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RESUMO

As reacgdes de acoplamento cruzado catalisadas por paladio possibilitam a
formagao de novas ligagdes carbono-carbono e carbono-heteroatomo de maneira
seletiva e eficiente. Essas reagbes tem grande relevancia na industria, pois
possibilitam o desenvolvimento de novos farmacos, agroquimicos, polimeros e
materiais para aplicagcdo em eletrénica, como OLEDs e semicondutores. Tendo em
vista a importancia destas reacdes, bem como o elevado prec¢o do paladio, o presente
trabalho buscou o desenvolvimento de um catalisador inédito, aplicavel em reacdes
de acoplamento do tipo Suzuki-Miyaura (SM) e Sonogashira (SG), sem utilizacao de
fosfina ou outros ligantes, e que fosse reutilizavel. A sintese do catalisador foi realizada
através da mistura do polimero comercial polihexametileno biguanida (PHMB) com o
sal de paladio K2PdCls em duas condi¢des: excesso de metal ou excesso de ligante.
Os catalisadores foram caracterizados por FAAS ou ICP-MS e FTIR, apresentando
cerca de 25% de Pd quando utilizado 1,4 equivalente do K2PdClsem relagao a unidade
monomeérica do PHMB e 13% de Pd quando utilizou-se excesso do PHMB em relagao
ao precursor metalico. O material preparado com excesso de PHMB nao foi ativo nas
reacoes de SM. Ja os catalisadores preparados com excesso de metal foram bastante
ativos, com rendimentos maiores que 90 % na reagao de SM e cerca de 60% para na
reacdo de SG. Para a reacdo de SM péde-se realizar o reuso do catalisador, sendo

que uma boa atividade foi observada ao longo de 7 ciclos reacionais.

Palavras-chave: paladio, catalisador, reacbes de acoplamento cruzado, Suzuki,
Sonogashira, polimero, quimica verde.



ABSTRACT

Palladium-catalyzed cross-capping solutions enable the formation of new
carbon-carbon and carbon-heteroatom bonds in a selective and efficient manner.
These responses are highly relevant in industry, as they enable the development of
new drugs, agrochemicals, polymers and materials for application in electronics, such
as OLEDs and semiconductors. Considering the importance of these reactions, as well
as the high price of palladium, this work sought to develop a specific study, applicable
in Suzuki-Miyaura (SM) and Sonogashira (SG) type capping reactions, without the use
of phosphine or other ligands, and that were reusable. The committee leadership was
carried out by mixing the commercial polymer polyhexamethylene biguanide (PHMB)
with the palladium salt K2PdCls under two conditions: excess metal or excess ligand.
The findings were characterized by FAAS or ICP-MS and FTIR, showing approximately
25% Pd when 1.4 equivalents of K2PdCls were used in relation to the PHMB
monomeric unit and 13% Pd when excess PHMB was used in relation to the metal
precursor. The material prepared with excess PHMB was not active in the SM
responses. The results prepared with excess metal were quite active, with yields
greater than 90% in the occurrence of SM and approximately 60% in the occurrence
of SG. For the SM, the findings can be reused, and good activity was observed over 7

reaction cycles.
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1 REVISAO DA LITERATURA

1.1 REAGCAO DE ACOPLAMENTO CRUZADO

Os Encontros Brasileiros de Sintese Organica acompanham os avangos
cientificos globais, demonstrando o amadurecimento continuo da comunidade
cientifica brasileira. O evento realizado em 2014 se destacou ao trazer Akira Suzuki,
um dos agraciados com o Prémio Nobel de Quimica em 2010 juntamente com Ei-ichi
Negishi e Richard Heck, pesquisador pioneiro nas reagdes de acoplamento carbono-
carbono utilizando paladio. Essas reagbes ganharam notoriedade devido a sua
versatilidade na industria, especialmente na producédo eficiente e sustentavel de
medicamentos na industria farmacéutica e também na producdo de compostos
aplicados no desenvolvimento de dispositivos eletronicos.’

O intuito principal das Reagdes de Acoplamento é realizar a ligagdo quimica
entre duas moléculas distintas, isso se procede através da ligacdo carbono-carbono
ou carbono-heteroatomo, na presenca de um metal catalisador.? Existem varios tipos
de reagbes de acoplamento, sendo que o paladio €, sem duvidas, o metal mais
empregado, catalisando, por exemplo o acoplamento Heck3, Suzuki*, Negishi® e
Sonogashira®, reagdes ilustradas na Figura 1. Vale destacar que a reagdo de Suzuki
€ a reagao de acoplamento mais empregada na industria, devido sua versatilidade,

eficiéncia e condigbes reacionais brandas.’

Figura 1 - Exemplos de reagbes de Acoplamento-Cruzado.
Heck

RZ —R
Buchwald Sonogashira
/=\ - —
{ /—XR"2 — { —=—R
— x=0N = g RIS
Zhe R'2NH H——R
W“OuROH >4
1A >
' < /—X 7N
\ R )—BOH2
RSnR'3 )\ x=Brl ~ —
»~ 1 .
till RSIiR"3 a
Stille Suzuki
—R’ < =\ / XR

Fonte: adaptado de Camargo, L. R. S. D. (2010).
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1.2 REAGAO DE SUZUKI-MIYAURA

A reacdo de Suzuki-Miyaura (SM) foi desenvolvida por dois quimicos
japoneses, Akira Suzuki e seu colega pesquisador Norio Miyaura por volta de 1970.
Juntos, estudaram e desenvolveram uma série de reacdes, essas consistiam da unido
de dois reagentes, utilizando metais como catalisadores, principalmente o paladio.®

Na reacao SM, ocorre a ligacdo entre um acido ou éster borbénico e haletos
organicos para criar uma ligagao sigma C-C. O mecanismo mais aceito, ilustrado na
Figura 2, constitui-se de trés principais etapas: adigdo oxidativa, transmetalagéo e
eliminacdo redutiva. Na primeira etapa no mecanismo, ocorre a adi¢do oxidativa do
haleto orgéanico sobre as espécies de Pd (0), onde o metal se liga a cadeia carbdnica
e ao halogénio, alterando seu estado de oxidacdo (2+). Na segunda etapa, com
influéncia dos solventes e reagentes, ocorre a transmetalagéo, que é a insergéo do
grupo aril/vinil do composto organoborano ao atomo de paladio, com consequente
liberagdo do atomo de boro na forma de borato. Forma-se assim um novo complexo
intermediario de paladio. Na terceira etapa os grupos R1 e R2 formam uma nova
ligacdo quimica, com liberagdo do paladio. Essa eliminagéo resulta na formagéo de
um complexo de paladio com estado de oxidagao zero que pode vir a participar de

novos ciclos de reagéo.®

Figura 2 - Mecanismo simplificado da reagédo de Suzuki-Miyaura.

Ln Pd )
¢ R, X
0
R R
Lnpd I Lol
R2 " Pd\X
R,B(OH),

Base[B(OH),] base

Fonte: Elaborado pela autora, adaptado da referéncia.?
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1.3 REACAO DE SONOGASHIRA

Em 1975, a reagédo de alcinilagdo dos haletos de arila, usando acetilenos
aromaticos, foi citada em trés contribuicées independentes de outros pesquisadores,
e se baseava numa simples extensdo da reacdo de arilagdo de olefinas de Heck'©,
reacbes que usualmente necessitavam de altas temperaturas para conclusio.
Baseado nisso, Sonogashira desenvolveu uma metodologia reacional em condi¢des
brandas, onde sdao empregados um haleto de arila e um alcino terminal como
reagentes, paladio como catalisador e sais de cobre como co-catalisadores.'” O
mecanismo, ilustrado na Figura 3, € constituido por etapas de oxidagéao,
desprotonacédo do alcino, transmetalagédo, isomerizagao e eliminagao redutiva. Na
primeira etapa ocorre a oxidagao do catalisador de Pd através da adicdo oxidativa do
haleto organico, levando a formacgao de Pd?*, etapa idéntica a qual ocorre na reagao
de Suzuki. Em paralelo, ocorre a desprotonagcdo do alcino terminal com a base
presente. Esta etapa é facilitada pela acdo do cobre, levando a espécie de
alquinilcobre. Na terceira etapa, o alquinilcobre reagira com o complexo de Pd?* para
formar outro complexo, ja com a presenga da tripla ligagéo. Por fim, pelo processo de

eliminacao redutiva, forma-se o produto Sonogashira e o metal retorna ao seu estado

de nox zero.
Figura 3 - Mecanismo simplificado da reacdo de Sonogashira.
Ln Pd 4
¢ R X
R, — R, Ln Pd°
L R
Ln (g
11 — X
R, Pd _— R,
| Cul+ R;3N+H————R
L l
Cu—==—R, + NR3HX

Fonte: Elaborado pela autora, adaptado da referéncia 2
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1.4 QUIMICA VERDE E DESENVOLVIMENTO DE CATALISADORES

A Quimica Verde visa promover um desenvolvimento econdmico e social que
respeite a natureza, diminuindo os enormes danos causados pelo agravamento da
producdo em massa, que gera excesso de residuos, sendo por irresponsabilidade ou
por insuficiéncia de conhecimento.’ O conceito foi amplamente disseminado apds a
determinacao de principios base, como: a diminuigdo da toxicidade de reagentes e
produtos quimicos, o uso de matérias-primas provenientes de fontes renovaveis, a
degradabilidade dos produtos gerados e a garantia da seguranga dos processos,
incluindo o controle em tempo real.’® Na Figura 4, além da catalise quimica, estdo
ilustrados os doze principios da quimica verde que visam a sustentabilidade.

Figura 4 - Os doze principios da Quimica Verde.

12. Quimica segura na

prevencdo de acidentes 2. Economia atdmica

1. Prevengdo de

polui¢do
11. Andlise em tempo 3. Sintese quimica
real segura
10. Produtos 4 Prad
dagradivals Quimica Verde . Produtos seguros

5. Solventes e auxiliares
Seguros

9. Catalise

7. Fontes renovaveis
8. Minimizar ou evitar de matéria prima

G 6. Eficiéncia energética
derivatizacao

Fonte: Correia, E. N. N. (2022).20

O avango técnico cientifico que busca o desenvolvimento de processos
utilizando solventes n&o nocivos ao meio, principalmente na area da sintese organica,
vem sendo cada vez mais significativo. Recentemente, os solventes mais danosos
tém sido substituidos por aquosos, preferencialmente, e organicos nao halogenados
como etanol e isopropanol. Mesmo optando por esses solventes, podem ser
conquistados rendimentos reacionais idénticos ou até superiores aos quando usado
solventes téxicos. Assim, insiste-se em priorizar sempre reagdes com viés eco-

friendly.
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Outro ponto chave dos principios da quimica verde é a utilizagdo de
catalisadores, sem o0s quais algumas reagbes simplesmente ndo ocorrem. A
diminuicdo do tempo reacional, a minimizagdo da geracao de subprodutos e o uso de
condicbes brandas de sintese sao algumas das vantagens do emprego de
catalisadores em etapas sintéticas. Dito isto, catalisadores para reacdes de
acoplamento C-C visando condi¢gdes que se adequem aos principios de quimica verde
sdo bastante investigados na literatura, principalmente no que se refere ao uso de
solventes amigaveis e recuperagio do metal.'

As reacgdes de acoplamento mediada por paladio podem ser realizadas com
emprego de sais, como acetato de paladio ou complexos organometalicos, como
tetrakis(trifenilfosfina)paladio(0). Nestas reagdes € comum observar a desativagao do
metal, ocorrendo a agregacgao dos atomos de Pd e formagao de Pd black, o que torna
0 processo pouco sustentavel, tanto do ponto de vista econdmico como ambiental.’®

A fim de impedir a inativagao dos catalisadores a base de paladio, diversos
grupos de pesquisa desenvolveram diferentes estratégias como, por exemplo, 0 uso
de solventes idnicos'® ou a fixagdo do Pd em suportes heterogéneos, sendo que esses
atuam como ligantes ao metal evitando a formagdo de agregados de paladio
indesejaveis, como por exemplo paladio Black.* Assim, uma estratégia que vendo
sendo explorada é a associagdo do metal a uma matriz polimérica, de modo que a
recuperacao do catalisador seja facilitada, além da estabilizagcdo do metal frente a
aglomeracgao bem como a possibilidade de emprego em condi¢gbes mais verdes.

Em um exemplo recente, Sruthi e colaboradores modificaram a poliacrilonitrila,
polimero comercial, com a etanolamina, o qual foi posteriormente complexado com o
metal, este foi utilizado como catalisador em reagdes de Suzuki, levando ao produto
com alto rendimento mesmo em meio aquoso. O catalisador ainda p6de ser utilizado
em 5 ciclos reacionais com pequena perda de eficiéncia catalitica (98% e 90% de
rendimento no 1° e 5° ciclo, respectivamente), o processo ¢é ilustrado na Figura 4.1

Figura 5 - Reagéo de Suzuki catalisada por um polimero modificado.

/~\ mPAN-Pd (2mol %) /=\ /=\ N” NH,

& /—B(OH); - & g4 /—0OMe i

>/ " KyCOs, M0 \ 7/ N7 HO~~pd-
80°C,10h B81% Cl .

mPAN-Pd

Fonte: Sruthi, P. R., Roopak, R. & Anas, S."7
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Outros materiais também foram investigados para a imobilizacdo de
nanoparticulas de paladio, como redes metaloorgénicas (MOFs). Estes compostos
sdo redes de coordenagao compostas por ligantes organicos que formam cavidades
potenciais, ou seja, cavidades que podem atuar como sitios cataliticos ativos. Os
MOFs sdo muito estaveis em altas temperaturas e suas propriedades fisicas podem
ser facilmente modificadas alterando a espécie metalica utilizada. Em um exemplo na
literatura, um MOF foi utilizado como suporte de Pd, nomeado de UiO-
66biguanidina/Pd. Ainda, sua capacidade de reutilizagdo demonstrou-se ativa na

reagao do acoplamento Suzuki, como ilustrado na Figura 5.8

Figura 6 - Sequéncia da sintese do UiO-66-biguanidina/Pd.

NH
N?("NJ\NW
——
NH  NH
- \ A NJ\ -
/ UiO-66-NH,

UiO-66-biguanidine

COOH
NH, Na,PdCl
ZCly

UiO-66-biguanidine/Pd

Fonte: Veisi, H. et al.'®

Outro grupo sintetizou um composto de organosilica mesoporosa periddica de
fosfina, utilizando compostos bifuncionais com grupos alcoxissilil e fosfino, bis [3-
(trietoxissilil)propil] fenilfosfina borano e bis[3-(trietoxissilil)propil]-terc-butilfosfina
borano, e imobilizou Pd(0) na estrutura, obtendo o catalisador . Entdo, esse material
foi aplicado como catalisador para reacdes de Suzuki, testando reacdes entre cloretos

de arila e acido fenilborénico, como ilustrado resumidamente na Figura 6.'°

Figura 7 - Reacado de Suzuki catalisada por Pd em organosilicas mesoporosas periédicas de fosfina.
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1.5 COMPLEXACAO DE PALADIO COM BIGUANIDAS E SEU EMPREGO EM
CATALISE

As biguanidas sdo moléculas organicas basicas (pKa do acido conjugado de
10 a 13) amplamente empregadas na sintese de heterociclos, como
organocatalisadores e complexantes metalicos. Este grupo esta presente no
antidiabético metformina?® e também no polimero polihexametileno biguanida

(PHMB)?', vastamente empregado em solugdo aquosa como antisséptico (Figura 7).

Figura 8 - Biguanida, Metformina e PHMB.HCI comercial, respectivamente.

oCl

®

NH NH, NH NH, NH NH,

7 ~ ~

N N NH N N N

H,N N NH, | 2 H H H
BIGUANIDA METFORMINA Polihexametileno Biguanida

(Mtf) (PHMB.HCI)

Fonte: elaborados pela autora.

A formacao de complexos com metais de transi¢gao geralmente ocorre através
da formacao de ligacdes bidentadas, sendo que diferentes proporgdes entre o ligante
e o metal podem ser observadas. Por exemplo, sais de Co, Cu, Ni e Zn formam cristais
na presencga de dimetilbiguanida (Mfn). Para Co sdo necessarias trés moléculas de
Mfn para dar origem a uma estrutura octaédrica, para Cu mostrou-se necessario uma

molécula, enquanto para Ni sdo necessarias duas.??

Figura 9 - Complexo de Co complexado a trés moléculas de Mfn em A, complexo de Cu complexado
aumaem B.
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Fonte: Villamizar-Delgado, S. et al.(2020).22

Figura 10 - Complexo de Ni complexado a duas moléculas de Metformina.

cn
c) w

Fonte: Villamizar-Delgado, S. et al.(2020).??

O grupo biguanida também exibe alta afinidade por Pd. De fato, em 1986
reportou-se o uso de sulfato de biguanida [(C2H9Ns5).SO4] para precipitagéo seletiva de
ions Pd?* na presenca de diversos ions interferentes.?3 Baseando-se na formagao de
tais complexos, Schmitzer e colaboradores investigaram a metformina como ligante
na reacdo de Suzuki e Sonogashira promovida por acetato de paladio?*. Os autores
observaram que a metformina permite que a reagcao de acoplamento se proceda com
sucesso em condi¢gdes em que nao foi observado formacao de produto na auséncia
do ligante. Resultados similares foram observados na reacéo de Sonogashira. Porém,
em ambas as reagdes se observou perda de atividade catalitica ao longo de usos
sucessivos, sendo a reagdo de Sonogashira a mais impactada com o reuso.?

Baseando-se na interacdo biguanida-Pd, diversos materiais decorados com
grupos biguanida também ja foram complexados ao metal buscando aumento da
atividade catalitica. A estratégia comumente adotada de preparo do catalisador
envolve a dispersado do material decorado com grupos biguanida em uma solugao de
sal de Pd?* o qual é ligado ao suporte.?® O centro metalico pode ser reduzido
posteriormente com adi¢cdo de hidrazina ou ainda in situ, ou seja, em meio reacional

devido a presenca dos reagentes/solventes.?62” Os exemplos de estruturas s&o
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ilustrados na Figura 10 e 11, entretanto a preparagao de tais materiais é relativamente

complexa.

Figura 11 - Exemplos de materiais suporte com grupos biguanida pendentes para complexagao com
Pd: nanotubos de carbono
H3C\N'VCH3

fonte: Beygzadeh, M., Alizadeh, A., Khodaei, M. M. & Kordestani, D 26

Figura 12 - Nanoparticulas magnéticas.
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Fonte: Veisi, H., Khazaei, A., Safaei, M. & Kordestani, D.27

Com base nas informagdes de outros autores estudadas, relacionadas a
preparacdo e aplicagdo de diferentes materiais cataliticos, destaca-se o papel
promissor de determinados grupos funcionais na estabilizagcao de espécies reativas.
Entre esses grupos, o grupo biguanida tem demonstrado um efeito positivo notavel na
estabilizacdo de espécies de paladio, o que o torna um grupo de interesse significativo
no desenvolvimento de novos catalisadores. Nesse contexto, propde-se aqui explorar
a possibilidade de o polimero PHMB (polihexametileno biguanida) atuar como um
ligante ao paladio em reacdes de acoplamento carbono-carbono (C-C), preparando
assim um pré-catalisador heterogéneo para tais reagdes. Essa abordagem é
inovadora, uma vez que a aplicagdo do PHMB como ligante ao paladio em reagdes
de acoplamento cruzado ainda nao foi investigada na literatura cientifica. Tal estudo
pode abrir novas perspectivas para o uso desse polimero, potencialmente ampliando
suas aplicagdes no campo da catalise e contribuindo para o avango de processos

quimicos mais eficientes e seletivos.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal do projeto é avaliar o efeito do polimero PHMB como
ligante de espécies de paladio visando o aumento ou melhora da manutencédo da
atividade catalitica deste elemento em reagdes de acoplamento cruzado do tipo

Suzuki-Miyaura e Sonogashira.

3 METODOLOGIA

Este projeto foi desenvolvido no Laboratério de Catalise e Fenbémenos
Interfaciais (LACFI — UFSC), sob supervisao do professor Bruno Silveira de Souza

e do doutorando Mateus Henrique Keller.

3.1 MATERIAIS E REAGENTES

Para a execucao do projeto, foram utilizados os solventes isopropanol e
acetato de etila, de grau PA. Os reagentes NaOH, trietilamina, acido fenilbordénico, 4-
bromoacetofenona, fenilacetileno, 4-iodoacetofenona, tetracloropaladato de potassio
foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Os compostos 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol e
4-etinil-benzoato de metila foram preparados e disponibilizados pela doutoranda
Débora Kélen Silva da Conceigao.

A polihexanida (PHMB) foi cedida pela empresa Polyorganic Tecnologia LTDA
com o nome comercial de Polybac PHMB, o qual consiste de uma solugdo aquosa do
polimero com concentracédo 21 g por 100 ml (21% m:v). A solugdo do polimero
apresenta pH 7,0, indicando tratar-se do cloridrato do polimero, cuja massa da unidade

monomeérica é 219,4 g.mol" (Figura 8).

3.2 EQUIPAMENTOS

3.2.1 Carousel 12 Plus Reaction Station
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Para as reagdes de Suzuki e Sonogashira, utilizou-se o reator Carousel 12
Plus. O equipamento oferece uma ampla faixa de temperatura e agitagcao, além de
possibilitar o fluxo de gas continuo a ele. Nesse caso, experimentos cataliticos foram
conduzidos em frascos reacionais, aquecidos em temperaturas até 80 ‘C e com

agitacdo em até 500 rpm.

3.2.2 Analise por Espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Para a analise por espectrofotometria na regido do UV-Vis, foi utilizado o
equipamento da marca Varian, modelo Cary 50, no modo Scan. Para o
acompanhamento da reagdo de Suzuki-Miyaura, foram construidas curvas de
calibracdo da bifenila, 4-bromoacetofenona e 4-acetilbifenila. Os comprimentos de
onda cuja absorcao seja maxima dos compostos (Amax) sdo em 250, 255 e 283 nm,

respectivamente.

3.2.3 Analise por Espectroscopia na regiao do Infravermelho (FTIR)

As analises de FTIR foram realizadas na Central de Analises do Departamento
de Quimica — UFSC pela técnica Jucélia Beatriz Dario. As amostras soélidas foram
preparadas em pastilhas de KBr e as bandas analisadas estao na faixa de 4000-400

cm™.

3.2.4 Andlise por Espectrometria de Absorgao Atémica por Chama (FAAS)

As analises de FAAS foram realizadas na Central de Analises do Departamento
de Quimica — UFSC pela técnica Jucélia Beatriz Dario. As amostras foram preparadas
pesando 10 mg do sdlido, digerido em agua régia (3 HCI:1 HNO3) e avolumadas em

agua deionizada.

3.2.5 Analise por Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-MS)

As andlises foram gentilmente realizadas no Laboratorio de Espectrometria

Atdbmica e de Massa (LEMA), no Departamento de Quimica - UFSC, pelo professor
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Eduardo S. Chaves. Para o preparo dessas, seguiu-se o mesmo procedimento

realizado para as amostras enviadas ao FAAS.

3.2.6 Analise por Ressonancia Magnética Nuclear ('"H RMN)

As anadlises de FAAS foram realizadas na Central de Analises do Departamento
de Quimica — UFSC. Para o preparo delas, pesou-se 10 mg do soélido e avolumou-se
em 700 uL de cloroférmio deuterado (CDCls). Destaca-se que, essa analise foi feita

para os produtos de acoplamento cruzado e nao para os catalisadores preparados.

3.3 CONVERSAO DA REAGAO SM VIA ESPECTROSCOPIA UV-VIS

O método empregado para calcular a conversao dos reagentes em produtos
na reagcdo de Suzuki-Miyaura entre 4-bromoacetofenona e acido fenilborénico é
baseado na razdo entre as absortividades molares (¢) do reagente 4-
bromoacetofenona e produto 4-acetilbifenila, chamado de R tedrico.

Para tanto, primeiramente foram determinados os valores de € em 283 e 255
nm do reagente e produto em isopropanol utilizando moléculas puras disponiveis no
laboratério. Esses comprimentos de onda foram escolhidos pois sdo os maximos de
absorcao para o produto (283 nm) e reagente (255 nm). Portanto, a relagao entre as
absorbancias nesses comprimentos de onda esta relacionada com o progresso da
reacao.

Assumindo-se que concentracao do reagente (CR) e concentracao do produto

(CP) varia de 0 a 100, é possivel estabelecer a Equacgao 1.

Equacéao 1 - Variagdo de R em fungao de CR, CP e absorptividades molares.

€ (reagente em 283 nm).CR + € (produto em 283 nm). CP
€ (reagente em 255 nm).CR + ¢ (produto em 255 nm). CP

y (tedérico) =

Substituindo entao os valores de absortividades molares, obtém-se:

£ (1498).CR + £(22617).CP
e (18948).CR + & (7839).CP

y (tebérico) =

E quando a reagao converter o maximo do reagente em produtos possivel:
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£(1498). 0 + £(22617). 100
y = = 2,881
£(18948). 0 + £(7839). 100

E, pelo contrario, quando ndo houver a conversao dos reagentes em produto:

£(1498).100 + £(22617).0
y= =0,079
£(18948). 100 + £(7839).0

A partir da equacgao, pdde-se conhecer quais seriam os valores minimos e
maximos para os R tedricos. Entdo, com base nesses valores e nos supostos valores
de consumo do reagente e formacado de produto, construiu-se uma tabela que foi
utilizada como referéncia durante as reacdes, pois este Y tedrico sera comparado ao

Y experimental, para a determinagao do rendimento nas reagdes de SM.

Tabela 1 - Tabela de referéncia para o rendimento reacional SM.

Concentragao % da 4- Concentracdo % da 4- R Rendimento/
bromoacetofenona (CR) acetilbifenila (CP) tedrico (%)
0 100 2,88 100
5 95 2,56 95
10 90 2,29 90
15 85 2,04 85
20 80 1,82 80
30 70 1,45 70
40 60 1,15 60
50 50 0,90 50
60 40 0,68 40
70 30 0,50 30
80 20 0,34 20
90 10 0,20 10
95 5 0,13 5
100 0 0,08 0

Fonte: elaborado pela autora.
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3.4 PREPARACAO DOS CATALISADORES

A preparagao dos catalisadores consiste em complexar o paladio aos grupos
nitrogenados do polimero, a partir da mistura do sal metalico (K2PdCls) com o a
solucao comercial PHMB. Foram preparados trés materiais em duas condi¢des
estequiometrias distintas, sendo dois com estequiometria 1,4:1 metal:ligante (leve
excesso de metal) e outro com estequiometria 1:4,8 metal:ligante (excesso de ligante).
Com essas variagdes, busca-se estudar qual o material mais eficiente, nas melhores
condicdes reacionais. Por isso, faz-se uma tabela para melhor identificagdo de cada
material e como se deu seu preparo, ilustrado na Tabela 2. E na Figura 13, ilustra-se
as vidrarias utilizadas para o preparo dos materiais, sendo o sistema de agitacao
magnética, para o PHMB/Pd 01 e o refluxo para o PHMB/Pd 02 e 03.

Tabela 2 - Informagdes dos materiais a serem preparados

Material Estequiometria Condigoes de
(ligante:metal) preparo
PHMB/Pd 01 1:1,4 Agitacdo magnética,

em temperatura
ambiente, por 24h.

PHMB/Pd 02 1:1,4 Refluxo por 6 horas

PHMB/Pd 03 4.8 :1 Refluxo por 6 horas
Fonte: elaborado pela autora.
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3.4.1 Preparagao do material PHMB/Pd-01

Este material catalitico, consiste em uma estequiometria 1:1,4 (ligante: metal).
Inicialmente, 816 mg de K2PdCls (2,5 mmol) foram dissolvidos em 25 ml de agua
deionizada. Paralelamente, pesou-se 2,0 g de PHMB 21% (1,75 mmol) e dissolveu-se
para 25 mL com adi¢gdo de agua deionizada. Em seguida, agitou-se a solugdo de
PHMB mecanicamente com um agitador magnético a temperatura ambiente, e
posteriormente foi gotejado lentamente a solugdo de metal sobre a solugao polimérica
utilizando-se um funil de adicdo. Com as primeiras gotas adicionadas, observou-se a
formagao de um precipitado marrom. Apds 24 horas de agitagao magnética, separou-
se o0 sélido formado (PHMB/Pd) do sobrenadante por centrifugacao. Lavou-se o sélido
sequencialmente com agua, isopropanol e acetona. Secou-se o PHMB/Pd em alto

vacuo por 8 horas e armazenou-se em um dessecador para utilizagao posterior.

3.4.2 Preparagao do material PHMB/Pd 02

Este material consiste em uma estequiometria de 1:1,4 (ligante: metal).
Inicialmente, 165 mg de K2PdCl4 (0,5 mmol) foram dissolvidos em 5 ml. Paralelamente,
pesou-se 400 mg de PHMB 21% (0,35 mmol) e dissolveu-se em 5 ml de agua
deionizada. As solugdes foram misturadas e refluxadas durante 6 horas. Apds esse
periodo de refluxo, separou-se o sélido formado (PHMB/Pd) do sobrenadante por
centrifugacéo, sendo o material posteriormente lavado com agua, isopropanol e éter,
nesse caso optou-se pelo éter devido seu menor ponto de ebulicdo. Por fim, secou-se

o PHMB/Pd na estufa e armazenou-se em um dessecador para utilizagao posterior.

3.4.3 Preparacao do material PHMB/Pd-03

Este material consiste em uma estequiometria de 4,8:1 (ligante: metal). O

procedimento é analogo ao do item 3.4.2, com diferengas nas quantidades de
reagentes: 150 mg de K2PdCls (0,46 mmol) e 2,30 g de PHMB 21% (2 mmol).
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3.5 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS PREPARADOS

Os materiais foram enviados para Central de Analises do Departamento de
Quimica, para determinacao do teor de Pd por espectroscopia de absor¢cdo atdbmica
com chama (FAAS) e espectroscopia no infravermelho (FTIR). Ainda, em fungéo de
problemas técnicos com o equipamento de FAAS, também foi realizada uma analise
por espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), sendo
essa executada pelo grupo do Prof. Eduardo Chaves do DQ-UFSC.

Para as analises ICP-MS, 2 mg dos catalisadores foram digeridos em 1 ml de
agua régia (3 HCI:1 HNOs3 v:v) seguido de diluicdo em agua. Esse procedimento foi
realizado em duplicata. Os valores de Pd presentes nos materiais sdo expressos em
% Pd m:m.
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3.6 REACOES DE ACOPLAMENTO-CRUZADO

3.6.1 Cinética avaliada para as reagdes de Suzuki

Para verificar o tempo reacional para as reagdes de Suzuki, fez-se um estudo
cinético da mesma. Na primeira meia-hora de reacéo, aliquotas eram tiradas de 5 em
5 minutos, diluidas 10 vezes em isopropanol. Primeiro tirou-se aliquotas de 900 pL da
mistura reacional, levou-se para a centrifugagéo, e 100 yL desta solugao centrifugada
era diluida em 900 pL de iPrOH. Esta solugao foi entdo transferida para uma cubeta
de quartzo para leitura no equipamento UV-VIs. O procedimento € ilustrado na figura
abaixo.

Figura 13 - Procedimento para a leitura das aliquotas, no UV-Vis.

aliquota de 900uL

V-

N N T

/

— N - - — o
""’1\/ fl\“ "‘ ~—
Q‘:"/

centrifuga 100 uL em 900uL de iprOH UV-Vis

reagao

Fonte: elaborado pela autora.

Sabe-se que o reagente 4-bromoacetofenona apresenta uma absorgao
caracteristica em 255 nm, enquanto o produto 4-acetilbifenila exibe absor¢ao em 283
nm. A Figura 13 apresenta os espectros de absorgido correspondentes ao reagente e
ao produto, destacando as diferencas nas propriedades espectroscépicas de cada

composto.

Figura 14 - Espectro do reagente em A e do produto em B.
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Fonte: Elaborado pela autora.

3.6.2 Reacédo de Suzuki-Miyaura com o sal K2PdCl4

De modo a avaliar se o PHMB ¢é de fato um bom estabilizante para as espécies
reativas de Pd, realizou-se a reagdo de Suzuki-Miyaura, em condi¢cdes similares ao
trabalho da referéncia®, diretamente com o sal K2PdCls na auséncia do polimero. Em
um tubo reacional, pesou-se 2,42 mg do sal (0,0074 mmol, 2,3 mol% em relagéo a 4-
bromoacetofenona), 46,63 mg PhB(OH)2 (0,382 mmol) e adicionou-se os solventes e
a base: 3,0 ml de iPrOH, 4,25 mL de H20 e 660 pl de uma solugdo NaOH 0,96 mol.L-
'. Levou-se o tubo ao reator para homogeneizar e estabilizar a temperatura. Por fim,
assim que estabilizou a temperatura a 60 °C, adicionou-se 63,04 mg de 4-
bromoacetofenona (0,316 mmol) e iniciou-se a reacgao, a qual foi mantida por 2 horas.
No Esquema 1, mostra-se a reacdo resumida da preparacdo da 4-acetilbifenila,

utilizando o sal de paladio como catalisador.

Esquema 1 - Preparacao da 4-acetilbifenila utilizando o sal K2PdCH4.

HO.__OH Br
B

O

o (H,0:iPrOH), NaOH
T=60°C

0,380 mmol 0,316 mmol

Fonte: elaborado pela autora.
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3.6.3 Reacao de Suzuki-Miyaura PHMB/Pd 01

Realizou-se procedimento analogo ao do item 3.6.2, substituindo o K2PdCls
por 3 mg de PHMB/Pd 01, o que corresponde a 2,2 mol% de metal. A reagéo foi

mantida a 60 °C por 2 horas.

3.6.4 Reacao de Suzuki-Miyaura PHMB/Pd 02

Realizou-se procedimento analogo ao do item 4.6.1, substituindo o PHMB/Pd
01 por 6 mg de PHMB/Pd 02, o que corresponde a 4,0 mol% de Pd. Além disso, a

temperatura reacional foi aumentada para 80 °C ja que ndo houve conversao a 60 °C.

3.6.5 Reacao de Suzuki-Miyaura PHMB/Pd 03

Para este material, seguiu-se as mesmas condi¢gdes reacionais das reagdes
anteriores, porém para essa reac¢ao aplicou-se tanto a 60 °C quanto a 80 °C. Além
disso, alterou-se a quantidade de catalisador para 6 e em seguida 9 mg e mesmo
assim nao houve formacgao de produto. Tendo em vista que, essa reacgao foi feita em

duplicata, por 6 horas como também por 24 horas.

3.6.6 Reacédo de Sonogashira para formagao da 4'-(etinil-fenil)acetofenona

Para a reacéo de Sonogashira, adicionou-se em um tubo reacional 40,5 mg
de fenilacetileno (0,4 mmol), 2 mg do PHMB/Pd01 (1,22 mol% de Pd) e 2,5 mL de EtsN
sob agitacdo e argbnio, pois para essa reagao € necessario o fluxo de gas para
garantir uma atmosfera mais estavel durante o processo. Posteriormente, adicionou-
se 3,5 mg de Cul (0,0128 mmol) e 98,3 mg de 4-iodoacetofenona (0,4 mmol),
acrescentado mais EtsN (2,5 mL). Por fim, mantém-se a mistura em agitacao por 24h,
em temperatura ambiente. O esquema reacional é apresentado abaixo, no Esquema
2.

Esquema 2 - Esquema reacional da formacao da 4'-(etinil-fenil)acetofenona.
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PHMB/Pd 01 (1,2 mol%)
/@ /@)J\ Cul (0,018 mmol) O
+
Et;N _
P | 3
= TA, 24h O ~

Fonte: elaborado pela autora.

0,4 mmol 0,4 mmol

3.6.7 Reacéo de Sonogashira para formacédo da BTD-Ester

Para a reacdo de Sonogashira, pesou-se 65 mg da 4,7-dibromo-2,1,3-
benzotiadiazol (0,2 mmol), 2,8 mg do catalisador 01 (3,4 mol% de Pd) e adicionou-se
2,5 mL de EtsN. Em seguida, passou-se fluxo de gas inerte com agitagdo mecanica
continua, por 10 minutos. Depois, 64 mg do 4-etinil-benzoato de metila (0,4 mmol), 3,5
mg do Cul (0,0128 mmol) e mais 2,5 mL da EtsN, e novamente o fluxo de gas com
agitacdo mecanica continua, por mais 10 minutos. Por fim, manteve-se a mistura a 80
°C, por 24h.

Esquema 3 - Esquema reacional da formagao da BTD-Ester.

o)
PHMB/Pd 01 (3,4 mol%)
Br o~ Cul (0,0128 mmol)
Br { +
| °N FZ EtsN

\

80°C, 24h o
0,2 mmol 0,4 mmol _0
Fonte: elaborado pela autora.
3.7 REUSO

Um dos principais objetivos do trabalho € desenvolver um catalisador que seja
ativo em reacbes de acoplamento cruzado com a possibilidade de reutilizacdo. Por
isso, a reciclabilidade dos materiais PHMB/Pd 01, PHMB/Pd 02 e o sal K2PdCl4, foi
avaliada e comparada nas reagdes de SM. O procedimento para o reuso dos
catalisadores foi 0 mesmo para todas as reagdes, e consiste basicamente de duas

etapas: remocdo do sobrenadante reacional, etapa facilitada devido a
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heterogeneidade do meio, e a lavagem do catalisador - ndo sendo necessario a
secagem.

Entdo, de maneira detalhada, apdés o tempo de reagdo o conteudo total
reacional era centrifugado, ocasionando formagao de um sdlido precipitado, que se
trata do catalisador insoluvel, e uma fase sobrenadante. Essa fase superior, era
removida com auxilio de uma pipeta Pasteur e reservado para possiveis analises, pois
nesta fase encontra-se a 4-acetil-bifenila, sais, solventes e subprodutos. Ja4 com
catalisador, para iniciar o processo de lavagem, avolumou-se a 30 mL de H20 e iPrOH
(1:1), agitava-se mecanicamente, com o equipamento Vortex, e o retornava a
centrifuga, para em seguida remover o sobrenadante novamente — processo feito de
2-3 vezes.

Depois do material estar devidamente ausente de impurezas, ele era
transferido para o tubo que sera feito a proxima reagao. E entao, bastava adicionar ao

tubo os demais reagentes e solventes, repetindo o processo da reagao de Suzuki.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS PREPARADOS

4.1.1 Teor de Pd nos catalisadores

A tabela 3 mostra os teores de Pd nos catalisadores preparados nas diferentes
condicdes. O teor é bastante semelhante para PHMB/Pd 01 e 02, indicando que a
temperatura ndo afeta significativamente o processo de complexagdo com o PHMB.
Por outro lado, o material PHMB/Pd 03, preparado com excesso de PHMB, apresenta,

como esperado, um teor menor de Pd.

Tabela 3 - Teores de Pd nos catalisadores preparados.

Material Técnica % Pd (m:m)
PHMB/Pd 01 FAAS 26,0
PHMB/Pd 02 ICP-MS 22,6
PHMB/Pd 03 FAAS 13,5

Fonte: elaborado pela autora.
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4.1.2 Caracterizacédo FTIR do PHMB e dos materiais preparados

Foram realizadas analise de espectroscopia no infravermelho para os
materiais PHMB/Pd 01 e 03 a fim de obter informacdes acerca de sua estrutura
quimica. Destaca-se que, para o material 02 também foi feito analise de FTIR porém
o resultado foi de baixa qualidade entregando dificuldade na sua interpretacéo, por
issO a auséncia. Realizou-se também a analise do PHMB a partir da secagem da
solugado comercial do polimero. A Figura 15, mostra o espectro de IV do PHMB/Pd 01
e PHMB. Tomando como base os espectro reportado para o sulfato de biguanida,®
destacam-se as seguintes bandas observadas no PHMB relacionadas ao grupo
nitrogenado: estiramentos N-H por volta de 3400 cm-', estiramento C=N em 1680 cm-
1, estiramento N-C-N em por volta de 1470 cm-’, estiramento C-N em por volta de 1170
cm'. Além desses sinais, outros, ndo observados no sulfato de biguanida, podem ser
destacados, como os relacionados ao estiramento C-H da cadeia alquilica por volta
de 3000 a 2800 cm', e o sinal em aproximadamente 2180 cm™' que pode ser relativo
a um grupo nitrila no final da cadeia e que € remanescente do precursor dicianamida
utilizado.3' Ja no espectro do PHMB/Pd 01 varios sinais relacionados ao grupo
biguanida sao deslocados, o que é um forte indicio de que de fato houve algum tipo

de coordenagéo entre o grupo biguanida do PHMB e o ion Pd?*.

Figura 15 - Espectro de Infravermelho do material polimérico do PHMB (linha azul) e PHMB/Pd 01
(linha amarela).
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Fonte: Espectro FTIR obtido pela autora.

Ja o espectro de FTIR do material preparado com excesso de ligante (PHMB/Pd

03) é muito mais similar ao do PHMB, o que é de se esperar ja que utilizou-se excesso
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do ligantes. O unico sinal significativamente alterado é relativo ao estiramento C-N por

volta de 1170 cm™' que apds a complexagdo é deslocado para 1210 cm™.

Figura 16 - Espectro de Infravermelho do material polimérico do PHMB (linha azul) e PHMB/Pd 03
(linha amarela).
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Fonte: Espectro FTIR tratado pela autora, no Spectragryph.
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4.2 POSSIVEIS ESTRUTURAS DOS MATERIAIS PREPARADOS

A estrutura dos materiais sintetizados é algo de grande interesse pelo grupo,
pois € ela quem explica a interacdo do metal com os ligantes, o que pode afetar a
performance do material nas rea¢des de acoplamento cruzado.
Na sintese do primeiro material, utilizou-se cerca de 1,4 para 1 do sal de Pd?*
em relacdo ao PHMB, com mistura a temperatura ambiente. Sabe-se que, pelos
estudos da quimica inorganica, a complexagao de cloreto em metais € muito comum
em temperatura ambiente ou pouco acima dela, devido a forga do ligante cloreto nao
ser tao forte, pois encontra-se no inicio da série espectroquimica. E além disso,
segundo os estudos do eletromagnetismo, as cargas opostas tendem a se aproximar
e criar uma interacdo chamada de atracdo elétrica, interagdo que ocorre devido ao
campo elétrico gerado pelas cargas, onde uma carga positiva e uma negativa exercem
forgcas de natureza oposta, mas de mesma intensidade, entre si, fenbmeno descrito
pela Lei de Coulomb.
Duas propostas de estruturas estdo mostradas no Esquema 4. Na estrutura A
o ion paladio encontra-se diretamente coordenado ao PHMB, ja em B ocorre uma
interacao puramente eletrostatica entre o ion tetracloropaladato e o PHMB. A partir

da analise de infravermelho, propde-se que a estrutura A é a mais plausivel. Isto
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também esta de acordo com o teor de 26 % (m:m) de paladio. Admitindo-se que o
numero de mol de cloreto € o dobro do numero de mol do paladio, pode-se concluir
que ha uma proporgéo 1:1 entre os grupos biguanida do PHMB e o ion paladio, o que
suporta a estrutura A. Ja no PHMB/Pd 02, onde empregou-se elevada temperatura
para preparacgao, pode ter ocorrido a troca entre os ligantes cloretos e a agua presente.
Porém analises mais detalhadas precisam ser realizadas para confirmar essa
hipotese.

Esquema 4 - Possiveis estruturas do PHMB/Pd 01. Em A os ions Pd?* ligam-se de forma covalente
aos grupos biguanida do PHMB. Em B, ocorre uma interagao eletrostatica entre os ions
tetracloropaladato (carga -2) e o PHMB.

Cl Cl
(A) \ /
Pd
/ \N
NH
® ¢l R
NH NH, N N N
NJLNJLN K,PdCl, H H H n
H H H
n H,O
PHMB
(B) z &
Cl. _Cl NH NH,
1/2
c-F95¢ NJ\NJ\N
H H H

Fonte: elaborado pela autora.

Por fim, no terceiro material, a sintese foi conduzida com uma razao
estequiométrica de 4,8:1 (ligante:metal). Assim, em fungdo do excesso de polimero
em relagéo ao sal, € mais provavel que ocorra a complexagao de mais de um grupo
biguanida com o atomo de paladio, conforme estrutura idealizada no Esquema 5. Essa
proposta esta baseada no menor teor de Pd presente (13,5 %). Esclarece-se que o
teor de Pd esperado para uma estrutura igual a do esquema seria de
aproximadamente 18%, indicando a presenga de varios grupos biguanida nao
coordenados ao metal.

Esquema 5 - Estrutura idealizada para o PHMB/Pd 03. A estrutura real apresenta grupos biguanida
nao coordenados ao metal.
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Fonte: elaborado pela autora.

Essas possiveis estruturas podem ser elucidadas de forma mais precisa por
meio de uma caracterizacao aprofundada do material. Técnicas como espectroscopia
Raman, para identificar modos vibracionais caracteristicos das ligacbes quimicas,
XPS (Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios X), para determinar a composicao
quimica da superficie e os estados de oxidacédo dos elementos, e Termogravimetria
(TG), para avaliar as diferentes estabilidades térmicas, sdo recomendadas para uma

analise detalhada.

4.3 CINETICAAVALIADA PARAAS REACOES DE SUZUKI

Inicialmente investigou-se a atividade dos catalisadores em cinéticas
reacionais a fim de determinar o tempo necessario para a reagcao se completar. Assim,
realizaram-se leituras de aliquotas tiradas da reacao, no equipamento UV-Vis, em um
curto intervalo de tempo entre elas.

Espectros semelhantes foram obtidos nas outras cinéticas com os demais
catalisadores. Como visualizado na Figura 16, notou-se que, ao passar do tempo
ocorre aumento da banda em 283 nm, correspondente ao produto 4-acetil-bifenila, e

a diminui¢cdo da banda em 225 nm, correspondente ao reagente 4-bromoacetofenona.

Figura 17 - Espectro da 4-bromoacetofenona e formacao da 4-acetilbifenila para o catalisador
PHMB/Pd 01.
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Fonte: elaborado pela autora.

Plotando a absorbancia relativa ao produto em fungédo do tempo notou-se que
a taxa de formacao de produto é ascendente até 60 min, sendo que a reacao se

encerra proximo de 120 min, como mostra-se na Figura 17.

Figura 18 - Absorbancia em 283 nm em fun¢éo do tempo reacional.
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Fonte: elaborado pela autora.
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Buscando maior precisdo e exatidao analiticas, foi feita a amostragem e a
leitura no UV-Vis em triplicatas ao fim de 120 minutos reacionais, nomeadas de A, B e
C. Assim, foram obtidos os espectros sendo as absorbancias em 282 nm,
correspondente ao produto, e 255 nm, correspondente a 4-bromoacetofenona,
disponibilizadas na Tabela 4. Nota-se que os valores variam consideravelmente,
indicando que a leitura da absorbéancia por si s6 néo permite calcular o rendimento
com grande precisdo. Por outro lado, conforme mostrado na ultima coluna a direita,
as razdes de absorbancia nesses dois comprimentos de onda ndo sao afetadas
significativamente, mostrando que essa técnica permite o calculo preciso da

conversao.

Tabela 4 - Absorbancias em 282 e 255 nm para trés aliquotas do meio reacional para a reagao
catalisada por PHMB/Pd 01.

Aliquota Absorbancia em 282 nm Absorbancia em 255 Razao abs
nm 282/255
A 1,2169 0,5259 2,31
1,0760 0,4649 2,31
C 0,9895 0,4189 2,36

O valor médio da razédo das absorbancias é de 2,33. Ao verificar na Tabela 1,
este encontra-se entre 90 a 91% de conversao em produto, sendo um excelente
rendimento reacional.

Esse procedimento foi adotado para estimar a conversao apés 120 min para
a reagao envolvendo o PHMB/Pd 02 (80 °C) e K2PdCls (60 °C), onde para ambos
observou-se valores de rendimento muito préximos aos da Tabela 4, nos primeiros
ciclos. Ja o material PHMB/Pd 03 foi avaliado tanto a 60 como a 80 °C, sendo que em

nenhuma das reagdes observou-se formagao do produto.

4.4 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DO PRODUTO DA REACAO DE
SUZUKI (H' NMR)

De modo a corroborar o rendimento indicado pela técnica de UV-Vis, ao final
da reagao envolvendo o estudo cinético com o material PHMB/Pd 01, a mistura foi
centrifugada, removeu-se o sobrenadante e o mesmo foi extraido utilizando-se acetato

de etila. Apds remocgao do solvente por evaporagao a pressao reduzida, o solido obtido
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foi dissolvido em CDCIs e submetido a analise de ressonancia magnética de
hidrogénio de modo a confirmar a presenga do produto esperado e auséncia dos
reagentes.

O espectro de '"H NMR do produto encontra-se na Figura 22. O singleto
referente a metila da 4-bromoacetofenona apresenta deslocamento quimico de 2,59
ppm, enquanto que, a metila correspondente da 4-acetilbifenila apresenta sinal em
2,64 ppm, segundo as referéncias.?®3° O fato de que somente foi observado o sinal
relativo a 4-acetilbifenila indica conversao completa do reagente limitante em produto.

Outros sinais que confirmam a formacgao do produto esperado sao referentes
aos hidrogénios no anel aromatico, como os sinais em 7,7 ppm que sao referentes
aos 2 hidrogénios orto ao grupo acetil. Importante destacar que a propor¢ao entre o
sinal da metila e os hidrogénios aromaticos € de aproximadamente 3 para 9. Os
demais sinais observados sao referentes ao solvente de analise (em 7,29 ppm), agua
(em 1,54 ppm) e impurezas, como os sinais em 1,22 ppm, 1,83 ppm e 3,71 ppm que
sdo associados a presenga de etanol como impureza, possivelmente residuo ja

presente no tubo utilizado para analise.

Figura 19 - Espectro do produto 4-acetilbifenila. '"H NMR (400 MHz, CDCls)
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4.5 REUSOS DOS CATALISADORES

Nesse topico, felizmente, destaca-se as reacbes em que foi possivel a
reutilizagdo dos catalisadores. O processo de lavagem e reutilizacdo do mesmo
catalisador foi repetido por 10 vezes para o PHMB/Pd 01, PHMB/Pd 02 e K2PdCls. Ao
final de cada ciclo de Suzuki, o catalisador depositado por centrifugacéo era removido,
lavado e aplicado novamente a outra reagdo, sendo determinado o rendimento via

espectroscopia UV-Vis conforme discutido anteriormente. Os dados obtidos estédo

dispostos nas Figuras 20, 21 e 22.

Figura 20 - Rendimento da reagao, feita com o catalisador PHMB/Pd 01, 60 °C apds 120 min.



Rendimento %

Rendimento %

45

100 ~

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ciclos
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Figura 21 - Rendimento da reacéo, feita com o sal K2PdCls, a 60 °C apés 120 min.
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Figura 22 - Rendimento da reacgao, feita com o PHMB/Pd 02 a 80 °C apd6s 120 min.
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Fonte: elaborado pela autora, no Origin.

Os resultados obtidos a 60 °C (Figuras 20 e 21) indicam um rendimento médio
de 78 £ 15 % para o sal de Pd e de 76 =+ 20 % para o PHMB/Pd 01 apds 10 ciclos
cataliticos. Portanto, dentro do erro experimental os materiais exibem atividade
catalitica semelhante. Ja o material PHMB/Pd 02 apresentou excelentes rendimentos,
com pouca oscilagdo, se tornando assim o melhor material para reutilizagédo, em
reagcdes de Suzuki. Para determinar se o PHMB de fato é um bom ligante para a
reacao € necessario comparar sua atividade a do sal de Pd nas mesmas condicoes,
ou seja, a 80 °C também. Uma possivel razdo do material PHMB/Pd 02 funcionar
somente em altas temperaturas, é justamente o fato do paladio estar complexado a
ligantes que necessitam de maiores energias para romper a ligagdo, como por

exemplo a agua ou o hidroxido.

4.5.1 Reagdes de Sonogashira

Para as reagdes de Sonogashira, foi possivel avaliar apenas a atividade
catalitica do PHMB/Pd 01, pois infelizmente ndo houve tempo suficiente para testar
com os outros materiais. E ainda com este material, pelo mesmo motivo, nao foi

possivel testar a reutilizacdo dele nessas reagoes.
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4.5.1.1 Converséo dos reagentes em 4'-(etinil-fenil)acetofenona verificada por H'
RMN

A eficiéncia de conversao de reagentes em produtos foi também verificada
pela andlise de RMN de 'H. Ao final do primeiro ciclo, fragdes de agua e acetato de
etila foram adicionados a reacdo, possibilitando a separacdo das fases. A fase
organica foi seca com sulfato de magnésio e solvente removido por destilagdo a
pressao reduzida. Uma parte do precipitado bruto foi dissolvido em CDCIs seguido de
analise de '"H RMN. Ja o catalisador permaneceu depositado ao fundo do tubo que
continha a fase aquosa, indicando que o0 mesmo poderia ser recuperado.

O espectro de 'H RMN e a figura com a estrutura do produto e respectivas
atribuicdes estdo ilustrados abaixo. A interpretacdo do espectro foi baseada nas

referéncias3' €32,

Figura 23 - Estrutura da 4'-(etinil-fenil)acetofenona com os valores referentes aos hidrogénios.

Hz 7,50

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 24 - - Espectro RMN 'H da 4'-(etinil-fenil)acetofenona.
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Uma vez que nenhum tipo de purificagdo foi realizada no produto organico, o
espectro mostra sinais de reagentes, produto, além de diversas impurezas. Por
exemplo, os sinais proximos a 1,5 ppm e 3,2 ppm provavelmente sao associados a
presenca de trietilamina e trietilaménio, oriundos da sintese. Entretanto, € possivel
estimar o rendimento dessa sintese através das integrais das metilas dos grupos acetil
do reagente e produto, bem como dos hidrogénios orto em relagao ao grupo ceto. Os
sinais que possibilitam este calculo sdo: 2,58 ppm referente aos 3 hidrogénios da
metila reagente, 2,62 ppm referente aos 3 hidrogénios da metila no produto, 7,82 ppm
referente aos hidrogénios orto ao grupo cetona do reagente e 7,96 ppm referente aos
hidrogénios orto ao grupo cetona do produto. Fez-se a integragao deles, e com base
nos valores das integrais, tem-se o rendimento aproximado, como ilustra a equacéao
2, resultando um étimo rendimento reacional - levando em consideragao que o produto
nao foi purificado.

Equacgao 2 - Calculo de rendimento da reagdo Sonogashira através dos valores das integrais das
metilas.

1,23.(100)

= 70,289
(0,52 + 1,23) &
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Equacao 3 - - Calculo de rendimento da reagdo Sonogashira através dos valores das integrais dos
aromaticos.

1,0.(100)
(1,0 + 0,54)
4.5.1.2 Reacédo de Sonogashira para formagdo da BTD-Ester

= 64,93%

Para a sintese da BTD-Ester, repetiu-se o procedimento reportado no item
3.6.7. Nesta reacdo, os passos de extracdo sdo semelhantes ao descrito
anteriormente no item 4.5.1.1. O espectro de RMN de 'H e a figura com a estrutura
do produto, estao ilustrados abaixo. A interpretagdo do espectro foi baseada nas
referéncias.3"32
Figura 25 - Estrutura da BTD-Ester com os hidrogénios H1, H2 e H3
H, H2 Hy Hs Hy Hy
8,0 7.61 7,74 7,74 7,61 8,0

O—=0=0
OMe 3,93 H1

MeO
Hy 3,93 I\
8,0 7,61 N_. _N 7,61 8,0

Hy Ha H, Hy
Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 26 - Espectro H' RMN do produto BTD-Ester
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O sinal observado em 7,27 ppm também é atribuido ao solvente residual de
cloroférmio (CHCI3). Ja os sinais em 1,43 ppm e 3,16 ppm sao associados a presenca
de trietilaménio. Enquanto para os sinais referentes ao produto, com base nas
integrais obtidas, pbde-se também calcular o rendimento reacional. Mas,
diferentemente do espectro anterior, aqui foi necessario fazer uma deconvolugéao do
sinal em 3,95 ppm, pois o sinal do reagente e produto possuem valores muito
préximos, dificultando a interpretagao. O sinal do reagente aparece em 3,95 ppm e do
produto 3,93 ppm e ambos representam ao grupo da metila no éster. Entdo, com os
valores de area fornecidos no quadro abaixo, calculou-se o rendimento, como
ilustrado na equacgédo. Além desses sinais referentes a metila do éster, também seria
possivel calcular rendimento através dos hidrogénios do anel aromatico, em posig¢ao
orto ao grupo éster, tendo em vista que o sinal para o produto encontra-se em 8,0 ppm

enquanto o do reagente possuiria um maior deslocamento, proximo a 8,2 ppm.

Equacao 4 - Calculo de rendimento da BTD-Ester através dos valores das integrais.

494.(100) _ 60,850
499 907
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T T T T T T
42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32
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Name: M1

From: 3.917 ppm

To: 3.965 ppm

Residual Error:6.36e+13

# ppm  Height Width(Hz) L/G Area

1 3.9525 37689119.90 5.0 1.00 1176661231.162

2 3.9387 373983488.922.1 1.00 4942019097.272

3.75

3.70
f1 (ppm)

3.65

3.60 3.55 3.50 3.45 3.40 3.35 3.30 3.25

3.20
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi utilizado o polimero comercial polihexametileno biguanida
(PHMB) como ligante de paladio, o qual foi estudado como catalisador em reagdes de
acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura e Sonogashira. Foi investigado diferentes
estequiometrias e condi¢gbes experimentais na preparagao do catalisador, obtendo
materiais nomeados como PHMB/Pd 01, 02 e 03. Os materiais foram caracterizados
por FAAS, ICP-MS e FTIR.

Para a reacdo de Suzuki, os materiais PHMB/Pd 01 e 02 demonstraram
rendimentos acima de 95% nos primeiros ciclos, onde o material PHMB/Pd 02
mantém a atividade em até 10 ciclos. Testes cataliticos preliminares mostram que o
material PHMB/Pd 01 tem potencial uso em reagcées de Sonogashira.

Visando condi¢cées experimentais que minimizem o impacto ambiental, foi
estudado condigbes que sdo consonantes com 0s conceitos basicos da quimica
verde: empregou-se um catalisador que pode ser reutilizavel, as reagbes foram
conduzidas com solventes verdes e as condicbes experimentais ndo exigem
temperaturas muito elevadas

Como perspectivas futuras, sera melhor investigado a interagdo do paladio ao
polimero na estrutura do catalisador, a lixiviagao de metal e o estudo mais escrutado

do emprego dos materiais nas reagoes de Sonogashira.
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