampolas de vidro de 2 mL, foram introduzidos 20 mol% de 
ImS3-6/10 (82,90 mg; 414,46 g.mol-1), 100 µL de Pd/ImS3-12 (0,028 
mol% Pd) e 100 µL de água deionizada. Em seguida, foram adicionados 
1,0 mmol do haleto de arila, 2,0 mmol de Et3N e 2,0 mmol de alceno. 
As ampolas foram seladas com maçarico, deixadas em banho de óleo a 
80 °C e agitação magnética por 24 horas. Após 24 horas, o conteúdo foi 
extraído conforme procedimento descrito no item 3.3.4. 

 
3.3.4.4. Reação de S-M 

 
Em ampolas de vidro de 2 mL, foram introduzidos 1,0 mmol do 

haleto de arila, 2,0 mmol de base (Et3N ou NaOH) e 1,2 mmol de ácido 
fenilborônico. Por fim, 100 µL de Pd/ImS3-12 (0,028 mol% Pd) foram 
pipetados. As ampolas foram seladas com auxílio de maçarico, imersas 
em banho de óleo a 80 °C e deixadas sob agitação magnética por 4 
horas. As análises dos produtos de acoplamento para a reação de S-M 
seguem o mesmo protocolo descrito no item 3.3.4.3.  

 
3.3.4.5.  Reuso das NPs Pd/ImS3-12 na reação de H-M 

 
Em um balão de 25 mL, foram introduzidos quantidades quatro 

vezes maior do aditivo ImS3-6/10, Pd/ImS3-12, base e substratos em 
relação as reações conduzidas em ampola. Após o período de 24 horas, a 
fase orgânica foi extraída com acetato de etila (4x4 mL) e o sistema foi 
novamente carregado com as mesmas quantidades de substratos e base 
para um novo ciclo catalítico. 

 
3.4. CURVAS DE CALIBRAÇÃO 

 
Para análise do reagente de partida e produto de acoplamento 

para a reação de H-M, foram construídas curvas de calibração do 
iodobenzeno e cinamato de etila. Através das curvas construídas, 
calculou-se a quantidade de reagente remanescente e quantidade 
formada de produto, com concentração em partes por milhão (ppm). 
Ressalta-se que a partir da metodologia adotada neste trabalho, não foi 
observado a formação de subprodutos. 

Foi utilizado hexano padrão HPLC como solvente e decano como 
padrão interno para a correção das injeções manuais. Para o preparo da 
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solução padrão, foram pesados 56,1 mg de decano e adicionados 100 
mL de hexano, tendo a [decano] = 561 ppm. 

A preparação das curvas deu-se pesando 15 mg de iodobenzeno e 
cinamato de etila, ambos diluídos em 5 mL de solução padrão. Para o 
preparo dos pontos da curva de concentrações: 0, 200, 500, 1000, 1500 e 
2000 ppm, foram feitas diluições a partir da solução estoque contendo 
iodobenzeno e cinamato de etila com a solução padrão. 

Para a curva de calibração de iodobenzeno e bifenila, pesou-se 15 
mg de ambos os compostos e diluídos em 5 mL de solução padrão. Para 
o preparo da curva, foi utilizada a mesma metodologia descrita no 
parágrafo anterior. 

As curvas de calibração utilizadas neste trabalho estão 
disponíveis na seção de Anexos (Anexo A1). 

 
3.5. ANÁLISE DE GC/MS 

 
A análise dos produtos de acoplamento para a reação de H-M, foi 

utilizado uma coluna DB-5MS, com comprimento de 30 m, diâmetro 
interno de 250 µm e espessura do filme de 0,25 µm. O fluxo de hélio 
utilizado foi de 1,0 mL.min-1 e temperatura do injetor de 280 °C. A 
injeção das amostras foi realizada no modo split (40:1). O programa de 
temperatura utilizado na análise foi realizado nesta ordem: a temperatura 
inicial de 60 °C por 4 minutos, taxa de aquecimento de 30 °C.min-1 até 
280 °C por 5 minutos. O espectrômetro de massas operou com a 
temperatura de interface em 280 °C. 

Para a análise da reação de acoplamento S-M, foi utilizada uma 
coluna HP-5MS, com comprimento de 25 m, diâmetro interno de 250 
µm e espessura do filme de 0,25 µm. O fluxo de hélio de 0,6 mL.min-1, 
a temperatura do injetor de 280 °C e a injeção das amostras no modo 
split (40:1). A programação da temperatura foi realizada nesta ordem: 
temperatura inicial de 60 °C por 4 minutos, taxa de aquecimento de 30 
°C.min-1 até 280 °C por 5 minutos. O espectrômetro de massas operou 
com a temperatura do transferline a 280 °C e a temperatura do 
quadropolo de 150 °C. 
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3.6. ANÁLISE POR 1H RMN 
 

A análise dos novos compostos do tipo ImS3-n/n’ foram 
realizadas pesando cerca de 10 mg e diluídos em 600 µL de CDCl3. Para 
análise dos produtos de acoplamento das reações de H-M e S-M, a 
solução contendo os produtos em acetato de etila, foi transferida para 
balões de massa conhecida e o solvente evaporado, inicialmente no 
rotaevoporador e posteriormente sob alto-vácuo. Após a eliminação do 
solvente residual, cerca de 10 mg dos materiais foram pesados, diluídos 
com 600 µL de CDCl3 e analisados por 1H RMN, espectros disponíveis 
na seção de anexos (Anexos B2 a B13). Também foi realizada análise de 
1H RMN para verificar a presença do composto anfifílico ImS3-6/10 na 
reação de H-M padrão, sendo utilizados 2 mL da extração com acetato 
de etila, rotaevaporado e seco em bomba de alto-vácuo. Para o preparo 
da amostra, o óleo amarelado obtido foi diluído em 600 µL de CDCl3 e 
posteriormente analisado (Anexo B5). 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

4.1.  SÍNTESE DAS NPs Pd/ImS3-12 
 

A síntese das NPs Pd/ImS3-12 iniciou-se com a solubilização do 
precursor metálico, tetracloropaladato(II) de potássio (K2PdCl4), cloreto 
de sódio e do surfactante dipolar iônico ImS3-12. Este último possui 
baixa solubilidade em água pura, e por isso a necessidade de adição de 
cloreto de sódio.46 Após a total solubilização dos componentes, a 
solução possuía inicialmente coloração amarelada. Após a rápida adição 
da solução de NaBH4 ao sistema, foi observada a mudança instantânea 
da coloração da solução, passando de amarelo para um tom escuro 
(Figura 11), indicando a redução do paládio no meio e liberação de gás 
hidrogênio, o qual foi observado através de espumas formadas após a 
adição do agente redutor.39 

 
Figura 11. Solução contendo K2PdCl4, ImS3-12 e NaCl (esquerda) e suspensão 
das NPs Pd/ImS3-12 (direita). 

 
 

Destaca-se que não foi observada a formação de precipitados ou 
agregados após as 24 horas reacionais. As NPs Pd/ImS3-12 utilizadas 
neste trabalho foram sintetizadas há cerca de 10 meses, sem observação 
de precipitados desde então, sendo, portanto, estáveis através da 
metodologia proposta. 
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4.2. ANÁLISE DO TEOR DE Pd NAS NPs Pd/ImS3-12 
 

O teor de paládio nas NPs Pd/ImS3-12 foi determinado através da 
análise de FAAS, sendo utilizado o sal precursor K2PdCl4 para o 
preparo da curva de calibração (Figura 12). 

Figura 12. Curva de calibração construída por FAAS para quantificação de 
paládio nas Pd/ImS3-12. 

 
 
A equação da reta obtida através da curva de calibração é 

demonstrada abaixo, sendo a correlação linear obtida de 0,9993 
(Equação 3): 

��� = 0,2899�  (Equação 3) 
 
O valor obtido de paládio para as NPs Pd/ImS3-12 foi de 2,80 

mmol.L-1,  próximo ao valor esperado, de 2,83 mmol.L-1.38 
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4.3. VARIAÇÃO DE Pd/ImS3-12 NA REAÇÃO DE H-M 
 

Para o teste de quantidades do catalisador Pd/ImS3-12, foi 
utilizada a reação padrão, sendo os substratos empregados iodobenzeno 
e acrilato de etila e como Et3N como base. Os resultados estão 
representados na tabela a seguir, indicando a quantidade de Pd/ImS3-12 
utilizada neste estudo. 

 
Tabela 9. Quantidade de Pd/ImS3-12 na reação de H-M padrão. 

 

Entrada Vágua (µL) mol% Pd mol% ImS3-12 Rend. (%)a 
1 40 0,0112b 0,036 7,0 ± 0,49 
2 100 0,028b 0,091 34,0 ± 4,91 
3 200 0,056 0,182 31,0 ± 5,07 
4 400 0,112 0,364 39,0 ± 9,24 
5 800 0,224 0,728 47,0 ± 2,59 
6 1600 0,448 1,456 52,0 ± 5,39 

aQuantificação por GC/MS. bAdição de 100 µL de água. 
 

Como mostrado na tabela acima, a utilização de quantidades 
0,0112 mol% de catalisador (Entrada 1) levou a menor quantidade de 
cinamato de etila, enquanto que não houve diferença significativa para 
uso de quantidades 0,028, 0,056 e 0,112 mol% de Pd (Entradas 2, 3 e 4). 
O uso de maiores quantidades de catalisador (Entradas 5 e 6), ocasionou 
maiores rendimentos, entretanto, não foi observado aumento 
significativo dobrando ou quadruplicando a quantidade de Pd/ImS3-12, 
de 0,112 para 0,224 ou 0,448 mol% de Pd, o ganho foi de 8 e 13 %, 
respectivamente. Em todas as reações conduzidas neste estudo, foi 
observada a formação de Pd black. A presença desta espécie ficou mais 
evidente quando se utilizou quantidades de 0,224 e 0,448 mol% de Pd, 
com precipitados no fundo da ampola e aderidos à barra magnética.  

De acordo com a condição experimental proposta, o aumento da 
quantidade de Pd ocorre com concomitante aumento da quantidade do 
detergente ImS3-12, é possível que o pequeno aumento do rendimento 
obtido seja resultado da maior quantidade de detergente no meio. Sendo 
assim, prosseguiu-se a otimização das condições reacionais para a 
reação de H-M, fixando-se a quantidade de Pd em 0,028 mol% e 
variando-se a quantidade e tipo de aditivo. 

I

+
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Et3N, H2O
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4.3.1. Efeito de aditivos na reação de H-M 
 

Dando continuidade aos estudos da otimização das condições da 
reação de H-M, empregou-se o surfactante dipolar iônico ImS3-12 para 
verificar o efeito da adição do mesmo na reação padrão. Os resultados 
estão demonstrados na tabela abaixo. 

Tabela 10. Efeito da quantidade do detergente dipolar iônico ImS3-12 na 
reação de H-M. 

 
 

Entrada mol% ImS3-12 Rend. (%)a 
1 5 31,0 ± 1,40 
2 10 43,0 ± 2,71 
3 20 49,0 ± 8,54 

a Quantificação por GC/MS.  

Como pode ser observado, a utilização 5 mol% de ImS3-12 em 
conjunto com 0,028 mol% de Pd/ImS3-12 (Entrada 1, Tabela 10) não 
resultou em aumento expressivo no rendimento do produto de 
acoplamento, quando comparado somente o uso das NPs em mesma 
quantidade (Entrada 2). Porém, foi observado aumento no rendimento 
quando utilizado 10 mol% de ImS3-12 (Entrada 2), enquanto que o 
emprego de 20 mol% do detergente não acarretou um aumento 
significativo na formação do cinamato de etila (Entrada 3). 
Considerando o último caso, o aumento da quantidade de ImS3-12 
dificultou a extração da fase orgânica com acetato de etila, sendo 
constatado a formação de forte emulsão, como já reportado por Souza e 
colaboradores.38 Também foi observado a formação de Pd black após as 
24 horas reacionais, precipitado sobre a barra magnética e nas paredes 
da ampola. 

Como comparativo, foram utilizados outros aditivos, com o 
objetivo de avaliar o comportamento destes na reação modelo. Para isto, 
variou-se as quantidades dos aditivos do tipo ImS3-n/n’ (10-20 mol%) e 
para os co-solventes escolhidos para o estudo, sendo o 1-propanol e 
etilenoglicol, que foram utilizados em quantidades de 20 mol%. Os 
resultados destas condições são demonstrados abaixo. 
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Tabela 11. Efeito de aditivos na reação de H-M. 

 

Entrada Aditivo (mol%) Rend. (%)a 
1 ImS3-4/8 (10) 31,0 ± 1,60 
2 ImS3-4/8 (20) 61,0 ± 4,35 
3 ImS3-6/10 (10) 58,0 ± 1,08 
4 ImS3-6/10 (20) 78,0 ± 2,76 
5 ImS3-8/12 (10) 64,0 ± 6,46 
6 ImS3-8/12 (20) 66,0 ± 3,01 
7 ImS3-10/14 (10) 53,0 ± 7,14 
8 ImS3-10/14 (20) 81,0 ± 7,72 
9 1-Propanol (20) 34,0 ±  0,86 
10 Etilenoglicol (20) 23,0 ± 3,08 
11 SDS (20) 69,0 ± 7,84 

aQuantificação por GC/MS. bReações realizadas em duplicata e/ou replicata. 

Como pode ser observado, o uso de co-solventes, normalmente 
escolhidos como alternativas mais verdes para solubilizar os 
componentes mais hidrofóbicos,47 mostraram-se ineficientes e não 
houve ganho significativo em rendimento (Tabela 11, Entradas 9 e 10).  

Para os aditivos do tipo ImS3-n/n’, quando utilizados a 10 mol%, 
foram obtidos melhores rendimentos, com destaque para os compostos 
ImS3-6/10, ImS3-8/12 e ImS3-10/14, com rendimentos de 58,0, 64,0 e 
53,0%, respectivamente (Entradas 3, 5 e 7). A utilização de 20 mol% 
destes compostos foi observado um aumento significativo do 
rendimento para a formação do cinamato de etila (Entradas 2, 4, 6 e 8). 
Os melhores resultados, 78 e 81%, foram obtidos com 20 mol% de 
ImS3-6/10 e ImS3-10/14, respectivamente. Como comparativo, foi 
utilizado o aditivo comercial SDS em quantidades 20 mol%, o qual foi 
obtido rendimento de 69% de cinamato de etila (Entrada 11). 

Propõe-se que o aditivos ImS3-n/n’ atuem melhorando a 
solubilização reagentes hidrofóbicos na fase aquosa, devido à estrutura 
ramificada, sem comprometer o acesso dos substratos à superfície das 
Pd/ImS3-12. Possivelmente estes compostos devem melhorar na 
“longevidade” das NPs, protegendo-as da desestabilização e também 
podem participar da dupla camada de estabilização, como proposto por 
Souza e colaboradores.38 Todavia, após as 24 horas reacionais, também 
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foi observado a formação de Pd black, sendo boa parte precipitado na 
barra magnética e disperso nas bordas da ampola (Figura 13). 

Figura 13. Reação de H-M com uso de 20 mol% de ImS3-6/10, onde em (a) t = 
0 e (b) t = 24 horas. Destaca-se a presença de Pd black nas bordas da ampola e 
barra magnética. 

 
 
Uma possível explicação da desestabilização das NPs está 

relacionada com o mecanismo reacional, onde provavelmente ocorre 
adsorção do iodobenzeno na superfície das NPs e posterior lixiviação 
dos átomos superficiais, ou seja, a superfície atua como um reservatório 
de Pd0. Estes átomos lixiviados atuam no ciclo catalítico, e durante a 
regeneração da espécie de Pd0, não retornam ao local de origem, levando 
a formação de agregados maiores com outras NPs presentes no meio 
reacional e precipitando na forma de Pd black (Figura 14). 

 

t = 0 h t = 24 h
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Figura 14. Mecanismos propostos na possível atuação das MNPs em reações de 
acoplamento C-C. Figura adaptada do trabalho proposto por Balanta e 
colaboradores.48 

 

De acordo com estudos propostos por El-Sayed, outra possível 
causa da formação de agregados no meio reacional está na presença de 
Pd0 e PdII nas NPs, e, portanto, suscetíveis a formação de agregados 
maiores e precipitando na forma de Pd black durante o curso reacional.49 

Com os resultados obtidos, foi escolhido o aditivo ImS3-6/10 
para as seguintes otimizações reacionais. Apesar do aditivo ImS3-10/14 
ter levado a um maior rendimento de cinamato de etila, foi necessário 
maior quantidade de material para conduzir as reações, quando 
comparado com o aditivo ImS3-6/10. 

Também foi realizada a análise de 1H RMN da reação para 
verificar a presença do composto anfifílico ImS3-6/10 na fase orgânica, 
ou seja, avaliar se o mesmo é extraído juntamente com o produto da 
reação. Como não foram observados os sinais provenientes do ImS3-
6/10 no espectro (Anexo B1), pode-se afirmar que o aditivo não migra 
para a fase orgânica durante a extração, podendo então ser reciclado. 
 

4.3.2. Otimização do tempo reacional para a reação de H-M 
 

Fixado a quantidade de Pd/ImS3-12 em 0,028 mol% e 20 mol% 
de ImS3-6/10, foi realizado estudo para tentar diminuir ou encontrar o 
melhor tempo reacional para a condução da reação de H-M, e com isso, 
aplicar para outros substratos. Para isso, foi utilizada a mesma 
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metodologia até então descrita, sendo empregada a mesma quantidade 
de substratos e base. Para este estudo, os pontos foram coletados pontos 
de 2 em 2 horas, sendo cada ponto da curva cinética realizada em 
duplicata. 

Para efeito comparativo, foi realizado estudo cinético com uso de 
maior quantidade de Pd/ImS3-12 (0,28 mol% Pd), sendo coletados os 
pontos de 0, 2, 4 e 8 horas, cada ponto também realizado em duplicata. 
Os resultados deste estudo estão demonstrados na figura a seguir.  

Figura 15. Estudo do tempo reacional da reação de H-M padrão: (a) plote de 
rendimento versus tempo e (b) TOF versus tempo, onde (■) 0,028 mol% Pd; (■) 
0,28 mol% Pd. 20 mol% ImS3-6/10. 

 

Como pode ser observado na Figura 16 (a), até aproximadamente 
8 horas reacionais há um aumento quase linear na quantidade de 
cinamato de etila. À medida que a reação permanece mais tempo (t > 8 
horas), o rendimento aumenta de 42 para aproximadamente 73% em 24 
horas reacionais. O uso de quantidades maiores de Pd/ImS3-12 (0,28 
mol%) levaram a um ganho no rendimento, porém muito pequeno 
considerando um aumento de 10 vezes na quantidade de catalisador, 
sendo que foi observado grande quantidade de Pd black formado nas 
primeiras horas (Figura 17). O mesmo perfil de formação de agregados 
de paládio com emprego de 0,028 mol% de Pd foi observado somente 
após 24 horas reacionais. 

Uma melhor comparação entre os rendimentos obtidos pode ser 
feito quando convertidos em TOF, utilizando a Equação 2, e plotados 
em função do tempo, conforme a Figura 16 (b). Como pode ser 
visualizado, em 6 horas, o valor de TOF = 212 h-1 para uso de 0,028 
mol% Pd, enquanto que o maior valor de TOF para 0,28 mol% Pd foi de 
34 h-1, em 4 horas de reação, mostrando que com o uso de menores 
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quantidades de catalisador foi possível realizar um número maior de 
ciclos por hora. 

Figura 16. Presença de Pd black ao fundo do frasco (esquerda) e ao fundo do 
frasco e na parte superior do sobrenadante (direita), para as reações conduzidas 
com 0,28 mol% Pd. 

 

4.3.3. Reação de H-M para outros substratos  
 

Após a otimização de quantidade de Pd/ImS3-12, do aditivo 
ImS3-6/10 e tempo reacional, avaliou-se a empregabilidade da reação de 
H-M nas condições otimizadas para outros haletos de arila e alcenos 
(Tabela 12). 
 

Tabela 12. Reação de H-M após as condições otimizadas. 

 
Entrada X R1 R2 Rend. (%)a 

1 Br H CO2Et 0 
2 Br COMe CO2Et 0 
3 I H CO2Me 91,0 ± 4,50b 
4 I H CO2Et 78,0 ± 3,00 
5 I H CO2tert-Bu 79,0 ± 9,00b 
6c I H CO2Et 73,0 ± 1,21 
7 I OMe CO2Et 60,0 ± 4,00b 
8 I COMe CO2Et 77,0 ± 1,00 b 
9d I H CO2Et 0 

aRendimento via GC/MS. b Rendimento via 1H RMN. c Reação conduzida em  
escala quatro vezes maior em relação à ampola e em refluxo. 
d Utilizado K2PdCl4 como precursor metálico, nas mesmas condições  
de síntese de Pd/ImS3-12. 
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Como observado na Tabela 12, com o uso de brometos de arila na 
reação, não foi observado a formação do produto de acoplamento 
(Entradas 1 e 2), enquanto que a variação do substituinte do alceno é 
bem tolerada, com bons rendimentos para o acrilato de metila, etila e 
tert-butila (Entradas 3-5). A diferença dos rendimentos pode ser 
justificada pelo fato do grupo metila possuir menor impedimento 
estérico em relação aos outros alcenos substituídos, possuindo maior 
facilidade de inserção ao ciclo catalítico.50 

Para o 4-iodoanisol, contendo grupo doador de elétrons, o 
rendimento diminuiu para 60,0% (Entrada 7), enquanto que para a 4’-
iodoacetofenona, possuindo grupo retirador de densidade eletrônica, o 
rendimento foi próximo dos obtidos para as reações de iodobenzeno 
com acrilato de etila e tert-butila (Entrada 8). Sabe-se que substratos 
contendo grupos metóxi na posição para do anel aromático levam ao 
fortalecimento da ligação Car-I através de efeito mesomérico, e como 
consequência, dificulta a etapa de adição oxidativa as NPs Pd/ImS3-
12.17,20,51 O efeito oposto é observado para o grupo acetil na posição 
para do anel aromático, que contribuiu para o enfraquecimento da 
ligação Car-I, facilitando a etapa de adição oxidativa.51,52 

Todos os compostos foram analisados por 1H RMN, e constatou-
se que a configuração trans é majoritária para os produtos de 
acoplamento, onde foi observada a constante de acoplamento de 16 Hz 
para os hidrogênios da dupla ligação, valor característico para esta 
configuração (Anexos B6 a B10).53 

Como efeito comparativo, foi realizado um teste em escala 
quatro vezes maior, onde foi utilizado sistema de refluxo para evitar a 
fuga dos componentes hidrofóbicos. Curiosamente, o rendimento obtido 
foi próximo ao conduzido em ampola (Entrada 6). Isso indica que o 
agente anfifílico pode estar atuando de maneira eficiente na reação, 
evitando a fuga dos reagentes e base do meio reacional. 

O “efeito nano” foi avaliado, utilizando-se o sal K2PdCl4 não 
reduzido como fonte de PdII, mantendo-se todas as outras condições 
experimentais idênticas na síntese das NPs Pd/ImS3-12 (inclusive 
[ImS3-12] e [NaCl]). Nessas condições, não foi observado à formação 
do produto de acoplamento (Entrada 9). Leva-se em conta que a fonte de 
PdII precisa ser reduzida no meio reacional, o acrilato de etila atua na 
redução do paládio através da reação de Wacker, formando Pd0 e o 
aldeído correspondente (Esquema 10).54,55 Entretanto, a nanopartícula 
formada in situ pode agregar-se desordenadamente, levando a formação 
de partículas maiores e acarretando na perda de atividade catalítica. 
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Esquema 9. Redução de PdII para Pd0 através da reação de Wacker. 

 
 

A fim de avaliar a contaminação por paládio no produto de 
acoplamento, após todo o tratamento pós-reacional, foram pesados cerca 
de 100 mg de cianamato de etila não purificados, realizado a digestão da 
amostra com água-régia e deixado em repouso por 30 minutos. Através 
da mesma curva construída para análise do teor de paládio, não foi 
verificada a presença do metal no cinamato de etila. Salienta-se que, 
mesmo não sendo detectado paládio nesta faixa de concentração de 
trabalho, não pode ser descartada a presença do metal em faixas 
menores de concentração, sendo necessário o uso de outras técnicas 
analíticas mais sensíveis, como por exemplo, a espectrometria de 
emissão ótica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).56 

 
4.3.4. Reciclo do sistema Pd/ImS3-12 – ImS3-6/10 

 
Como discutido na seção 4.3.3, o aditivo ImS3-6/10 não foi 

detectado na fase orgânica através da análise de 1H RMN (Anexo B1). 
Devido a esta característica, foi realizado o estudo de reuso das NPs 
Pd/ImS3-12 em conjunto com o aditivo ImS3-6/10. Para isto, este 
estudo foi realizado em escala quatro vezes maior em relação aos testes 
em ampola e conduzido em sistema de refluxo. Os resultados deste 
estudo estão demonstrados na tabela abaixo.  

Tabela 13. Reuso do sistema Pd/ImS3-12 - ImS3-6/10. 

 
 

Ciclo 1° 2° 3° 4° 

Rend. (%)a 75 75 47 37 
aRendimento via GC/MS. 
 
Como pode ser observado, não houve perda de atividade 

catalítica nos dois primeiros ciclos, onde o rendimento obtido está bem 
próximo ao observado quando realizada a reação em ampola. Entretanto, 
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a partir do terceiro ciclo, houve decréscimo expressivo do rendimento de 
cinamato de etila. Isso pode estar relacionado à quantidade formada de 
sal de amônio no meio reacional, que pode ter acarretado em uma menor 
difusão do substrato sobre as NPs Pd/ImS3-12.  

Vale destacar que neste estudo, foram utilizadas cerca de 119 µg 
de Pd (1,12.10-6 mmol) para formar 1,65 g de cinamato de etila (soma 
dos quatro ciclos; 9,36 mmol). Além disso, o aditivo ImS3-6/10 também 
foi crucial neste estudo, podendo estar atuando no aprisionamento dos 
componentes hidrofóbicos. 

 
4.3.5. Reação de S-M 

 
Na reação de S-M, utilizou-se a mesma quantidade de Pd/ImS3-

12 na reação de H-M (0,028 mol% Pd). Realizou-se estudo prévio da 
reação com variação de base. Após a otimização, foi então realizado 
estudo variando os substratos. Os resultados deste estudo são mostrados 
na tabela abaixo. 

 
Tabela 14. Reação de S-M catalisada por Pd/ImS3-12. 

 
 

Entrada X R Base Rend. (%)a 
1c I H Et3N 47,0 ± 5,97 
2 I H NaOH 71,0 ± 3,82 
3 I H Et3N 77,0 ± 2,56 
4 I OMe NaOH 76,0 ± 4,00b  
5 I COMe NaOH 89,0 ± 4,50b 
6d Br COMe NaOH 51,0 ± 1,50b 

aRendimento via GC/MS. bRendimento via 1H RMN. c20 mol% ImS3-6/10.  
d24 horas reacionais. 

 
Primeiramente, foram realizadas as reações de S-M variando o 

uso de base, sendo observado rendimento de 71,0 e 77,0 % para NaOH e 
Et3N, respectivamente (Entradas 2 e 3). O uso de 20 mol% de ImS3-
6/10 na reação foi observado um decréscimo na formação de bifenila 
(Entrada 1), onde o aditivo pode atuar no aumento da viscosidade do 
meio reacional, e possivelmente dificultando a etapa de transmetalação 
(Esquema 11).57,58 
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Esquema 10. Mecanismo da reação de S-M, onde no Caminho A tem-se a 
formação do intermediário boronato e no Caminho B, a formação do 
intermediário oxo-paládio. 

 

Com base nestas observações, foi escolhido como base NaOH, 
por ser mais barato e de fácil manuseio quando comparada com a base 
orgânica Et3N e não empregar o aditivo ImS3-6/10 para as outras 
reações de S-M. 

O uso de 4-iodoanisol na reação de acoplamento resultou no 
rendimento de 76,0% (Entrada 4), enquanto que para 4’-
iodoacetofenona, houve um aumento no rendimento para 89,0% 
(Entrada 5). Essa tendência foi observada para as reações de H-M, onde 
grupos doadores de elétrons dificultam a etapa de adição oxidativa, 
enquanto que grupos retiradores de densidade eletrônica favorecem esta 
etapa.20,25 Por fim, realizou-se a reação com 4’-bromoacetofenona, onde 
foi observado a formação do produto de acoplamento, com 51,0% de 
rendimento (Entrada 6), entretanto foram necessárias 24 horas 
reacionais. 
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5. CONCLUSÕES 
 

Através deste trabalho, observou-se que as NPs Pd/ImS3-12 
possuem atividade catalítica frente as reações de acoplamento C-C do 
tipo H-M e S-M. Verificou-se também que foi possível diminuir a 
quantidade de paládio utilizada, em quantidades 0,028 mol%. O aditivo 
ImS3-6/10 mostrou-se eficiente em relação aos co-solventes e ao 
surfactante dipolar iônico ImS3-12. 

Os experimentos cinéticos mostraram que a reação prossegue de 
forma lenta, sendo necessárias 24 horas para atingir 73 % de cinamato 
de etila. Mesmo com aumento de 10 vezes da quantidade de Pd/ImS3-12 
utilizada na reação (0,28 mol%), não houve incremento na formação de 
produto e foi observado formação de Pd black nas primeiras horas de 
reação. 

Bons rendimentos foram observados variando o substituinte do 
alceno em conjunto com iodobenzeno e para grupo retirador de elétrons, 
enquanto que o grupo doador de densidade eletrônica foi observado 
queda no rendimento. A metodologia proposta não pôde ser aplicada 
para brometos de arila, que se mostraram inertes. 

O sistema Pd/ImS3-12 – ImS3-6/10 mostrou-se eficiente no 
estudo de reciclo, sem perda de atividade catalítica nos primeiros dois 
ciclos. Porém, a partir do terceiro, observou-se grande formação de sal 
de amônio, possivelmente dificultando o acesso dos substratos e base ao 
sítio catalítco. 

Para as reações de S-M, foi necessário modificar a metodologia 
proposta, utilizando NaOH, uso de maior quantidade de água e não 
empregar o aditivo ImS3-6/10. Este último pode estar aumento a 
viscosidade do meio reacional, e dificultando a etapa de transmetalação.     
Foi observado bom rendimento para 4’-iodoacetofenona, queda no 
rendimento para 4-iodoanisol e  o substraro 4’-bromoacetofenona 
mostrou-se ativa na reação, entretanto foram necessárias 24 horas 
reacionais.  
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ANEXO A – Análises via GC/MS 
 
Anexo A1. Curvas de calibração construídas via GC/MS para cinamato 
de etila, iodobenzeno e bifenila. Na parte superior, curvas de calibração 
obtidas no CG/MS da marca Shimadzu, modelo QP5050A e na parte 
inferior utilizou-se CG/MS da marca Agilent Technologies, modelo 
7820A acoplado a espectrômetro de massas Agilent Technologies 5975. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0 500 1000 1500 2000

0

1x10
7

2x10
7

3x10
7

4x10
7

5x10
7

6x10
7

7x10
7

0 500 1000 1500 2000

0,0

2,0x10
7

4,0x10
7

6,0x10
7

8,0x10
7

1,0x10
8

1,2x10
8

1,4x10
8

0 500 1000 1500 2000

0,0

5,0x10
7

1,0x10
8

1,5x10
8

2,0x10
8

2,5x10
8

3,0x10
8

0 500 1000 1500 2000

0,0

2,0x10
7

4,0x10
7

6,0x10
7

8,0x10
7

1,0x10
8

1,2x10
8

1,4x10
8

 

 

A
re

a
 c

o
rr

ig
id

a

[Cinamato de etila] / ppm

y = 35318x + 913543

R
2
 = 0,9947

y = 63091x + 668288

R
2
 = 0,9944

 

 

A
re

a
 c

o
rr

ig
id

a

[Iodobenzeno] / ppm

y = 139583x + 850754

R
2
 = 0,9932

 

 

A
re

a
 c

o
rr

ig
id

a

[Iodobenzeno] / ppm

y = 64555x - 674450

R
2
 = 0,9988

 

 

A
re

a
 c

o
rr

ig
id

a

[Bifenila] / ppm



72 
 

 

Anexo A2. Cromatograma e fragmentogramas de cinamato de etila (tr = 
9,9 min) e iodobenzeno (tr = 7,0 min). 
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Anexo A3. Cromatograma e fragmentogramas de iodobenzeno (t = 
7,425 min) e bifenila (t = 9,562 min). 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

60 80 100120140160180200220
0

50000

100000

150000

200000

250000

300000

350000

400000

Abundance
77.0

203.9

51.1

126.9

101.9 151.8175.9

m/z

40 60 80 100 120 140 160 180 200
0

100000

200000

300000

400000

500000

600000

700000

800000

900000

1000000

1100000

1200000

1300000

1400000

1500000

1600000

1700000

1800000

1900000

2000000

2100000

2200000

Abundance
154.1

76.0

51.1
128.0102.0

m/z

I+

5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00

1000000

2000000

3000000

4000000

5000000

6000000

7000000

Time

Abundance

6.990

7.425

9.562



74 
 

 

Anexo A4. Cromatograma e fragmentograma do brometo de 2-
octildodecano. 
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Anexo A5. Cromatograma e fragmentograma do brometo de 2-
deciltetradecano. 
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ANEXO B – Espectros de 1H RMN 
 
Anexo B1. Espectro de 1H RMN da fase orgânica, contendo cinamato de etila.1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 7.69 (d, J = 
16.0 Hz, 1H), 7.57 – 7.45 (m, 2H), 7.43 – 7.31 (m, 3H), 6.42 (t, J = 9.9 Hz, 1H), 4.34 – 4.17 (m, 2H), 1.33 (t, J = 7.1 Hz, 
3H). 
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Anexo B2. Espectro de 1H RMN de ImS3-4/8.1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 9.55 (s, 1H), 7.67 (s, 1H), 7.16 (s, 1H), 4.59 
(t, J = 7.0 Hz, 2H), 4.14 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 2.85 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 2.38 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 1.84 (s, 1H), 1.25 (s, 17H), 
0.87 (t, J = 6.3 Hz, 6H). 
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Anexo B3. Espectro de 1H RMN do ImS3-6/10.1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 9.62 (s, 1H), 7.63 (s, 1H), 7.13 (s, 1H), 4.60 
(t, J = 6.9 Hz, 2H), 4.14 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 2.85 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 2.46 – 2.37 (m, 2H), 1.85 (s, 1H), 1.25 (s, 24H), 0.88 
(t, J = 6.7, 6.0 Hz, 6H). 
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Anexo B4. Espectro de 1H RMN do ImS3-8/12.1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 9.58 (s, 1H), 7.61 (s, 1H), 7.12 (s, 1H), 4.60 
(t, J = 6.8 Hz, 2H), 4.14 (d, J = 6.9 Hz, 2H), 2.85 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.52 – 2.28 (m, 2H), 1.78 (s, 1H), 1.25 (s, 32H), 0.88 
(t, J = 6.0 Hz, 6H). 
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Anexo B5. Espectro de 1H RMN de ImS3-10/14.1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 9.58 (s, 1H), 7.62 (s, 1H), 7.12 (s, 1H), 
4.59 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 4.13 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 2.85 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 2.50 – 2.32 (m, 2H), 1.85 (s, 1H), 1.25 (s, 40H), 
0.86 (t, J = 6.6 Hz, 6H). 
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Anexo B6. Espectro de 1H RMN do cinamato de etila. 1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 7.69 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.60 – 
7.47 (m, 2H), 7.46 – 7.31 (m, 3H), 6.44 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 4.27 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 1.34 (t, J = 7.1 Hz, 3H). 
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Anexo B7. Espectro de 1H RMN do cinamato de metila. 1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 7.70 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.53 (dd, J = 
6.5, 3.1 Hz, 2H), 7.44 – 7.32 (m, 3H), 6.44 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 3.81 (s, 3H). 
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Anexo B8. Espectro de 1H RMN de (E)-cinamato de tert-butila.1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 7.59 (d, J = 16.1 Hz, 2H), 7.53 – 
7.43 (m, 4H), 7.43 – 7.30 (m, 6H), 6.37 (d, J = 16.0 Hz, 2H), 1.54 (s, 9H). 
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Anexo B9. Espectro de 1H RMN de (E)-etil-3-(4-metóxifenil)acrilato. 1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 7.64 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 
7.48 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.90 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.31 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 4.25 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 3.84 (s, 3H), 1.33 (t, J = 7.1 
Hz, 3H). Os deslocamentos químicos em 6,67 e 7,54 ppm são referentes ao 4-iodoanisol remanescente. 
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Anexo B10. Espectro de 1H RMN de (E)-etil-3-(4-acetilfenil)acrilato. 1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 7.97 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 
7.70 (d, J = 16.1 Hz, 1H), 7.61 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 6.52 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 4.28 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 2.62 (s, 3H), 1.35 (t, J = 
7.1 Hz, 3H). 
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Anexo B11. Espectro de 1H RMN de 4-metóxi-bifenila. 1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 7.59 – 7.54 (m, 2H), 7.41 (t, J = 7.3 Hz, 
3H), 6.97 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 3.84 (s, 3H). Os deslocamentos químicos em 3,76, 6,70 e 7,50 ppm são referentes ao 4-iodoanisol 
remanescente. 

 
 

O



87 
 

 

Anexo B12. Espectro de 1H RMN de 4-acetil-bifenila. 1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 8.03 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.68 (d, J = 8.5 Hz, 
2H), 7.63 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.53 – 7.37 (m, 3H), 2.64 (s, 3H). 
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Anexo B13. Espectro de 1H RMN de 4-acetil-bifenila. 1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 8.04 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.69 (d, J = 8.5 Hz, 
2H), 7.53 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 7.46 (d, J = 7.7 Hz, 3H), 2.64 (s, 3H).Os deslocamentos químicos em 2,60 e 7,80 ppm são 
referentes ao 4’-bromoacetofenona remanescente. 
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