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RESUMO

O presente trabalho ¢ focado em dois aspectos chave da catdlise organometalica
destinada a processos industriais: o desenvolvimento de sistemas cataliticos suportados de baixa
complexidade e o aprofundamento do estudo cinético dessas transformagdes. Utilizamos uma
metodologia de sintese onepot para a obtencio de espécies [Ru(n?*:n*-CioH16)CLL] e de formas
catidnicas [Ru(m*n?>-CioH16)CIL]" a partir do tratamento do dimero [Ru(n’:n>-CioHi6)Cl2]
(C1) com ligantes elétron-doadores e sais de prata. Isolamos seis complexos de Ru(IV), C4-C9,
quatro deles sob a forma cationica e inéditos na literatura. Seus cations foram caracterizados
por espectrometria de massas com ioniza¢do por electrospray ESI-MS(+). O complexo
[Ru(n’n?3-Ci0H16)CI(P(OEt)3)][BF4] (C9) foi cristalizado e teve sua estrutura resolvida por
meio de difracao de raio-X.

Os catalisadores C4-C9 foram estudados na reacdo de isomerizagdao do estragol para
trans-anetol. Os complexos [Ru(n’n?>-C10H16)CI(P(OEt)3)][PFs] (C7) e
[Ru(n’:n?>-Ci0H16)CI(P(OEt)3)][BF4] (C9) apresentaram conversdes e seletividades superiores
a 99% em menos de 5 minutos (complexo:substrato de 1:200 , 80 °C). Na temperatura de 40
°C, o complexo C7 alcangou conversao de 96% e seletividade de 99% com TON igual a 1920
e TOF de 0,53 Hz.

O liquido i6nico "Pr(OH)MMI-NTT; foi utilizado para suportar o complexo C7 e
demonstrou-se uma alternativa promissora para a obten¢do de trams-anetol, em um sistema
bifasico sem solvente. A utilizacdo de PEG-400, como fase suporte, permitiu a recarga de
substrato por até quatro ciclos reacionais. Um reator continuo do tipo tanque agitado, com
reciclo do PEG-400/C7, apresentou atividade catalitica por, pelo menos, 8 horas. Analises de
ESI-MS revelaram que a etapa chave da decomposi¢@o do catalisador C7 ¢, provavelmente, a
eliminagao redutiva do ligante 2,7-dimetiloctadienodiil.

Nesse trabalho, apresentamos a solu¢do computacional dos sistemas de equacgdes
diferenciais tipicos de modelagens matematicas de reagdes complexas. Os problemas cinéticos
correspondentes ao mecanismo de Wei e Prater foram resolvidos pelo software matematico
Maple 15.00. Um modelo mais complexo, baseado em mecanismos cldssicos de reagdes de
isomerizagao, foi resolvido, através do Maple, pela utilizacao da aproximacao de Bodenstein, e
pelo software Dynafit sem qualquer aproximacao. Essa metodologia de solu¢do computacional
de problemas cinéticos de reacdes cataliticas homogénas poderd servir de referéncia para

pesquisadores que pretendam modelar o comportamento cinético de suas reagdes.
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ABSTRACT

The present work focuses on two key aspects of organometallic catalysis for industrial
processes: the development of low complexity supported catalytic systems and the deep kinetic
study of these transformations. We used a one pot synthesis to obtain [Ru(m*n>-CioH16)CLL]
and cation forms [Ru(n’mn3-CioHi6)CIL]"® from the treatment of the dimer
[Ru(m*n>-CioH16)Cl2]2 with electron-donor ligands and silver salts. We isolated six Ru(IV)
complexes (C4-C9), four of which are cationic and unpublished in the literature. Their cations
were characterized by mass spectrometry with electrospray ionization ESI-MS (+). The
complex [Ru(n®:n*-CioH16)CI(P(OEt)3)][BF4] (C9) was crystallized and had its structure
resolved by X-ray diffraction.

The catalysts C4-C9 were studied in the isomerization reaction of estragol to
trans-anethole.  The  complexes  [Ru(n’mn?>-CioHi6)CI(P(OEt)3)][PFs] (C7) and
[Ru(n’n?>-C10H16)CI(P(OEt)3)][BF4] (C9) showed conversions and selectivities greater than
99% in less than 5 minutes (complex: substrate 1: 200, 80 ° C). At the temperature of 40 ° C,
the C7 complex achieved 96% conversion and 99% selectivity with TON equal to 1920 and
TOF of 0.53 Hz.

The ionic liquid "Pr(OH)MMI-NTf, was used to support the C7 complex and
demonstrated a promising alternative to obtain trams-anethole in a two-phase solvent-free
system. The use of PEG-400, as the support phase, allowed the substrate to be recharged for up
to four reaction cycles. A continuous stirred tank reactor with PEG-400/C7 recycle showed
catalytic activity for at least 8 hours. Analyzes of ESI-MS have revealed that the key step of the
decomposition of the C7 catalyst is probably the reductive elimination of the ligand
2,7-dimethyloctadienediyl.

In this work, we present the computational solution of the systems of differential
equations typical of mathematical modeling of complex reactions. The kinetic problems
corresponding to the Wei and Prater mechanisms were solved by Maple 15.00 mathematical
software. A more complex model, based on classical mechanisms of isomerization reactions,
was solved through Maple, using the Bodenstein approximation, and Dynafit software without
any approximation. This methodology of the computational solution of kinetic problems of
homogeneous catalytic reactions may serve as a reference for researchers wishing to model the

kinetic behavior of their reactions.
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Introducdo

As transformacgdes cataliticas de ligagdes duplas sdo uma vasta area da Quimica com
enormes desdobramentos econdmicos e cientificos em todo mundo. Essas reacdes estdo
presentes, desde a producao de commodities pela indlstria petroquimica, até o segmento
farmaceéutico e de quimica fina. Dada a relevancia desse tipo de reagdo, € crescente o interesse
no estudo de rotas cataliticas mais eficientes e de novos processos industriais para essas
transformagdes. Nesse contexto, se destacam os sistemas cataliticos homogéneos envolvendo
complexos de metais de transicdo. Comprovadamente, esses complexos apresentam grande
potencial para reagdes de polimerizagdo, hidrogenacgao, carbonilagdo, acoplamento e metatese
de olefinas, por exemplo.! No entanto, se por um lado os catalisadores homogéneos permitem
altas seletividades e atividades cataliticas, pelo outro, existe uma dificuldade intrinseca nesses
processos homogéneos: a dificuldade de separacdo dos catalisadores do meio reacional que,
normalmente, eleva os custos de produgao.

Normalmente, enfrenta-se esse problema através do desenvolvimento de complexos que
apresentem seletividades e atividades cataliticas extremamente altas. Nesses casos, a
contaminag¢ao dos produtos por metais de transi¢ao e o custo com esses compostos devem ser
pequenos o suficiente para viabilizar o processo sem que haja a necessidade de tratamentos e/ou
recuperagdo dos complexos. Para os demais casos, nos quais existe a necessidade da utilizagao
de complexos caros (seja pelo metal ou pelo tipo de ligantes empregados) ou a contaminagao
dos produtos reacionais ¢ significativamente grande, faz-se necessario o desenvolvimento de
processos que permitam a recuperacao desses compostos e a purificagdo dos produtos
reacionais.

Atualmente, estdo sendo estudadas diversas metodologias para a obtengdo de sistemas
cataliticos homogéneos multifasicos que permitem a facil separacdo dos catalisadores dos
produtos reacionais. Diversos autores exploram a imobilizacdo de complexos em suportes
solidos, tais como silica, alumina, zeolitas,® quitosanas,* nanotubos de carbono® e membranas
poliméricas.® Outra alternativa é o desenvolvimento de sistemas cataliticos bifasicos liquido-
liquido nos quais os catalisadores sio imobilizados em uma das fases.” A escolha do tipo de
sistema a ser utilizado esta relacionada a diversos fatores como, por exemplo, o estado fisico
dos componentes reacionais e os problemas de transferéncia de massa entre a fase do substrat’o
e a fase catalitica.

Por outro lado, mesmo que enormes avangos tenham sido alcangados no que diz respeito
ao desenvolvimento de novos complexos e sistemas multifasicos, a utilizagdo de catalisadores
homogéneos pela industria quimica ainda ¢ bastante timida. Um dos obstaculos a serem

superados ¢ o de que, na sua grande maioria, os trabalhos que reportam sistemas cataliticos
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homogéneos se limitam a investigacdo do fendmeno quimico ao nivel molecular e ndo exploram
questdes praticas indispensaveis como, por exemplo, o comportamento cinético das
transformagdes. O mesmo se observa quando sistemas multifdsicos com catalisadores
suportados sdo estudados. Esses sistemas tém sido considerados promissores para a
“heterogeneizacao” de processos homogéneos. Entretanto, a falta de estudos que comprovem
sua viabilidade tem levado parte da comunidade cientifica a questionar o real potencial da
utilizacdo desses sistemas em processos industriais. Esses questionamentos foram
detalhadamente discutidos, por exemplo, em um trabalho publicado no ano de 2015, cujo foco
foi responder porque catalisadores homogéneos suportados ndo sdo utilizados pela industria
quimica.® Os autores concluiram que, até entdio , ndo existiam vantagens claras na imobilizac¢io
de catalisadores homogéneos, principalmente devido a limitagdo na catalise ou baixa eficiéncia
na imobilizagdo dos complexos nos suportes. Além disso, a complexidade envolvida no
desenvolvimento de ligantes e dos sistemas multifasicos e a falta de trabalhos que avancem na
aplicacdo pratica desses sistemas, também foram identificados como inconvenientes.

O presente trabalho aborda o cerne dessa problematica, pois pretende estudar
metodologias simples para a sintese de complexos homogéneos com aplicagdes praticas em
processos cataliticos homogéneos liquido-liquido. Além disso, pretende estudar pacotes
computacionais para a solu¢do de problemas cinéticos tipicos de reacdes complexas que sao

indispensaveis para o scale up desses processos.
1.1. ORIGEM E OBJETIVOS DO TRABALHO

O objetivo do presente trabalho ¢ contribuir para o desenvolvimento de processos
cataliticos homogéneos bifasicos liquido-liquido utilizando metodologias simples para a sintese
de catalisadores destinados a transformagdes de olefinas em sistemas bifasicos e pacotes
computacionais para a solu¢do de problemas cinéticos tipicos de reacdes complexas. A
isomerizacgdo seletiva do estragol por complexos Ru(IV) foi a reagdo modelo escolhida para
este estudo.

Os complexos bis(alil) Ru(IV) tém se demonstrado cataliticamente ativos para reagdes
de polimerizagdo, transferéncia de hidrogénio em cetonas, isomerizacao de alil alcoois e de
olefinas, acoplamento, dentre outras.” Neste trabalho, optou-se pelo estudo dessa familia de
complexos, devido as elevadas atividades cataliticas, versatilidade e conveniente possibilidade
de sintese, em apenas uma etapa, de derivados cationicos. Acredita-se que, devido ao carater

16nico desses derivados catidnicos e a resultante afinidade por solventes polares, existe um
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elevado potencial ainda ndo explorado para a aplicacdo desses complexos em sistemas
bifésicos, por exemplo, com liquidos i6nicos. Além disso, através da técnica de ESI(+)-MS, se
torna possivel o estudo de espécies carregadas presentes nos sistemas reacionais.

Dentre as diversas reagdes cataliticas homogéneas envolvendo transformacdes de
olefinas alcancadas através de complexos de Ru(IV), destaca-se a isomerizacdo seletiva do
estragol em razdo do seu elevado interesse para segmentos da industria alimenticia, de
cosméticos e de quimica fina. Recentemente, dois tipos de sistemas homogéneos bifasicos
liquido-liquido foram utilizados para essa transformacao. No primeiro caso, o sistema bifasico
agua/glicerol foi aplicado e se mostrou pouco eficiente para a imobilizagdo dos complexos na
fase catalitica.'” No segundo caso, foram necessarios sistemas cataliticos sofisticados utilizando
liquidos i6nicos e ligantes ionofilicos para evitar a lixiviacdo dos complexos cataliticos.!!
Entretanto, ndo se tem conhecimento da utilizacdo de sistemas cataliticos bifasicos com
complexos cationicos e liquidos idnicos para esse tipo de transformagdo. Além disso, embora
os mecanismos de isomerizacdo de olefinas via complexos organometalicos ja tenham sido
elucidados, ndo se tem conhecimento de trabalhos que reportem estudos cinéticos para a
isomerizagio do estragol (a excegdo dos resultados provenientes deste estudo).!! Considerando
a caréncia de dados cinéticos, o grande potencial da sua aplica¢do e o baixo nlimero de trabalhos
que exploraram sistemas suportados para esse tipo de reagdo, a isomerizagdo seletiva do
estragol foi escolhida como reagao modelo para o presente estudo.

As metas do presente estudo sao:

1) Utilizar metodologias simples para a sintese de complexos cationicos derivados do
dimero [Ru(n’*:n?*-CioH16)Cl2]2, destinados a isomerizacdo catalitica do estragol em sistemas
bifésicos liquido-liquido.

i) Estudar a influéncia de parametros como temperatura, angulo de cone e basicidade do
ligante e polaridade do solvente sobre a atividade catalitica desses complexos.

1) Utilizar a técnica de ESI(+)-MS para estudar as espécies carregadas presentes no sistema
reacional.

iv) Desenvolver sistemas bifasicos liquido-liquido com catalisadores suportados.

V) Utilizar o software MAPLE para a solucdo de problemas cinéticos da reacdo de
isomerizacao de olefinas.

Na revisdo bibliografica, serdo abordadas as principais caracteristicas das olefinas
enquanto substrato, assim como das reacdes de isomerizacao e dos estudos cinéticos através de
pacotes computacionais. Sera dada énfase, nessa revisdo, aos complexos de bis(alil)-Ru(IV)

aplicados a reagdo de isomerizagdo catalitica do estragol para trans-anetol.
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Na secdo de resultados e discussdes serdo apresentadas sinteses de novos complexos
derivados do dimero [Ru(n*:n*-CioHi6)Cl2]> bem como sua reatividade para a isomerizagio
seletiva do estragol em sistemas homogéneos e homogéneos bifasicos. Além disso, serd
proposta uma metodologia geral para o estudo cinético de reagdes complexas utilizando o

software matematico MAPLE.
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2.1. O SUBSTRATO: OLEFINAS

Olefinas sao consideradas substratos muito versateis para reagdes organicas e cataliticas.
A alta reatividade das olefinas pode ser explicada pelo modelo de hibridizagdo da Teoria de
Ligacao de Valéncia (TLV). Um alceno ¢ caracterizado pela presenga de uma ligagdao dupla
entre carbonos que estdo em um estado de hibridizagdo sp®. Como ilustrado na Figura 1, a
combina¢do de um orbital 2s com dois orbitais 2p de um atomo de carbono gera trés orbitais
sp> de menor energia, enquanto que um orbital 2p permanece inalterado. A liga¢io dupla de um
alceno apresenta um componente o resultante de sobreposi¢io axial de um orbital hibrido sp?
de cada carbono envolvido na ligagdo e um componente 7 resultante da sobreposicao lado-a-
lado dos orbitais 2p que ndo sofreram hibridizacdo. Consequentemente, a energia da ligagdo o
(90 kcal/mol) ¢ maior que a energia da ligacao m (80 kcal/mol) e, portanto, os elétrons & estao

em um estado de maior energia.
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Figura 1. Modelo de hibridizagao do atomo de carbono segundo a TLV.
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Além disso, a regido de maior probabilidade de serem encontrados os elétrons 7 ¢ abaixo
e acima do plano da molécula deixando-os mais disponiveis para reagdes quimicas (Figura
2-A). Portanto, as reagdes de alcenos envolvem fundamentalmente os elétrons m da ligagcdo
dupla e sdo influenciadas, principalmente, por efeitos eletronicos dos substituintes nos carbonos
sp? e efeitos estérios de suas formas isoméricas. A principal reagio desses compostos é a reacio
de adicao, onde os elétrons 7 sdo doados para um acido de Lewis formando uma ligagdo ¢ e
consequente redugdio no seu estado energético.'? Conforme ilustrado na Figura 2-B, centros
metalicos de complexos de metais de transicdo podem atuar como acido de Lewis recebendo
os elétrons m de uma olefina nos seus orbitais d vazios (orbitais moleculares ndo ocupados de

menor energia, M-LUMO) e estabelecendo uma ligagao o.
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Nesse caso, os orbitais d preenchidos do metal (orbitais moleculares, ocupados de maior
energia, M-HOMO) apresentam simetria para sobrepor o orbital * do alceno doando densidade
eletronica pelo efeito de retro-doacio descrito pelo modelo de Dewar-Chatt-Duncanson'® de
forma analoga as ligacdes que acontecem com ligantes que contem pares de elétrons isolados,
tais como fosfinas e a carbonila. Portanto, a tendéncia de formag¢ao de um complexo olefinico
¢ controlada pela caracteristica ¢ receptora e m doadora do metal. A reagdo entre olefinas e
complexos de metais de transi¢ao tem papel fundamental na catalise organometalica tanto para

a formacdo de espécies cataliticas quanto de intermediarios de reagdo.!* 1°
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Figura 2. Diagrama de orbital molecular simplificado. Esquerda: molécula de eteno. Direita:
complexo alceno-metal de transigao.

2.2. ISOMERIZACAO DE OLEFINAS POR METAIS DE TRANSICAO

Reacdes de isomerizacdo sdo processos nos quais ligagdes quimicas ou grupos
funcionais sdo redistribuidos gerando uma nova molécula. Um dos principais tipos de
isomerizagdo, acessiveis através de processos cataliticos com complexos de metais de transi¢ao,
¢ a isomerizac¢do de olefinas. As reagdes de isomerizagdo de olefinas compreendem, tanto o
deslocamento da ligagado C=C, quanto seu rearranjo cis-trans.

Essa reacao ¢ parte fundamental em diversos processos industriais, tais como o
OxoProcess para a producio de aldeidos lineares a partir de alcenos internos.'¢ Nesse processo,
o-olefinas sdo preparadas pela isomerizagdo de alcenos internos e rapidamente hidroformiladas
a aldeidos. Outro exemplo importante ¢ a sintese do etilidenonorboneno utilizado como co-
mondmero para a produgio de elastdomeros.!” Pode-se citar, ainda, o processo Takasago, que

compreende a produgdo de cerca de 1500 ton/ano de L-mentol a partir de mirceno, e ¢ um dos
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processos homogéneos industriais mais importantes do mundo, no qual a isomerizagdo
assimétrica ¢ uma etapa chave.'® Além disso, a migracio da ligagdo dupla é uma ferramenta
importante para a sintese organica. Um exemplo importante ¢ a producao de esteroides
insaturados que dificilmente sdo acessados por outras rotas.!”> 2

Nas isomerizagdes de olefinas catalisadas por metais de transi¢do, normalmente, os
substratos sdo divididos em duas categorias: olefinas funcionalizadas que apresentam grupos
funcionais capazes de se coordenar ao centro metalico dos catalisadores e influenciar na
performance da catalise, e olefinas ndo funcionalizadas que interagem com os catalisadores
apenas pela m-coordenacao da ligacdo C=C. Evidentemente, entre esses dois extremos, existem
casos em que o comportamento do substrato depende de outros fatores, tais como, a afinidade
entre catalisador e grupo funcional e a capacidade de formagao do quelato em relacao a distancia
entre o grupo funcional coordenante e a ligagdo dupla.’!

Um dos aspectos de maior interesse nas reacdes de isomerizacdo ¢ a seletividade
cis/trans dos produtos reacionais. A seletividade das reagdes de isomerizagdo pode ser
fortemente influenciada pela funcionalidade do substrato. Por exemplo, sao reportados estudos
em que a seletividade da reagdo de isomerizacao de mono éteres alilicos € superior a 99% para
o isomero cis. Os autores atribuem esse resultado a formacdo de espécies quelato pela
coordenacdo do centro metalico dos complexos [Pt-H] com o atomo de oxigénio do substrato,
conforme Figura 3.22>* Por outro lado, a isomerizagio de substratos nio funcionalizados ¢ mais
desafiadora porque perde-se a vantagem da catalise dirigida pelo substrato. Nesta se¢do, serdo
abordados os principais aspectos relacionados as reacdes de isomerizagdo de olefinas por

complexos de metais de transi¢ao.
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Figura 3. [somerizacao seletiva de éteres alilicos através de complexos de [Pt-H].

2.2.1. Catalisadores

Embora praticamente todos os elementos do bloco d da tabela periddica sejam capazes
de se coordenar a olefinas e causar alguma isomerizagdo, os catalisadores que mais tém

chamado ateng¢do nas ultimas décadas sao os complexos de Ru, Os, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt devido as
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altas seletividades e atividades. Existem duas abordagens para preparagdo de precursores
cataliticos largamente utilizadas para a isomerizagio olefinas:*’
1) Pré-catalisadores formados in situ através da mistura de precursores metalicos com
ligantes na matriz reacional. Essa estratégia ¢ a mais simples e amplamente utilizada para
acelerar a descoberta de possiveis candidatos a catalisador, porém fornece menos informagao
acerca da possivel estrutura da espécie ativa.
1) Pré-catalisadores formados ex situ que, em contraste, sdo previamente preparados e
caracterizados e espera-se que apresentem estrutura muito proxima a da espécie ativa.
Diversos complexos tiveram papel historico nas décadas de 1960 e 1970 e costumam
ser utilizados até os dias de hoje para a isomerizagdo de olefinas ndo funcionalizadas. Alguns
exemplos importantes sio os complexos de OrchinHeck & Breslow [HCo(CO)4],%° de
Wilkinson [RhCI(PPhs);],*” de Wilkinson Wells [HRu(PPh3);]*® e os de Cramer trans-
[HPt(CI)(PEt);] e [HFe(CO)4]".%

2.2.2. O Ciclo Catalitico da Isomerizaciao de Olefinas

A isomeriza¢do de olefinas catalisada por complexos de metais de transicdo ocorre
majoritariamente por dois mecanismos: via intermedidrio metal-alquila ou via intermedidrio
metal-alila.?> 3 O processo de isomerizagdo via intermediario metal-alquila é apresentado na

Figura 4 e suas etapas sdo descritas a seguir.

Figura 4. Mecanismo de isomerizagao de olefinas via intermediario metal-alquila.
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Etapa I: no sentido direto representa a geracdo da espécie chave metal hidreto
cataliticamente ativa. Frequentemente, essa etapa ¢ a simples descoordenacdo de um ligante
(assistida pelo solvente) para a criacdo de um sitio vacante no centro metalico. Nesse caso,
substrato e ligante livre competem por coordenagao na espécie ativa. O sentido inverso da
reagdo representa a recoordenagdo do ligante no centro metéalico. Por essas razdes, a
concentrac¢do do ligante livre aparece, normalmente, como um termo negativo na expressao da
taxa de formagao dos produtos.Em outros casos, essa etapa representa a formagdo in situ da
espécie metal hidreto.’!

Etapa II: coordenagdo da olefina levando a formag¢do de um complexo alceno-metal-
hidreto.

Etapas 1l e IV: olefina se insere na ligagao metal hidreto levando ao intermediario metal
alquila. Formalmente, essa etapa se da através de reacdo de migragdo que, em alguns casos,
também ¢ chamada de inser¢do migratoria. A migracdo de hidretos em olefinas pode ser descrita
como uma adigdo syn 2+2, ou seja, o metal e o hidreto sdo adicionados na mesma face do
alceno.

A coordenagao de alcenos com o centro metalico envolve interagdes do tipo ¢ e do tipo
7 (retrodoacgdo), razao pela qual,o tipo de ativacdo da ligacao dupla que ird ocorrer para a reacao
de migracdo, normalmente, ndo ¢ facil de ser determinado. A principio, fortes efeitos 7 de
retrodoacdo levam a alcenos mais ricos em elétrons e, portanto, menos suscetiveis a ataques
nucleofilicos sendo que a ativagao da ligagdo, nesses casos, se d4 por interacdo agdstica com
um p-hidrogénio seguida da coordenacdo de um ligante no sitio vacante (Figura 5-A).
Entretanto, no caso de alcenos assimétricos, devido a polarizagdo da ligacao dupla, a ativagao
desta se da rapidamente via ataque nucleofilico, conforme (Figura 5-B).

A reacdo de migragdo em olefinas terminais pode ocorrer por adi¢ao anti-Markovnikov
(Etapa IIT) dando sequéncia ao ciclo catalitico, ou por adicdo Markovnikov (Etapa IV) que leva
a um intermedidrio cataliticamente inativo (inibicdo competitiva).

A velocidade da reagdo de adigdo Markovnikov ¢ favorecida pelo fato de o carbono C;
ser mais eletronegativo (densidade eletronica 07) enquanto o carbono C(2) apresenta densidade
eletronica positiva (8). Assim sendo, o hidreto (nucleéfilo) ira a atacar preferencialmente o
carbono C(2). Além disso, o carbono C(2) ¢ o mais substituido, portanto, formara o carbocation
mais estavel.

A razdo entre as taxas de adicdo Markovnikov e anti-Markovnikov foi determinada, por
exemplo, na isomerizagao do 1-buteno por complexos de Rh como sendo aproximadamente

1:15.%
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Figura 5. Ativagdo da ligacdo dupla. A: via interacdo agostica. B: via ataque nucleofilico.

No sentido inverso, a reagdo da etapa IV ¢ responsavel pelo deslocamento 1,2 de
hidrogénio caracteristico de reagdo via intermediario metal-alquila.

Etapas V e VI: ocorre o inverso de uma rea¢ao de migracdo, ou seja, a B-eliminacao
produtiva para a formacgao de espécies cis-alceno-metal-hidreto e trans-alceno-metal-hidreto,
conforme a rotacdo interna mostrada pela projecdo de Newman ao longo do eixo entre os
carbonos C(2)/C(3) (Figura 6). Em geral, a distribuicdo cinética dos produtos reacionais

depende de fatores estéreos e eletronicos envolvidos nesse processo.

M

H
Produto Produto
trans H Me cis
R
Figura 6. Proje¢ao de Newman da rotagdo interna ocorrida nas Etapas V e VL.

Etapas VII e VIII: no sentido direto da reacdo ocorre reacdo de migracdo nos
intermediarios das V e VI para a formagao de uma espécie metal-alquila cataliticamente inativa
(etapas de inibicdo competitiva). No sentido inverso ocorre a B-eliminagdo regenerando os
intermediarios das etapas V e VL.

Etapas IX e X: descoordenagdo de olefinas para a formagao dos produtos reacionais.

O processo de isomerizacao via intermediario metal-alila ¢ apresentado na Figura 7.
Para que esse mecanismo ocorra ¢ imprescindivel a formacdo de uma espécie metalica capaz
de oferecer dois sitios de coordenagdo vacantes. Além disso, ¢ importante que essa espécie nao

seja um metal-hidreto ou, provavelmente, o mecanismo alquilico prevalecera.
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Figura 7. Mecanismo do processo de isomerizacdo via intermedidrio metal-alila.

O mecanismo via intermediario alilico favorece proporg¢des elevadas do isomero trans
nos produtos reacionais, e suas etapas s3o descritas a seguir:>>

Etapa I: geracdo da espécie cataliticamente ativa.

Etapa II: coordenacdo dos elétrons © do grupamento alila a um dos sitios vacantes do
metal de transicao.

Etapa I1I: adi¢do oxidativa para a formagdo de um complexo n?*-alilico metal hidreto.

Etapas IV e V: transferéncia do hidreto para a posi¢do o grupamento alila na posi¢ao
contraria aquela do material de partida.

Etapa VI VII: descoordenagdao da espécie catalitica para a formacdao das olefinas
isomerizadas.

A utilizagdo de substratos com grupamento 1,1-dz-alila é conveniente para a
determinagdo do tipo de mecanismo predominante nos processos de isomerizacao, pois o tipo
de deslocamento de hidrogénio pode ser acompanhado por 'H-RMN. O mecanismo via
intermediario metal-alila envolve apenas deslocamento 1,3 de hidrogénio e, portanto, a
presenga de produtos com D em C(2) é um forte indicio de que o mecanismo via intermedidrio
metal-alquila (deslocamento de hidrogénio 1,2) esta presente.

No mecanismo via intermediario no metal-alila, o deslocamento de hidrogénio ¢
intramolecular, ou seja, ocorre um rearranjo pelo metal da molécula de substrato dando origem
aos produtos. No mecanismo via intermediario metal-alquila, o deslocamento ¢ intermolecular,
ou seja, atomos de hidrogénio do substrato sao transferidos para o metal e posteriormente para
outra molécula de substrato. A técnica de CG-MS pode ser utilizada para a detec¢do da

proporgao de produtos mono deuterados que indicariam mecanismo intermolecular.
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2.3. ISOMERIZACAO SELETIVA DO ESTRAGOL PARA TRANS-ANETOL

Existem dois aspectos que tornam o estudo das reagdes de isomerizagdo do estragol
para trans-anetol, por metais de transicdo, extremamente relevantes. O primeiro aspecto esté
relacionado a importancia que o proprio produto dessa reagdo apresenta para diversos
segmentos industriais. O segundo aspecto estd relacionado a possibilidade de aplicacdo de
sistemas desenvolvidos para a isomerizagdo do estragol em reagdes cataliticas de diversos
outros fenil-propendides que apresentam o estragol no “esqueleto” de sua estrutura molecular.

O trans-anetol apresenta importantes aplicacdes nas industrias de bebidas, alimentos®*

1‘36

35 ¢ de produtos de higiene pessoal.’® Além disso, ¢ um intermedidrio valioso para a sintese de

3739 & de perfumaria.*’ Esse produto é tradicionalmente extraido do anis

produtos farmacéuticos
ou do funcho apresentando proporcdes variaveis de impurezas, por exemplo, seu isOmero cis.
Porém, a crescente demanda industrial tornou a extragdo de fontes naturais insuficiente para
abastecer o mercado, criando a demanda pela producao sintética do trans-anetol.

Diversas metodologias t€ém sido descritas utilizando, por exemplo, rea¢des de
acoplamento*!* . Entretanto, o tinico processo industrial para obten¢do desse produto utiliza
catalise basica do estragol (promovida por KOH ou NaOH em etanol).** * Esse procedimento
possui varios inconvenientes, tais como: a elevada temperatura necessaria (> 200 °C), a baixa
conversdao (~ 60%), a baixa estéreo-seletividade(relagdo frans/cis de 82:18) e a geracdo de
residuos alcalinos. E conveniente destacar que normalmente apenas o isdbmero #rans ¢ desejado
pela industria, uma vez que o isOmero cis apresenta uma maior toxicidade, odor e sabor
desagradaveis.**’ De acordo com os limites estabelecidos pelas agéncias reguladoras, a
quantidade de cis-anetol permitida em alimentos ¢ de no méaximo 1%.%

Por tudo isso, a busca por sistemas mais eficientes e seletivos para a produ¢do industrial
de trans-anetol, além de ser uma necessidade de mercado, também ¢ fundamental para
assegurar a sustentabilidade desse processo conforme os principios da Quimica Verde.*-!
Nesse sentido, diversos protocolos utilizando catalisadores de metais de transicao

10,5254 & heterogéneos>> 3¢ tém sido estudados. Sistemas heterogéneos alcangaram

homogéneos
até o momento seletividades moderadas no isdmero trans (entre 85% e 88%) com conversoes
entre 86% e 98%.%% > Os melhores resultados reportados até o momento foram obtidos por
precursores de ruténio (IV) em sistemas homogéneos (conversdes e seletividades em trans-
anetol de até 99%). Nesse estudo os autores alegam ter obtido a isomerizacdo do estragol em

sistemas “verdes” bifasicos etanol-glicerol e H>O-glicerol,!® entretanto, ndo ¢ observada a

manuten¢do da atividade catalitica ao longo das recargas, sendo necessario o incremento no
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tempo reacional para a manutencdo da conversdo ja no segundo ciclo catalitico. Mais
recentemente, um estudo reportou sistemas bastante ativos a partir da formacao in situ das
espécies [Ru(n’n*-CioHi16)Cl2(PPh3)] (C2) e [Ru(m*n’-CioHi6)Cl2(P(OEt)3)] (C3). Nesse
trabalho, foram também estudados sistemas bifasicos contendo liquidos i06nicos para
imobilizacao dos complexos cataliticos. A concentracao de Ru na fase organica foi de 160 ppm
para os sistemas contendo LI, enquanto que a simples adi¢ao de ligantes ionofilicos fosforados
ao sistema reduziu o teor desse metal para 61 ppm. Embora o complexo catalitico tenha sido
parcialmente imobilizado, tanto no sistema contendo liquidos i6nicos, quanto para o sistema
contendo LI/ligante ionofilico foi observada uma reducdo significativa da atividade catalitica
ja no segundo ciclo reacional.!!

Acredita-se que os sistemas cataliticos desenvolvidos para a isomerizagao do estragol
sejam potencialmente interessantes para a isomerizagdo de diversos outros fenil propenoides.
Os fenil propenodides sao um conjunto de compostos naturais obtidos principalmente a partir de
plantas.®” % Desse grupo, os 2-propenilbenzenos e 1-propenilbenzenos, conforme mostrado na
Figura 8, sdo compostos muito importantes, devido a sua ampla aplicacdo na industria de sabor
e fragrancias,®® cosméticos, produtos farmacéuticos e como intermediarios em sequéncias de

sintese para a constru¢iio de produtos complexos.*®

= = = X
R | R |
A -
2-propenilbenzenos 1-propenilbenzenos

Figura 8. Exemplos de fenil propendides.

A transformacdo de 2-propenilbenzenos em 1-propenilbenzenos permite o facil acesso
a um grupo de compostos bioativos®® como demonstrado na Figura 9. O anetol, por exemplo,
apresenta propriedades bioldgicas bem diversificadas, tais como atividades anti-inflamatoria,

antifiingica, pesticida e antioxidante.®!-¢*
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Figura 9. Produtos naturais contendo o esqueleto propenilbenzeno e atividades bioldgicas.

Além disso, o 1-propenilaril estd presente em uma enorme gama de produtos naturais

com importantes atividades biologicas, por exemplo, na licarina A,% na polisforina,®® na

fumimicina®’ e na nigerloxina® (Figura 10). Futuras rotas de sintese desses compostos podem

eventualmente envolver a isomeriza¢ao de grupos funcionais alilarilas.

XN MeO
v~ )= > e
MeO
MeO OMe OMe Pz

HO

MeO

- OH

MeO
Licarina A (-)-polisforina
0 OH
X HNJ\/\COZH H,NOC X
0 HO,C
(0] OMe
Fumimicina Nigerloxina

Figura 10. Produtos naturais contendo o fragmento propenilaril.

2.4. FATORES CHAVE NA CATALISE HOMOGENEA LIQUIDO-LiQUIDO

A heterogeinizagdo de processos cataliticos homogéneos vem sendo estudada em

sistemas bifasicos liquido-liquido, principalmente, através da utilizacdo de agua, fluidos

supercriticos, solventes fluorados, polimeros e liquidos i6nicos.®” H4 diversas vantagens na

substitui¢dao de solventes organicos volateis por esses solventes. Os principais beneficios estao

relacionados a reducdo da flamabilidade e toxicidade do processo, reducdo dos riscos
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ambientais resultantes da evaporagdo do solvente e a possibilidade de facil recuperagdo dos
complexos cataliticos. Dentre esses solventes, destacam-se os polimeros soluveis e liquidos
10nicos, especialmente, devido a versatilidade de tipos de reacgdes cataliticas em que podem ser
empregados e as suas propriedades fisico quimicas Unicas (tais como estabilidade quimica e
térmica, solubilidade e pressdo de vapor muito baixa).

Uma das principal vantagem dos liquidos idnicos ¢ que, através da combinagdo dos
cations e anions utilizados, ¢ possivel modelar suas propriedades fisico-quimicas. Os LI
deferem desde propriedades como viscosidade, ponto de ebuli¢do e solubilidade até
propriedades como basicidade dos anios e a acidez de cétions. Na Figura 11 sdo apresentados

alguns cations e anions comuns na sintese de LI, organizados conforme sua acidez e basicidade.

C4H
ke C4H9 H3C\F\]/C4Hg

HaC~ N A N-CoH N i
N N n'12n+1 H3C N CH3
©) Q) mee O
3
Acidez de Lewis de cations de LI

O
Il 1 I — s
AN A /S\— /S\ /S\ BF4 PFG

Basicidade de Lewis de anions de LI

Figura 11. Alguns cations e anions de liquidos i6nicos organizados conforme sua acidez e
basicidade.”®

Dentre os polimeros, o polietileno glicol (PEG) ¢ um dos materiais mais utilizados como
solvente reacional em reacdes de acoplamento, substitui¢do, oxidagdo, reducdo.”'””* Por
exemplo, um sistema acatalitico utilizando Pd(Oac),, o ligante DABCO (1,4-diazo-biciclo-
[2,2,2]-octano) e PEG-400 como solvente, foi aplicado a reacdo de acoplamento Suzuki-
Miyaura e segundo os autores foi possivel a realizacao de cinco recargas de substrato sem queda
na atividade catalitica.”

Os liquidos i6nicos, por sua vez, sdo uma classe de solventes reacionais com
propriedades fisico quimicas muito versateis e sao investigados para diversas transformagdes
quimicas.”””’® A combinagdo desses liquidos com ligantes marcados ionicamente tem sido uma
ferramenta valiosa na catalise organometélica.” A utilizagdo desses ligantes confere um perfil
de solubilidade particular ao catalisador, permitindo a recuperagdo do produto e, muitas vezes,
melhorando a atividade catalitica em comparagio ao analogo nio idnico.*® Além disso, novos
processos seletivos também podem ser desenvolvidos alterando-se a solubilidade e a difusao

dos substratos e produtos na fase ativa da reagio.®!
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O desenvolvimento de processos cataliticos bifasicos deve levar em consideragdo cinco
pré-requisitos basicos: a estabilidade dos solventes nas condi¢cdes de processo, a elevada
solubilidade do catalisador na fase catalitica sem sua desativagao, a elevada concentra¢ao de
substrato no meio reacional, a facilidade de separacao dos produtos reacionais da fase catalitica

e, por fim, a operacionalidade do processo.®?

2.4.1. Estabilidade de Liquidos Ionicos e de PEG em Processos Cataliticos Homogéneos

A estabilidade dos liquidos i6nicos em processos cataliticos ¢ fun¢do das condigdes
reacionais, tais como, temperatura e basicidade do meio reacional. Normalmente, os liquidos
10nicos sao estaveis até cerca de 400 °C, entretanto, a presenca de complexos metalicos e
impurezas podem afetar essa essabilidade. Além disso, liquidos i6nicos com anions de elevada
basicidade e nucleofilicidade podem sofrer decomposi¢do tanto pela de protona¢do do ion
1,3-imidazo6lio (formacgao de carbeno na posi¢cdo C(2)) quanto pela de alquilagao do cation. Em
condigdes reacionais basicas ¢ recomendada a utiliza¢ao de liquidos i6nicos derivados do ion
tetraalquilfosfonio, pois, LI com cations nitrogenados podem se decompor pela formacao de
carbenos, elimina¢io de Hofmann ou por dealquilagdo.’ %

O PEG também ¢ reportado como um solvente com notdria estabilidade térmica e
quimica.”? Entretanto, o meio reacional também pode promover sua decomposi¢io. Produtos

provenientes de sua decomposicao foram identificados, por exemplo, em reagdes de oxidacao

enzimatica a cerca de 100 °C.%

2.4.2. Solubilidade do Catalisador

A utilizagdo de LI e de PEG como solvente, normalmente, permite a obtengao de fases
com elevada concentracao de espécies cataliticas, pois a maioria dos complexos de metais de
transi¢do € polarizavel o suficiente para apresentarem uma boa solubilidade em meios polares.
Entretanto, as propriedades fisicas e quimicas desses solventes podem interferir drasticamente
na seletividade e taxa da reacdo inibindo ou promovendo a formacdo de espécies ativas. Além
disso, as impurezas presentes nos liquidos idnicos afetam drasticamente suas propriedades e
podem ser responsaveis pelo envenenamento de espécies cataliticas.®®

Liquidos i6nicos derivados do cation imidazélio podem ser classificados como
solventes polares moderados apresentando constantes dielétricas entre 8,8 e 15,2 (decrescendo
com o aumento da cadeia alquilica do cation e variando com a natureza do anion do LI, por

exemplo, [OTf]" > [BF4]" ~ [PF¢]).%” Entretanto, a constante dielétrica ¢ um parametro
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insuficiente para a modelagem do comportamento dos LI devido as diversas interagdes que
atuam simultaneamente nas suas estruturas.

Diversos estudos mostram que LIs apresentam um comportamento quimico nao inerte
e podem se coordenar a centros metalicos. Mesmo anions pouco coordenantes como o [NTF2],
podem se ligar a centros metalicos, levando a formagdo de complexos inertes.®> A habilidade
de coordenagdo do anion [NTF;] resulta, por exemplo, na inibi¢do da reacdo de oligomerizacao
do etileno catalisada por um complexo de Ni(II) quando dez equivalentes de LI sio utilizados.5®
Além disso, deve-se considerar as propriedades dos cations do LI, principalmente quando sais
de imidazdlio sdo utilizados. A presenca de [BMI][X] (onde X=CI" ou Br’) durante a reagdo de
metoxicarbonilagdo com o complexo PdCL(COD) levou a formagcdao da espécie de
[PdX4][BMI]:2 e a completa inibi¢do da reagdo.® Devido a maior acidez do C(2)-H, na presenca
de base (em alguns casos, sem base) ¢ comum ocorrer a formagao de espécies metal-carbeno
que podem apresentar boas propriedades cataliticas’® ou levar a desativagdo do sistema.’!

As impurezas presentes nos LIs que frequentemente interferem nos processos cataliticos
sdo: haletos, bases, metais e agua (remanescentes da propria sintese do LI). O N-metilimidazol,
por exemplo, pode atuar como base promovendo reacdes organicas como a adicdo de
Michael.*>** Em um estudo sobre a desativa¢do de complexos de ruténio (do tipo de Grubbs e
Hoveyda), durante a reacdo de metatese do 1-octadieno, foi observado que a atividade catalitica
dos sistemas sofre uma pronunciada queda quando estdo presentes agua, haletos e

1-metilimidazol.**

2.4.3. Concentracao de Substrato na Fase Catalitica

A velocidade de uma reagdo quimica ¢ funcao da concentracdo dos substratos na fase
catalitica. Em reagdes bifasicas, essa concentracdo depende da solubilidade dos substratos no
solvente utilizado e dos coeficientes de transporte de massa entre a fase organica e a fase
catalitica (considerando a agitagdo suficiente para manter as propriedades de cada fase
constantes). A solubilidade determina a concentragdo méaxima de substrato que pode ser
alcancada na fase catalitica, mas ¢ a taxa de transferéncia de massa que garantira a manutenc¢ao
dessa concentracdo a medida que o substrato seja consumido.

A solubilidade de gases e olefinas em liquidos 16nicos foi estudada por diversos autores
como apresentado na Tabela 1. Em baixas concentragdes, (ou seja, quando o gas apresenta
comportamento ideal e ndo interage fortemente com o solvente) a solubilidade de um gas em
um liquido se relaciona de forma linear com a pressdo parcial do gas através de uma constante

de proporcionalidade chamada constante de Henry (H).
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Tabela 1. Solubilidade de diferentes substratos em liquidos I6nicos.
Temperatura % massico ou (constate de

Ent. Liquido I6nico (K) Henry [bar.m? kmol"']) Referéncia

[BuPy][BF4] 353 0,36° 95

! I-octeno [BMI][PFq] 353 0,85 + 0,20 9%
2 1-buteno [BMI][PFs] 313 40,5+ 1,1)° 7
283 (142)* %

298 (173)* %

3 Eteno [BMI][PFs] 323 (221)° 08
187 (187 £23)° o7

333 (470,3)° 95

4 Hidrogénio [BuPy][BF4] 353 (507,0)° 95
373 (723,6)° 95

5 o [BuPy][BF4] 373 (486,8)° 95
[BMI][PFs] 373 (663)° %

@ Determinado por termogravimetria. ® Determinado por variagio de pressio.

O transporte de massa em sistemas bifasicos liquido-liquido depende da transferéncia
de massa no seio de cada um dos liquidos e através da interface entre eles. Em sistemas com
agitacdo vigorosa, a difusdo no seio dos liquidos pode ser negligenciada e a transferéncia de
massa ¢ determinada pela resisténcia na camada limite. (camada proxima a interface na qual ha
gradiente de velocidade e de concentragdo). A medida que a velocidade aumenta, a camada
limite diminui até um valor minimo constante.”® Devido a dificuldade na determinacdo dos
coeficientes de difusdo na camada limite, normalmente, utiliza-se o modelo de resisténcias,

conforme Equacio (1).!%

o1, 4t (1)
kyy

Ktotal ki Kinterface

: € aresisténcia total a transferéncia de massa.

cm quc:
total

11 oA .. .
- ©—: representam as resisténcias nas camadas limites em cada um dos liquidos.
1 11

: ¢ a resisténcia na interface dos liquidos.

kinterface

2.4.4. Remocao dos Produtos da Fase Catalitica

Ao contrario dos solventes organicos convencionais, os LIs apresentam pressdao de
vapor praticamente desprezivel, portanto, a purificacdo dos produtos reacionais pela
evaporacao de um LI ¢ inviavel. Entretanto, ¢ possivel utilizar outras técnicas a retirada dos
produtos reacionais do sistema catalitico, como por exemplo, a evaporagdo dos produtos

reacionais, precipitacdo, cristalizagcdo, separacdo por membranas e extragdo (com agua,
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solventes apolares ou CO: supercritico). A escolha da técnica a ser utilizada depende
fundamentalmente das caracteristicas dos componentes reacionais e implica diretamente na

operacionalidade do processo catalitico.®’

2.4.5. Reciclabilidade e Operacionalidade do Processo

Tanto os liquidos i6nicos quanto o PEG tém se mostrado extremamente eficientes para
o desenvolvimento de novos sistemas cataliticos e, normalmente, atendem todos os pré-
requisitos apresentados at¢ o momento. Mesmo assim, sistemas com boa reciclabilidade e
processabilidade raramente sdo alcancados, pois isso depende de uma sinergia muito grande
entre as propriedades dos componentes reacionais.

Os primeiros aspectos que impactam na processabilidade de sistemas bifasicos sdo a
atividade, a robustez e a imobilizacdo dos complexos na fase catalitica. Do ponto de vista
operacional, esses sistemas sdo desinteressantes quando os complexos cataliticos sdo pouco
ativos, pouco estaveis ou quando nao se consegue evitar sua lixiviacao. Além disso, mesmo que
se identifique um sistema catalitico com boa atividade, a aplicacao desse sistema em processos
continuos pode ser frustrada. Por exemplo, subprodutos reacionais e impurezas de natureza
polar presentes nas correntes de alimentagdo tendem a ter sua concentragdo aumentada na fase
catalitica e, consequentemente, interagir com as espécies ativas causando prejuizos para a
catalise. Nesse sentido, quando o teor dessas impurezas nao for solubilidade, ¢ necessario a
purga constante da fase catalitica. No trabalho de revisdo de Hiibner e colaboradores ¢ possivel
encontrar uma vasta bibliografia reportando sistemas cataliticos suportados considerados

promissores pelos seus idealizadores, mas que ndo obtiveram bons resultados praticos.®
2.5. CINETICA DAS REACOES CATALITICAS HOMOGENEAS

Em termos gerais, o estudo cinético diz respeito as reacdes quimicas que nao estdo em
equilibrio termodinanico, ou seja, sistemas cuja composicdo se altera com o tempo. O principal
objetivo desse estudo ¢ a determinagdo de uma expressao para a taxa de consumo ou de
formacdo de determinada espécie, que seja capaz de descrever a composi¢ao do sistema em
qualquer momento. A taxa de reagdo pode ser determinada a partir de uma abordagem
fenomenoldgica (quando também recebe o nome de lei da velocidade), ou uma abordagem ao
nivel molecular (quando ¢ dita expressao cinética da reagao). A taxa da reagdo ¢ funcao das

propriedades componentes reacionais € das condigdes reacionais, tais como, temperatura,

pressdo e concentragdo inicial dos participantes.
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Como as reagdes cataliticas homogéneas envolvem mecanismos complexos com
diversas etapas e espécies intermedidrias e, em alguns casos, sistemas multifidsicos com
complicadores relacionados a transferéncia de massa, a lei da velocidade pode ser determinada,
de forma mais facil, simplesmente estabelecendo-se correlagdes entre dados experimentais.
Essa abordagem fenomenolodgica ¢ relativamente mais simples, entretanto, fornece poucas
informagdes sobre mecanismo reacional envolvido e, portanto, ndo ¢ a mais segura para a
interpretacdo do processo.!'?!

A abordagem ao nivel molecular deve ser utilizada sempre que possivel, pois relaciona
um mecanismo reacional com as observagdes experimentais.'®> Considerando, que o
mecanismo de reagdes complexas ¢ composto de diversas etapas elementares, o conjunto de
equagoes diferenciais que descreve a variagao de cada componente reacional em fungao do
tempo pode ser facilmente obtido. J4, a solugdo desses sistemas de equagdes diferenciais (dita
solugdo de problemas cinéticos diretos) ¢, normalmente, complicada. Quando se tém as
concentragdes dos componentes reacionais em fun¢do do tempo e deseja-se calcular as
constantes cinéticas, diz-se que temos um problema cinético inverso.

A lei da velocidade, juntamente com outras caracteristicas do sistema, tais como o
balango molar, compde a modelagem cinética do reator que ¢ fundamental para o projeto, scale-
up, otimizagdo e controle de processos quimicos. Nesta secdo, serdo revisados os conceitos

necessarios para o estudo cinético de reagoes cataliticas homogéneas.

2.5.1. Lei da Velocidade

A lei da velocidade ¢ a equagdo algébrica que relaciona velocidade de consumo de uma

espécie (— ;) com as concentragdes das espécies envolvidas na reacdo quimica,'® portanto:
— 1 = [ki(D][fungdo(Cy, Gy, ... i 2)

em que: k; ¢ a velocidade especifica da reagdo (também chamada de constante de
velocidade).

Uma das formas gerais mais comuns da lei da velocidade ¢ a do modelo de poténcia, no
qual a lei da velocidade ¢ o produto das concentragdes das espécies reagentes elevados a uma

poténcia:

-1 = k(D) .ITH G (3)
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A ordem parcial da reacdo refere-se as potencias (&;) as quais as concentragdes estao
elevadas (a reagdo ¢ de ordem a; em relacdo ao reagente A;) A ordem global da reacdo (n) ¢
dada pelo somatorio de suas ordens parciais. Se a velocidade da reagdo puder ser escrita com
ordens parciais iguais a série de coeficientes estequiométricos se diz que essa reacao obedece

ao principio de van’t Hoff.
— 1 = k(T) . TT6 G “)

em que: f; representa os coeficientes estequiométricos dos componentes reacionais.

2.5.2. Balanco Molar em Reatores Batelada

Estudos cinéticos para a determina¢do do mecanismo ¢ da lei da velocidade associada a
uma reagao quimica sao, normalmente, realizados em escala laboratorial utilizando-se reatores
do tipo batelada. Esses reatores sao utilizados, nao so pelo fato apresentarem a maior facilidade
de construg¢do e o menor custo, mas também pelo alto grau de isotermicidade e de eficacia no
contato entre catalisador e reagente.

O balango molar de uma espécie i em um tempo tem um reator batelada ¢ dado pela

equacao:

Taxa de A; que é
] + | gerada no sistema
por reagdo quimica

Taxa de acaimuo

Taxa de A; que ] _ [Taxa de A; que _
" |De A; no sistema

entra no sistema Sai do sistema

Essa equacdo geral pode ser reescrita na forma:

|74 dN;
Fio_Fi+f ridV=? (5)

em que: Fj e F; sdo as taxas de entrada e saida de A; no sistema, 7; € a taxa geragdo da
espécie A; por unidade de volume, N; ¢ o nimero de mols de A4; e V' ¢ o volume do sistema.
Em um reator operando em regime de bateladas perfeitamente misturado, o
balanco molar se reduz a expressao:
dN;

riV:E (6)
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E, considerando o volume do reator batelada constante:

dac;
= E (7)

em que: C; é concentracdo molar da espécie A;."

2.5.3. Representacio e Equacionamento Matematico de Reacdes Cataliticas

Homogéneas

Reagdes quimicas podem ser simples (elementares) ou complexas. Reagdes simples
ocorrem em uma so etapa, sem intermediarios e obedecem ao principio de van’t Hoff. Reagdes
cataliticas s3o complexas, ou seja, sdo o resultado da combinagao de reagdes simples em série,
em paralelo ou em ambos os modos. O mecanismo da reacao ¢ a forma com que todas essas
reagdes elementares se conectam para transformar reagentes em produtos através de
intermediarios e estados de transicdo. Um mecanismo catalitico, por exemplo, para conversao
das espécies A; e A, no produto As, através de dois intermedidrios X; e X,, pode ser
representado de diversas formas. Uma das maneiras ¢ através das proprias reagoes elementares
que compde o mecanismo reacional, conforme Figura 12-A. Como em uma reagao catalitica a
espécie ativa ¢ consumida na primeira etapa reacional e reconstituida na ultima, ¢ comum a

representacao na forma de ciclo catalitico, conforme Figura 12-(B e C).

Az
cat + A1 —_— X1 X1 X2 A3
X1+ Ay ==Xz
X2 =—=cat + A3
cat

Az
A B c

Figura 12. Diferentes representacdes para a conversao catalitica de Aje Aem Az através dos
intermediarios X1 e X,. A: reagdes elementares, B: representagdo na forma de ciclo catalitico,
C: representagao esquematica na forma de ciclo catalitico.

ol Rigorosamente, as velocidades de reagdo devem ser escritas em termos da atividade das espécies
envolvidas, entretanto na maioria dos sistemas o coeficiente de atividade ndo varia significativamente ao longo da
3n 93
reagao.
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Para o equacionamento matematico de reagdes complexas e solucao dos seus problemas
cinéticos utiliza-se a seguinte metodologia: '
1) Com base no maior numero possivel de informacgdes sobre o sistema (ordem parcial em
relagdo aos reagentes, determinacdo de possiveis intermediarios em analises instrumentais e
informagao da literatura sobre o sistema reacional), se propde um mecanismo para a reagao.
i1) Escreve-se a taxa da reagdo para cada etapa elementar envolvida conforme o principio
de van’t Hoff.
1i1) Combinam-se as leis da velocidade individuais de cada etapa e as condig¢des iniciais do
sistema em um sistema de equagdes diferenciais ordinarias (EDOs).
v) Resolve-se o sistema de EDOs para a obtencdo dos perfis de concentragdo de cada
componente reacional em fun¢do do tempo.
V) Quando as constantes cinéticas sdo desconhecidas, utilizam-se técnicas de ajuste de

parametros para determina-las através de dados experimentais do perfil de concentracdo dos

componentes reacionais com o tempo.

2.5.4. Utilizacao de Maple e Dynafit para a Solucdo de Problemas Cinéticos

A solugcdo de problemas cinéticos diretos e inversos de reagdes complexas,
normalmente, demanda um elevado niimero de calculos e uma sofisticagdo matematica que
dificilmente sdo alcangados sem o uso de um computador. O célculo matematico computacional
pode ser dividido trés diferentes estagios:

1) Trabalho com cédigos absolutos.
1) Programacao utilizando linguagens de alto nivel.
1i1) Utilizagdo de pacotes matematicos especificos.

Embora nem sempre haja uma clara separacdo entre esses estagios, a abordagem com
codigos absolutos (por exemplo, em linguagem C) e linguagens de alto nivel (tais como
FORTRAN, Pascal ¢ BASIC) ¢ utilizada por usuarios com conhecimentos mais profundos e
em estagios iniciais de programacdo. Para estudantes e pesquisadores de areas cientificas a
utilizagdo de pacotes matematicos especificos € o mais indicado e, normalmente, suficiente para
a solugdo de seus problemas. Maple e Mathcad sdo exemplos softwares amplamente utilizados
na solucdo de problemas aplicados em um largo range de areas da ciéncia, por exemplo, para a
solucdo de problemas cinéticos.

O Maple ¢ considerado o software da atualidade com o melhor pacote para a solucao de
problemas matematicos simbolicos, em especial para a solu¢do analitica de equagdes

diferenciais.! Dentre as principais ferramentas desse programa estd o comando dsolve que
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apresenta uma grande variedade de métodos para a solucdo de equagdes diferenciais ordinarias
(EDOs) e de sistemas de EDOs. No caso de sistemas de EDOs (caso tipico de problemas
cinéticos diretos) o processo de solucao analitica do problema consiste em duas etapas:

1) O sistema ¢ triangularizado para sistemas polinomiais usando técnicas de algebra
diferencial. Nesse passo, se produz EDOs ou equagdes algébricas de tal forma que a unido das
solugdes ndo-singulares de cada uma dessas EDOs ¢ igual ao conjunto das solugdes gerais e
singulares do sistema de ODEs original e, além disso, uma das ODEs surgidas nesse passo ¢
dependente de apenas uma variavel.

i) A EDO dependente apenas de uma varidvel é resolvida. Devido a natureza do processo
de eliminagdo diferencial, através da substitui¢ao da solu¢do da primeira em outra EDO, surge
mais uma equacao dependente apenas de uma variavel. Esse passo ¢ repetido até que todas
equagoes sejam resolvidas, chegando assim a solug¢ao do sistema original.

Adicionalmente, para os casos em que os métodos analiticos ndo sao capazes de resolver
o sistema de EDO, o comando dsolve do Maple dispde, opcionalmente, de métodos de solucao
numérica. De uma maneira geral, a solu¢do numérica ¢ mais rapida que a analitica e o método
padrao utilizado ¢ o método de Runge-Kutta Fehlberg (rkf45).

O Maple também possui convenientes ferramentas para a solucdo de problemas
cinéticos inversos, ou seja, para o calculo das constantes cinéticas de uma reagdo. Normalmente
o calculo de constantes cinéticas € encarado como um problema de otimizagdo onde se conhece
a variagao da concentracdo dos componentes reacionais com o tempo e deseja-se ajustar os
parametros de um modelo minimizando a diferenca entre o real e o modelo. Para quantificar

essa diferenca utiliza-se a soma dos quadrados dos residuos (SSq) conforme equacao 8.

Ssq = XK, TN [Cronp — Citm)]” ©)

em que: K: ¢ o numero de componentes reacionais.
N: nimero de pontos experimentais.
C; exp: Concentragdo experimental do componente i em um dado tempo.
C;(t;,): Concentragdo teorica do componente i
Nesse contexto, a fun¢do Ssq ¢ chamada de fungdo objetivo e retorna um valor numérico
que representa a diferenca entre os dados experimentais e o modelo estudado. Uma vez

implementada a fun¢do Ssq no Maple, o comando Minimize (biblioteca Optimization) pode ser
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utilizado para o ajuste dos parametros. Esse método ¢ chamado de método dos minimos
quadrados.

Alternativamente, uma poderosa ferramenta que pode ser utilizada para a solugao de
problemas cinéticos de reagdes cataliticas ¢ o programa computacional DYNAFIT.!%
Inicialmente, esse software foi desenvolvido para o ajuste de paradmetros cinéticos de reagdes
enzimaticas mas teve seu uso ampliado para os mais diversos tipos de reagoes.

A principal vantagem do DYNAFIT estd relacionada a eficiéncia do seu pacote
matematico para a solucdo de problemas cinéticos. Nesse sentido, a determinagdao dos
parametros cinéticos de uma dada reagdo ¢ realizada através de sete testes numéricos e cinco
testes graficos para a avaliagdo do melhor ajuste entre dados experimentais e o modelo
proposto. Além disso, a area de trabalho e a linguagem de programac¢do sao muito amigaveis
até mesmo para usuarios pouco experientes. O input do sistema ¢ feito diretamente através das
etapas elementares que compdem o mecanismo reacional.

Por outro lado, por se tratar de um algoritmo pronto, o usudrio tem acesso apenas a
solucao dos problemas ndo sendo possivel edi¢des ou simplificacdes na forma de resolugao.
Essa limitacao impede que sejam obtidas expressdes mais simples para a taxa de reacao, por

exemplo, através da aproximacgao de Bodenstein.

2.5.5. Aproximacio de Bodenstein

A aproximacdo de Bobenstein ¢ amplamente utilizada para simplificar os sistemas de
EDOs que descrevem reagdes cataliticas. O artificio utilizado ¢ considerar que as concentragdes
dos intermediarios reacionais nao se modificam ao longo do tempo, ou seja, a velocidade de
formacao ¢ igual a velocidade de consumo. Essa aproximacao pode nao ser valida para periodos
iniciais muito curtos, e no final de reagcdes com etapas bimoleculares onde a concentracio das
espécies envolvidas ¢ muito baixa, mas pode ser bastante util para descrever o sistema ao longo

do tempo reacional.!?’

2.5.6. Cinética de Michaelis-Menten

Um dos aspectos chave para a interpretacdo dos resultados cinéticos de reagdes
homogeéneas cataliticas ¢ o comportamento cinético descrito por Michaelis-Menten. Essa
abordagem foi, originalmente, estudada para reagdes catalisadas por enzimas e, posteriormente,
ampliada para outras reacdes cataliticas, nas quais o catalisador se encontra em concentragdes
muito baixas em relagdo aos substratos (em especial reagdes catalisadas por ions metalicos).
Nesse tipo de sistemas, normalmente, a aproximacao de estado-estaciondrio ¢ valida, entretanto
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as expressoes cinéticas tém um formato especial. A representacdo de uma reagdo catalitica

utilizada para explicar esse comportamento ¢ apresentada a seguir:

k
C+S=2CS3P+C

em que: C ¢ o catalisador

S: substrato

P: produto

CS: ¢ o complexo catalisador-substrato

Concentragdes baixas de substrato causardo baixa complexacgdo catalisador-substrato
(CS), enquanto que o aumento da concentragdo de substrato leva a um rapido aumento na
velocidade de reagdo até um ponto em que o sistema tem a complexacao catalisador-substrato

completa e a velocidade de reagio atinge seu maximo (o sistema é entdo dito saturado).'”’

2.5.7. Cinética da Isomerizacio de Olefinas (Abordagem Fenomenologica)

A abordagem mais comum para determinacdo do comportamento cinético de reagdes de
isomerizacdo de olefinas foi descrita por Wei e Prater em 1962 para a isomerizagao do 1-
penteno,'® e vem sendo estudada desde entdo.!*” Essa metodologia consiste simplesmente em
considerar que a isomerizagdo ocorre através de trés reagdes pseudo-monomoleculares
interligadas entre si, conforme Figura 13 (onde os elementos A4; representam os isOmeros
presentes na mistura). Para o equacionamento desse sistema cada etapa ¢ considerada

elementar, portanto, reversivel e de primeira ordem.

/\

A3 _— A2
Figura 13. Mecanismo de Wei e Prater.

No estudo de Wei e Prater, a ordem parcial em relagdo ao substrato foi avaliada pelo
método da velocidade inicial. A isomerizagao do 1-penteno promovida por RuHCI(PPh3)s
apresentou ordem um em relagdo ao substrato igual até concentracdes de 0,7 M e, ordem zero
para concentragdes maiores. Os autores atribuiram essa mudanga na ordem da reagdo a cinética
de saturacdo associada a modificagdo na natureza do solvente com o aumento de

hidrocarbonetos alifaticos em relacao aos aromaticos (foi utilizado benzeno como solvente).
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3.1. METODOLOGIA GERAL

Todas as etapas de sintese e purificagdo de complexos organometalicos foram realizadas
sob atmosfera de argonio em camara de luvas ou utilizando técnicas padrao de Schlenk. As
reacOes cataliticas foram efetuadas sob atmosfera de argdnio em tubos Schlenk selados. Todos
os substratos foram utilizados sem purificagdo adicional, exceto os anotados abaixo: estragol
foi filtrado em 6xido de alumina e degaseificado com trés ciclos de congelamento em nitrogénio

);'1% etanol absoluto foi desaerado através da técnica de

liquido (freeze-pump-thawtechniques
borbulhamento de um gas inerte (Ar);'!? tolueno foi tratado com Na/benzofenona e destilado;
acetona foi destilada sob K>2COs e degaseificada com trés ciclos de congelamento em nitrogénio
liquido; diclorometano foi destilado sob CaH; e degaseificado com trés ciclos de congelamento
em nitrogénio liquido. Polietileno glicol (PEG-400) foi submetido a 30 min sob vacuo a 60 °C
e posteriormente 30 min de borbulhamento de fluxo de argénio na mesma temperatura. O
complexo RuCl3-nH>O foi adquirido de uma fonte comercial Aldrich.

Os complexos [RuUHCICO(PPh;)s]'!'! e [Ru(n?’:n3-C1oHi16)Cl]2' > ''? foram sintetizados
conforme procedimentos descritos previamente na literatura. Os liquidos idnicos
bis(trifluorometanosulfonil)imidato e hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazolio
(BMI:NTf, e BMI-PFs) foram obtidos de acordo com métodos descritos na literatura.''
Espectros de ressonancia magnética nuclear foram registrados em um espectrometro Varian
Inova 400 MHz.

As analises de cromatografia gasosa foram efetuadas em um cromatoégrafo Shimadzu
GC-2010 com detector FID e coluna RTx-50, 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro
interno utilizando o método: 100 °C por 1 min, seguido de aquecimento, a taxa de 10 °C/min,
até 250 °C e manutengao por e min a 250 °C; os rendimentos e conversdes foram obtidos pela
técnica de padronizagdo externa utilizando como padrio o 1-metdxi-4-propilbenzeno.
Espectros de massas foram obtidos em um GC-MS Shimadzu QP-2010 (EI, 70 eV). Espectros
de massas de alta resolucao foram obtidos utilizando o equipamento Micromass Q-Tof micro™
ESI-MS (electrospray ionization mass spectrometer). A analises de densidade foram realizadas
de acordo com a norma técnica ASTM D7042 em um viscosimetro Stabinger Viscosimeter
modelo SVM 3000. Os problemas cinéticos foram resolvidos em computador DELL com

processador Intel Core 15-5200U (2,2 GHz) com memoéria (RAM) de 8 GB.
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3.2. SINTESE DO COMPLEXO [Ru(n?*:n’-C10His)CL(MeCN)] (C4)

O complexo C4 foi obtido através de adaptagdes em um procedimento ja descrito na
literatura.!'> Em um tubo Schlenk, 300 mg (0,5 mmol) de [Ru(n?:n>-CioHi6)Cl2]2 (C1)foram
dissolvidos em 20 mL de acetonitrila e mantido sob agitacdo a temperatura ambiente. Ao longo
do tempo a solu¢do mudou da cor rosa para a laranja. Apds 30 minutos a solugdo foi filtrada
em unidades filtrantes descartaveis (poro de 0,22 um) e o solvente parcialmente evaporado até
a obtencgdo de um 6leo. Eter etilico foi adicionado (tentativa de cristalizar o complexo) e todo
o solvente foi evaporado para a obten¢ao de um solido laranja.

'"H-RMN (Anexo 2) (400 MHz, acetonitrila-ds) § ppm
4,94 (m, H3), 4,88 (s, H1), 4,70 (s, H9), 4,62 (m, H8), 4,42
(s, H2), 3,96 (s, H10), 3,03 (m, H4 e H6), 2,45 (m, H5 e
H7), 2,31 (s, Mel), 2,29 (s, Me2), 1,97 (s, Me3). *C-RMN
(101 MHz, acetonitrila-d3) 6 ppm 127.98 e 126.07 (2C
alilicos internos), 99,41 e 92,53 (2C alilicos ligados a cadeia), 82,74 e 79,36 (2C alilicos
terminais), 37,26 (2C metilénicos), 20,87 e 20,22 (2C metilicos). Os sinais do ligante CH3CN
sobrepde sinais de CH3CN residual do solvente: 6118,22 (1C Nitrila) e 0,7-1,53 (1C metilico).

3.3. SINTESE DO COMPLEXO [Ru(n?*:1n’-C10Hi6)(SO3CF3)2(Hz0)] (C5)

O complexo C5 foi obtido através de adaptagdes em um procedimento ja descrito na
literatura.!'® Em um tubo Schlenk selado, 350 mg de [Ru(n*1>-Ci9H16)Cl2]2 (0,6 mmol) foram
dissolvidos em 7 mL de uma mistura acetonitrila/agua (15:0,3 v/v) e adicionados 584 mg
(2,3 mmol) de Ag(O3SCF3). A mistura foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente por
24 h. Observou-se uma mudanga da cor rosa para castanho alaranjado. Adicionou-se 2 mL
pentano e ocorreu decantagao de um dleo que foi lavado com diclorometano (2 x 1,5 mL). O
solvente foi removido sob vacuo obtendo-se um solido castanho claro (390 mg, 62%).

"H-RMN (Anexo 2) (400 MHz, acetone-ds) & ppm 7,10 (m,
OHb»), 6,0 (s, H1, H9), 4,93 (m, H3), 4,63 (s, H8), 4,14 (s, H2 ¢

BBC-RMN (101 MHz, acetonitrila-ds) & ppm 133,46 (2C alilicos
internos), 98.43 (2C alilicos ligados a cadeia), 84,76 (2C alilicos

terminais), 36,39 (2C metilénicos), 18,68 (2C metilicos). Sinais correspondentes ao ligante CF3

5 121,1 ppm, q, JC-F =321,7 Hz''® em baixa intensidade.

31



Parte Experimental

34. SINTESE DO COMPLEXO [Ru(n?*:n*-C10Hi6)CI(PPh3)][PFs] (C6)

O complexo C6 foi obtido através de adaptagdes em procedimentos descritos na
literatura para a sintese de complexos semelhantes.!!” Em um tubo Schlenk, 308 mg (0,5 mmol)
de [Ru(n?:n>-C1oH16)Clz2]> foram dissolvidos em 7 mL de diclorometano e adicionados 262 mg
(1,0 mmol) de PPhs. A mistura foi mantida sob agita¢do por 5 minutos e entdo uma solugdo de
AgPFs (253 mg, 1,0 mmol) em diclorometano (7 mL) foi adicionada. Ao longo do tempo
reacional observou-se a formacao de precipitado de AgCl e apds 40 minutos a mistura foi
centrifugada por 10 minutos em tubo selado obtendo-se uma solucao castanho claro. O solvente
foi evaporado e o solido lavado com hexano (rendimento 78%). *'P-RMN (162 MHz,
acetonitrila-ds) & 25,48, 25,26. ESI(+)-MS: m/z [CasH31CIPRu]" calculado=535,0895;
experimental 535,09.

3.5. SINTESE DO COMPLEXO [Ru(n?:n’-C10His)CIP(OEt:)] [PFs] (C7)

O complexo C7 foi obtido pela utilizagdo do ligante trietilfosfito em procedimento
andlogo ao realizado para o complexo anterior. Em um tubo Schlenk, 308 mg (0,5 mmol) de
[Ru(m*1?3-CioHi6)Clz]2 foram dissolvidos em 7 mL de diclorometano e adicionados 166 mg
(1,0 mmol) de P(OEt3). A mistura foi mantida sob agitacdo por 5 minutos e entdo uma solug¢ao
de AgPFs (253 mg, 1,0 mmol) em diclorometano (7 mL) foi adicionada. Ap6s 40 minutos a
mistura foi centrifugada por 10 minutos em tubo selado obtendo-se uma solugdo laranja. O
solvente foi evaporado e o solido lavado com hexano (rendimento 76%).

'"H-RMN  (Anexo 2) (400 MHz,
cloroformio-d) 6 4,47(m, H1 e H3), 4,27 (m,
HO9 e H8), 4,17 (m, H11), 3,80 (s, H2), 3,49 (s
H10),2,91 (m, H4) 2,63 (m, H4,HS e H6), 2,28
(s, Mel e Me2), 1,29 (t, Jup = 7 Hz, Me3).
L _ BC-RMN (101 MHz, acetonitrila-ds) & ppm
125,42 ¢ 120,86 (2C alilicos internos), 93.91 e 93.84 (2C alilicos ligados a cadeia), 75,61 (2C
alilicos terminais), 66,93 (d, J = 11,65, 3C internos P(OEt)3), 36,42 ¢ 34,95 (2C metilénicos),
20,87 € 20,47 e 19,56 (2C metilicos), 16,06 (d, J= 6,47, 3C terminais P(OEt);. *'P NMR (162
MHz, acetonitrila-d3) & 116,58, 103,72. ESI(+)-MS: m/z calculado [CicH31CIO3PRu]"
439,0743; experimental 439,07.

| PFo|
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3.6. SINTESE DO COMPLEXO [Ru(n?*:n3-C10His)Cl(MeCN):][PFs] (C8)

O complexo C8 (mistura de isdmero cis/trans) foi obtido através de adaptagdes em
procedimentos descritos na literatura para a sintese de complexos semelhantes.!!” Em um tubo
Schlenk, 300 mg (0,5 mmol) de [Ru(n’n?- CioHi6)Cl2]z foram dissolvidos em 12 mL de
acetonitrila e mantidos sob agitagdo por 5 minutos. Uma solucdo de AgPFs (252 mg, 1,0 mmol)
em acetonitrila (5 mL) foi adicionada ao tubo Schlenk e a mistura mantida sob agitacao a
temperatura ambiente por 50 minutos. A solugdo foi filtrada em unidades filtrantes descartaveis
(poro de 0,22 pm) e o solvente evaporado para a obtengao de 314 mg de um soélido laranja claro
(rendimento 64%).

"H-RMN (Anexo 2) (400 MHz, cloroférmio-d) & 5,19 (s,
H1), 5,03 (m, H3), 4,86 (m, H9 e H8), 4,36 (s, H2), 3,96 (s,
H10), 3,3-3,0 (m, H4, HS5, H6, H7), 2,49 (s, Me3), 2,34 ¢
2,29 (s, Mel e Me2), 1,97 (s, NCMe3). 3C-RMN (101
MHz, acetonitrila-d3) & ppm 132,99, 130,66 (2C alilicos
internos), 127,76 (C, NCMes), 103,97, 99,20 ¢ 97,28 (2C
alilicos ligados a cadeia), 80,73, 78,95 e 75,44 (2C alilicos terminais), 38,51 e 37,33 (2C
alifaticos), 19,89 (2C metilicos), 4,75 ¢ 1,69 (C, NCMes). *'P NMR (162 MHz, acetonitrila-ds)
8 116.58, 103.72. ESI(+)-MS: m/z calculado [C14H22CIN2Ru]" 355,0515; experimental 355,05.

[ PFo]

3.7. SINTESE DO COMPLEXO [Ru(n?*:n’- C10Hi6)CIP(OEt3)][BF4] (C9)

O complexo C9 foi obtido pela utilizacdo de AgBF4 em procedimento analogo ao
realizado para o complexo anterior. Em um tubo Schlenk, 308 mg (0,5 mmol) de
[Ru(n*n?- CioHi6)Cl2]2 foram dissolvidos em 7 mL de diclorometano e adicionados 166 mg
(1 mmol) de P(OEt);. A mistura foi mantida sob agitacdo por 5 minutos e entdo uma solugdo
de AgBF4 (253 mg, 1,0 mmol) em diclorometano (7 mL) foi adicionada. Ap6s 40 minutos a
mistura foi centrifugada por 10 minutos em tubo selado obtendo-se uma solugao laranja. O
solvente foi evaporado, o so6lido lavado com éter etilico (2 x 2 mL) e seco sob vacuo
(rendimento 74%). O sélido foi cristalizado utilizando um sistema isolado de dois frascos de
Schlenck conectados por um tubo de vidro. No primeiro frasco dissolvemos o complexo em
algumas gotas de diclorometano. O segundo frasco foi preenchido com pentano. A difusdo
gradual do vapor de pentano para o primeiro frasco levou a cristalizagao do complexo em cerca

de 15 dias.
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[BF4 ] 'H-RMN  (Anexo 2) (400 MHz,
cloroformio-d) 6 4,44(m, H1 e H3), 4,29 (m,
HS), 4,21 (s, H9), 4,14 (m, H11), 3,47 (s,
H2), 3,17 (s H10), 2,96 (m, H4) 2,64 (m,
H4,H5 e H6), 2,34 e 2,27 (s, Mel e Me2),
1,27 (m, Me3). C-RMN (101 MHz,
cloroformio-d) & ppm 124,56 ¢ 122,28 (2C alilicos internos), 96,59 e 93,40 (2C alilicos ligados
a cadeia), 82,10 e 78,04 (2C alilicos terminais), 66,27 (d, J = 12,76, 3C internos P(OEt)3), 35,62
e 33,56 (2C metilénicos), 19,53 e 19,14 (2C metilicos), 15,92 (d, 3C terminais P(OEt)s. !P
NMR (162 MHz, acetonitrila-ds) & 133,26, 103,95. ESI(+)-MS: m/z calculado
[C16H31C103PRu]" 439,0743; experimental 433,1 (Em metanol)

3.8. HIDROGENACAO DE ESTRAGOL PARA 1-METOXI-4-PROPIL BENZENO

Em um reator tipo Fisher Porter de inox foram adicionados 15 g de Estragol ¢ 0,5 g de
Pd/C 10% (0,464 mol% de Pd). Observou-se conversao total do estragol para n-propil anisol
(1-metoxi-4-propil benzeno) apdés 3 h de reagdo sob temperatura de 85 °C e pressdao de
hidrogénio de 26 bar. O produto foi caracterizado por CG-MS e armazenado para ser utilizado

como padrdo externo nas analises cromatograficas.
3.9. PROCEDIMENTO TiPICO PARA AS REACOES DE ISOMERIZACAO

As reagdes de isomerizagdo do estragol em sistema de batelada foram realizadas em um
reator de vidro selado com volume total de aproximadamente 7 mL, provido de uma entrada
lateral com septo. O aquecimento foi realizado pela circulagdo 4dgua proveniente de banho
termostatico na temperatura reacional e a agitacdo através de barra magnética com rotacao de

800 rpm.

Primeiramente foram adicionados o catalisador, o solvente e liquido i6nico ou PEG-400
conforme o caso. A temperatura do sistema foi ajustada através da circulagao de agua na camisa
externa do reator. Apos 3 min para a estabilizagdo da temperatura, o estragol foi adicionado
com o auxilio de seringa através de um septo localizado na lateral do reator. Imediatamente
apos a adigao do substrato ao sistema, a contagem do tempo reacional foi iniciada. Aliquotas
foram removidas com pipeta pauster sob fluxo de argonio e imediatamente dissolvidas em éter

etilico. Os produtos reacionais foram identificados por ressondncia magnética nuclear de
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hidrogénio e quantificados por cromatografia gasosa com auxilio de padrio externo
(1-metoxi-4-propil benzeno na propor¢ao de aproximadamente 5%), conforme Figura 14. Os
resultados apresentados sao médias de, pelo menos, duplicatas dos experimentos (seguidas dos

respetivos desvio padrao).
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Figura 14. Cromatograma tipico dos produtos reacionais e padrao externo (CG-FID).

3.10. ESTUDO DE RECICLABILIDADE DA FASE CATALITICA

Os estudos de reciclabilidade nos sistemas bifasicos foram realizados de maneira
analoga as reagdes de isomerizagdo descritas no item anterior. Entretanto, nesses casos, nao
foram coletadas aliquotas ao longo do tempo. Ao final de um tempo reacional predeterminado,
a agitagdo do reator foi desligada e, imediatamente apos a separagdo das fases (cerca de 30
segundos) a fase organica, superior, foi removida com auxilio de uma seringa pelo septo lateral
do reator. A nova carga de substrato foi adicionada também através do septo de borracha, a
agitacdo religada e o tempo reacional da proxima carga iniciado. Imediatamente apds a remocao
da fase organica, uma aliquota foi dissolvida em éter etilico e os produtos reacionais

quantificados por cromatografia gasosa.
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3.11. REACOES EM REATOR DO TIPO BATELADA ALIMENTADA

O sistema de batelada alimentada foi montado utilizando um reator de vidro selado com
aproximadamente 100 mL de volume total, temperatura controlada por banho maria e agitagao
por meio de barra magnética. Uma canula plastica, introduzida através de um septo na
extremidade superior do reator, foi conectada a uma bomba de seringa carregada com o

substrato, conforme Figura 15.

Linha de
vacuo/argénio

Reator
Substrato

Banho maria

Bomba de seringa

Agitador magnético

Figura 15. Representacdo esquematica do sistema de batelada alimentada utilizado para a
isomerizagao do estragol.

O banho maria foi ligado e, assim que a temperatura atingiu a temperatura reacional, o
catalisador ¢ o PEG-400 foram carregados no reator. O sistema foi deixado sob agitacdo
(800 rpm) por cerca de 3 minutos para estabilizacao da temperatura. Entdo, a bomba de seringa
contendo a mistura substrato/n-heptano foi acionada a uma taxa volumétrica constante e, assim
que a primeira gota atingiu o reator, a contagem do tempo reacional foi iniciada. Aliquotas para
analise de cromatografia gasosa foram retiradas, durante o tempo reacional, pelo septo superior
com auxilio de seringa e agulha. Ao final da reagdo, os produtos foram pesados e analisados

por CG com padrao externo.

3.12. REACOES EM REATOR BIFASICO CONTINUO DO TIPO TANQUE
AGITADO

Para as reagcdes em reator continuo do tipo tanque agitado, utilizou-se um reator de vidro
equipado com camisa de aquecimento (Parr®, modelo 5104), conforme diagrama de processo e

instrumentagdo (P&ID) ilustrado na Figura 16. A carga de substrato foi projetada para ocorrer
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por bombeamento, através de um tubo submerso na fase catalitica. A descarga dos produtos foi
planejada para ocorrer, por diferenga de pressdo entre o interior do reator e o meio externo,
através de um dreno superior, O dreno superior foi instalado na posicao tal que o volume

reacional fosse de aproximadamente 8 mL.

2
V-3 @ B-2

Substrato/
Solvente

-
i
5.

Balanca
Gas Inerte
—
Agitador Magnético
BT-1
INSTRUMENTACAO:
- Indicador de pressao @ - Indicador/controlador de temperatura
@ - Indicador/controlador de velocidade @ - Indicador/controlador de vazao
CORRENTES: VALVULAS: EQUIPAMENTOS:
1: Gas Inerte V-1: Controde de press&o B-1: Bomba de substrato
2: Vacuo V-2: Vacuo/Argonio B-2: Bomba de vacuo
3: Solvente e substrato | V-3: Pressao de carga da B-1 BT-1 - Banho termostatico
4: Produtos V-4: Homogeneizagao da vazao
V-5: Carga da Fase Catalitica
V-6: Controle do Fluxo de Argbnio

Figura 16. Diagrama P&ID do processo com reator bifasico do tipo tanque agitado.

Antes da operagdo, o reator foi previamente aquecido até a temperatura reacional,
através da circulagao de 4gua de um banho termostatico. Entdo, o sistema foi isolado por meio

do fechamento das valvulas V-5 e V-6 e desaerado, através de trés ciclos de 10 minutos de
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vacuo com pressurizagdo de argdnio (1 bar) entre eles. Ao final do tltimo ciclo, o sistema foi
mantido sob atmosfera inerte de argdnio (1 bar). Utilizando canula plastica e técnicas padrao
de trabalho sob atmosfera inerte, o catalisador suportado (C7/PEG-400) foi transferido para o
reator (por meio da valvula V-5) e o reservatorio de substrato abastecido. A agitacao foi, entdo,
acionada por impelidor mecéanico a 200 rpm no sentido anti-horario, no topo, e por barra
magnética a 200 rpm no sentido horario, na parte inferior do vaso. Ao final do tempo reacional,
a agitacdo foi suspensa e a fase superior do reator adicionada aos produtos ja coletados. A
mistura final foi pesada e analisada por CG-FID com a adi¢ao de padrao externo. Na sequéncia,
a valvula V-6 foi levemente aberta, para garantir um pequeno fluxo de argonio, e a bomba de
substrato acionada. Nesse momento, a contagem do tempo reacional foi iniciada. Aliquotas,
para determinagdao da composi¢do instantanea do reator, foram coletadas, ao longo do tempo,
diretamente com um vial no tubo de saida dos produtos. Ao final do tempo reacional, os

produtos foram pesados e analisados por cromatografia com adi¢do de um padrao externo.

3.13. REACOES EM REATOR BIFASICO CONTINUO DO TIPO TANQUE
AGITADO COM VASO SEPARADOR E RETORNO DA FASE CATALITICA

Para promover uma melhor separagao de fases entre os produtos reacionais ¢ a fase
catalitica, um vaso separador foi adicionado a corrente de saida do reator continuo descrito no
item anterior. Nesse caso, a agitacdo magnética foi removida e uma bomba de pistdo para o
retorno da fase inferior do separador ao reator foi adicionada. O separador ¢ composto de um
vaso selado com cerca de 7 mL e equipado com camisa térmica. Além disso, um banho
termostatico de resfriamento foi instalado para manter a temperatura do separador, conforme
Figura 17.

Primeiramente, todo a sistema foi submetido a trés ciclos de vacuo/argénio. Entdo,
foram ligados os banhos termostaticos do reator, na temperatura reacional, ¢ do separador, a
10 °C. Utilizando canula plastica e técnicas padrao para trabalho sob atmosfera inerte, a fase
catalitica (C7/PEG-400) foi transferida para o reator (pela valvula V-5) e o reservatorio de
substrato abastecido com a mistura estragol/n-heptano. Em seguida, o impelidor mecanico
(1000 rpm) e a bomba de substrato foram acionados e, simultaneamente, a contagem do tempo
reacional foi iniciada. A medida que o substrato foi bombeado, o volume do reator aumentou
até atingir o dreno superior, quando comegou a ser transferido para o separador. Nesse

momento, a bomba de retorno da fase inferior do separador foi acionada.
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Aliquotas para andlise cromatografica, foram retiradas através da valvula de trés vias
(V-6) instalada entre o reator e o vaso separador. Ao final do tempo reacional, a agitacdo foi
suspensa ¢ a fase superior do reator, juntamente com o volume do separador, foram adicionados
ao restante dos produtos ja coletados. A mistura total de produtos foi pesada e analisada por

CG-FID com a adigao de padrdo externo.

Substrato/ p
Solvente 3

A
va [
-
<
Gas Inerte L/
SN A
Reator
: B-1
BT-1
INSTRUMENTACAO:

- Indicador de pressao

CORRENTES: VALVULAS: BOMBAS:
1: Gas Inerte V-1: Controde de pressao B-1:Substrato
2: Vacuo V-2: Vacuo/Argbnio B-2:Retorno da fase
3: Solvente e substrato V-3: Pressao de carga da B-1 Catalitica
4: Aliquotas para CG V-4: Homogeneizagao da vazao B-3:Vacuo
5: Mistura reacional V-5: Carga da Fase Catalitica B.TERMOSTATICOS:
6: Fase Catalitica (PEG + C7) V-6: Amostragem BT-1: Aquecimento
7: Produtos reacionais + solventgV/-7: Controle do Fluxo de Argbénio | BT-2: Resfriamento

Figura 17. Diagrama de projeto e instrumentagao (P&ID) do reator continuo com vaso
separador e retorno da fase catalitica.
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3.14. REACAO EM REATOR CONTINUO DO TIPO TANQUE AGITADO COM
VASO EXTRATOR E RETORNO DA FASE CATALITICA

Uma terceira configuragdo com o mesmo reator de vidro, foi montada para operar em
sistema homogéneo, utilizando um processo continuo de extracdo na corrente de produtos
reacionais, conforme Figura 18. Nesse caso, substrato puro (sem adi¢do de solvente) foi
bombeado para o reator com o auxilio de uma bomba de seringa (B-3). Um vaso selado de cerca
de 7mL, provido de camisa de resfriamento, foi instalado para realizar a extracdo dos produtos
reacionais da corrente de saida do reator. Uma bomba de pistao (B-1) foi utilizada para
alimentar um fluxo constante de n-heptano ao vaso extrator através de uma conexao do tipo
“tee” (C-2), instalada na tubulacdo entre o reator e extrator. Além disso, na parte inferior do
vaso de extracdo, foi instalada uma tubulacao para bombear a fase catalitica de volta ao reator
(com o auxilio da bomba B-2).

O sistema foi desaerado através de ciclos de vacuo/argdnio. Entdo, foram ligados os
banhos termostaticos do reator, na temperatura reacional, e do vaso extrator, a 10 °C. Utilizando
canula plastica e técnicas padrdo de trabalho sob atmosfera inerte, a fase catalitica (5 mL de
PEG-400 ¢ 0,011g de C7) foi transferida para o reator (pela valvula V-5). Uma seringa de vidro
de 20 mL, previamente carregada com substrato seco e dasaerado, foi acoplada a bomba (B-3)
e conectada ao reator por meio de uma conexao de engate rapido (C-1). Simultaneamente, foram
acionados: o impelidor mecanico (1000 rpm), a bomba de substrato ¢ a bomba de solvente.
Nesse momento a contagem do tempo reacional foi iniciada. A medida que os produtos
reacionais comegaram a ser transferidos para o extrator, a fase catalitica comecou a se depositar
no fundo do vaso, e a bomba de retorno foi acionada.

Aliquotas para analise cromatografica foram retiradas através da valvula de trés vias
(V-4) instalada entre o reator e o vaso extrator. Ao final do tempo reacional, a agitagdo foi
suspensa e os produtos reacionais, presentes no interior do reator, foram extraidos com 10 mL
de n-heptano. O extrato, juntamente com o volume contido no extrator, foi adicionado aos
produtos ja coletados. A mistura total foi pesada e analisada por CG-FID com a adi¢ao de

padrao externo.
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V-3
V-4
4
———
5 Solvente
Balanca
7 _
Gas Inerte V_7/j
C-11 Reator
— B-2 ™ B-1
Substrato @ @
i
= ™
@ B3 ! BT-1 1 BT-2
INSTRUMENTACAO:
- Indicador de presséao @ - Indicador/controlador de temperatura
@ - Indicador/controlador de velocidade @ - Indicador/controlador de vazao
CORRENTES: VALVULAS E CONEXOES: BOMBAS:
1: Gas inerte V-1: Controde de pressao B-1:Solvente
2: Vacuo V-2: Vacuo/argdnio B-2:Retorno da fase
3: Mistura reacional V-3: Carga da fase catalitica Catalitica
4: Aliquotas para CG V-4: Amostragem B-3: Substrato
5: Solvente (n-heptano) V-5: Controle do fluxo de Ar B-4:Vacuo

6: Mistura reacional + solvente  |V-6: Pressao de carga B-3

7: Fase catalitica (PEG + C7) V-7: Homogeneizagéo da vazéo
8: Produtos reacionais + solvente|C-1: Engate rapido

C-2: Tee de mistura

BT-1: Aquecimento
BT-2: Resfriamento

B.TERMOSTATICOS:

Figura 18. Diagrama (P&ID) do reator continuo com vaso extrator e retorno da fase
catalitica.
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4.1. ISOMERIZACAO DE OLEFINAS

4.1.1. Sintese e Caracterizacio dos Complexos de Ru(IV)

O dimero [Ru(n*m3-CioHi6)Cl]2 (C1), reportado pela primeira vez por Alegra e
colaboradores em 1965,!1%¢ extremamente util como precursor para a obtengiio de uma vasta
gama de compostos de Ru (IV), conforme ja descrito na literatura.” No presente trabalho, o
tratamento desse dimero com, pelo menos, dois equivalentes de ligantes elétron-doadores
resultou na formacdo de espécies monoméricos neutras do tipo [Ru(n*:n*-CioHi6)CLL].
Adicionalmente, formas catidnicas do tipo [Ru(n*n?*-CioHi6)CIL]" foram obtidas pela adigio
de sais de prata e consequente precipitacdo de AgCl. Essas metodologias estdo representadas

de maneira esquematica na Figura 19.

A CI
Ru CI
/
¥ ¢Rul \ CHChrt /R“ -
CI

2L, CHyCl, rit.
2 AgCl 2 AgX

Figura 19. Sintese dos complexos utilizados neste trabalho.

E interessante destacar que todos os complexos de Ru(IV) foram convenientemente
obtidos em apenas uma etapa reacional a partir do composto comercialmente disponivel
[Ru(n*13-C10H16)Cl2]2 (C1). O complexo [Ru(n*n?- CioHi6)Cl(MeCN)] (C4), por exemplo,
foi obtido pela dissolugdo do precursor em acetonitrila e isolado facilmente pela simples

evaporagao do solvente. Os complexos obtidos estdo apresentados na Figura 20.
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Figura 20. Complexos preparados neste trabalho.

A caracterizacdo por espectroscopia de ressonancia magnética (RMN) de complexos de
Ru(IV) com esse tipo de ligante bis(alil) ¢ extremamente dependente da temperatura e do
solvente utilizado. E comum a formagio em solucdo de estéreo-isdmeros e de solvatos quando
solventes coordenantes sdo utilizados. Para exemplificar a formagao dessas espécies, na Figura
21 sdo apresentados os espectros de 'TH-RMN em CDCIl; e CD3CN do complexo C1 sintetizado

confirmada pela comparagdo com espectros reportados literatura para 0 mesmo composto.

COGEN AL MLJ_\;
CcDCI ( A ﬂ
LUl V\
" 60 50 40 60 50 40
A B

Figura 21. Regido dos proétons alilicos dos espectros de 'H-RMN do dimero C1 em CDCl; e
CDsCN. A: Espectros da literatura.!'® B: Resultados obtidos.

A regido de campo mais baixo (frequéncias mais altas e protons mais desblindados) & de

6,5 a 3,5 contém os sinais dos protons do grupamento alila do ligante 2,7-dimetiloctadienodiil.
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Nessa regido, os singletes correspondem aos protons dos carbonos terminais (Hi, H2, Ho, Hio),
enquanto, os multipletes correspondem aos sinais dos protons internos do grupamento alila (H3
e Hg), conforme Figura 21. Corroborando a literatura, ao invés quatro singletes (Hi, Ho, Ho,
Hio) como seria esperado, o espectro de 'H-RMN do complexo C1 sintetizado em CDCls
contém sinais correspondentes a protons em oito ambientes quimicos distintos. Além disso, sdo
observados quatro singletes correspondentes aos protons metilicos Me; e Mez (‘H-RMN -
Anexo 2). Essas evidencias indicam a presenga dos diastereoisomeros com as simetrias Cije C

conforme ilustrado Figura 22.

q“‘F? cl g
R — MY e
CI—RIU;'.._ CI—R’Iu;....

Cl cl
Simetria C; Simetria C,

Figura 22. Formas isoméricas do complexo C1.

Por outro lado, quando acetonitrila (CD3;CN) ¢ utilizada como solvente para as analises
de RMN do dimero C1 observa-se a formagao de duas formas isoméricas de solvatos pela
coordenacdo da acetonitrila ao centro metalico de forma axial e equatorial. O equilibrio entre

« A . , . . 115 .« A .
estes isdmeros estruturais ¢ apresentado na Figura 23. Conforme a literatura’ >, o isdbmero axial
assimétrico, nesse caso, ¢ predominante e, naturalmente, corresponde a formacao in situ da

espécie C4 mais tarde isolada, conforme espectros de RMN apresentados no Anexo 2.

R —— \_rﬁi:J*Cﬂ
cl

(S)= CDsCN
Figura 23. Solvatos formados in situ durante analise de RMN do complexo C1 em CD3;CN.

Como apresentam uma natureza parecida, os complexos mononucleares preparados
apresentam espectros de 'H-RMN semelhantes aos solvatos formados pela dissolugio do
complexo C1 em CD3;CN. Os protons do grupamento alila sdo observados em campos
normalmente mais altos que para o composto C1 com 9 entre 4,5 e 3,4 (protons mais blinbados).
De forma ilustrativa, na Figura 24 ¢é apresentada a interpretagdo do espectro 'H-RMN do

complexo C7 em CDClIs. Os sinais observados confirmam a obtengao da espécie C7 e foram
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comparados com os espectros reportados na literatura para o complexo similar [Ru(n®m?>-
C10H16)CI(POMe)2][BF4].!'7 Os demais espectros de 'H-RMN, '*C-RMN e *'P-RMN (quando

pertinente) sdo apresentados no Anexo 2.
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Figura 24. Espectro de 'TH-RMN do complexo C7 em CDCl;.

Os compostos que apresentam forma cationica C6 - C9, foram diretamente analisados
pela técnica de ESI(+)-MS. Suas estruturas foram confirmadas de forma inequivoca a partir da
comparacao entre os espectros de massas das amostras € os padrdes isotdpicos teoricos para
esses compostos. A Figura 25-A, apresenta o espectro de ESI(+)-MS do complexo
Ru(n’mn3-C1oHi16)CI(POEt;)][PFs] — C7 em acetonitrila. Pode-se observar claramente a
presenca de duas espécies metalicas majoritarias. A espécie com m/z = 439,07 corresponde
diretamente ao cation do complexo C7 enquanto a espécie com m/z = 371,04 ¢ um produto de
decomposi¢do do complexo C7 durante a analise, conforme ESI(+) MS/MS do sinal com m/z
= 439,07 (Figura 25-B). Provavelmente ocorra a fragmentacdo do ligante
2,7-dimetiloctadienodiil seguida da perda de molécula de isopreno. Os Espectros de ESI(+)-MS

dos demais complexos sdo apresentados no Anexo 2.
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Figura 25. A: ESI(+)-MS do complexo C7 em acetonitrila. B: ESI(+)-MS/MS do sinal com
m/z =439,0743.

Tentativas de cristalizagdo dos complexos sintetizados resultaram na decomposicao dos
mesmos, com exce¢do do complexo C9 que, em cerca de 15 dias, cristalizou com uma molécula

de 4gua coordenada ao seu centro metalico. Sua estrutura foi resolvida por meio de difragdo de
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raios X e ¢ apresentada na Figura 26.0s dados cristalogaficos sdo fornecidos no anexo 3. Na

Tabela 2 sdo apresentados alguns comprimentos e angulos de ligacdo selecionados.

Figura 26. Estrutura molecular do complexo C9.

Tabela 2. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o composto C9. Desvios
padrdo entre parénteses.?

Comprimentos de ligacdo (A) Angulos de ligagdo (°)
C(1)-Ru 2,256(2) C(1)-C(2)-C(4) 116,2(2)
C(2)-Ru 2,276(2) C(7)-C(8)-C(10) 115,5(2)
C(4)-Ru 2,284(2) O(4)-Ru-P 170,65(5)
C(7)-Ru 2,215(3) D(1)-Ru-D(2) 132,09(2)
C(8)-Ru 2,313(2) D(1)-Ru-C1 114,92(2)

C(10)-Ru 2,242(2) D(2)-Ru-Cl 112,49(2)
O(4)-Ru 2,224(2)

CI-Ru 2,425(1)

P-Ru 2,247(9)

2D(1) e D(2) sao os centros de massa dos atomos [C(1)-C(2)-C(3)] e [C(7)-C(8)-C(10)], respectivamente.

Os resultados experimentais confirmaram que ambos grupamentos alila do ligante
2,7-dimetiloctadienodiil estdo ligados ao centro metélico, através de ligacdo do tipo n°. A

distancia entre os atomos de Ru e de C estdo na faixa de 2,215 A a 2,313 A. O angulo dihedral
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entre os planos dos grupamento alila, [C(1) C(2) C(4)] ou [C(7) C(8) C(10)], e o plano definido
pelo atomo de ruténio com os carbonos alilicos externos, [C(1) C(4) Ru] ou [C(7) C(8) Ru], é
de 108,2(2) e 115,8(2) graus, respectivamente. Esses valores, juntamente com as distancias
médias das ligagdes C-C (média de 1,405 A) e os angulo internos C-C-C (média de 115,85°),
sdo todos valores caracteristicos de ligagio do tipo n*-alil-metal de transi¢io.''* As metilas C(3)
e C(9) desviam do plano original da respectiva alila e se inclinam em dire¢ao ao centro metalico,
em angulo de 2,8(2) graus e 2,1(2) graus, respectivamente.

Considerando os grupamentos alila como ligantes monodentados ligados ao dtomo de
ruténio pelo seus respectivos centros de massa, D(1) para [C(1) C(2) C(4)] e D(2) para [C(7)
C(8) C(10), a estrutura tem geometria de bipiramide trigonal distorcida com D(1), D(2) e Cl em
posicdo equatorial e, P e O(4) em posi¢ao axial. O maior desvio da idealidade para uma
geometria bipiramide trigonal é o angulo D(1)-Ru-D(2) que ¢ de 132,1°. Esse, que corresponde
ao angulo de mordedura do ligante bidentado (CioHis).

A distancia média entre os carbonos centrais do grupamento alila e o d&tomo de ruténio,
Ru-C(2) e Ru-C(8) (média de 2,30 A), é maior que a reportada para o dimero [Ru(n’*n?’-
C10H16)Ch]2 (média 2,24 A)!'?°, mas equivalente a reportada para o complexo mononuclear

[Ru(m*13-C10H16)CI(CH3CN)2][BF4]'!” (média 2,30 A) com 6~2.
4.1.2. Testes para Avaliacdo Preliminar dos Complexos Sintetizados

O ponto de partida deste estudo foi a reproducdo dos melhores sistemas encontrados na
literatura para a isomerizagdo seletiva do estragol, ou seja, através da formagdo in situ das
espécies [Ru(m*n>-CioHi6)Cla(PPh3)] C2 e [Ru(n’n’-CioHis)Cl(P(OEt);)] C3.'' As
condi¢des reacionais desses sistemas (80 °C e etanol como solvente) foram utilizadas para uma
avaliacdo prévia dos complexos C4 — C9 inéditos, até o momento, para a isomerizagao do
estragol.

Os complexos neutros C2,C3 e C4 diferem entre si apenas pela natureza de seus
ligantes: trifenilfosfino (vco=2068,9 cm™, 6 = 145°), trietil fosfito (vco=2076,3 cm™,
0 = 109°)'?! e acetonitrila (vco=2078,5 cm™).!?? A comparacio entre a velocidade das reacdes
realizadas pelos complexos C2,C3 e C4 (entradas 1,2 e 3, Tabela 3) sugere forte correlagao
entre o angulo de cone dos ligantes e a taxa da reacdo, nesse caso, quanto maior o angulo de
cone, maior foi a velocidade reacional observada. Acredita-se que, para esses complexos de 18
elétrons, a formacao da espécie cataliticamente ativa se da pela descoordenagdo de um ligante

do tipo L do complexo. Elevados angulos de cone aumentam a labilildade desses ligantes
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favorecendo essa etapa. Além disso, uma vez descoordenados, os ligantes com maior angulo de
cone tém maior dificuldade de se coordenarem novamente, competindo menos com o substrato
pelos sitios ativos. Por outro lado, pouca correlagdo foi observada entre os valores do parametro
eletronico de Tolmandos ligantes (vco) € a velocidade reacional, principalmente na comparagao
entre os ligantes dos complexos C3 e C4 que apresentam valores de vco semelhantes e uma
grande diferenca de velocidade reacional. O complexo neutro C5, descrito na literatura como
um composto hidrofilico ativo para rea¢des de polimerizagio do norborneno,''® em outras
etapas deste estudo sera testado em sistemas aquosos. Nesta etapa, foi testado utilizando etanol
como solvente e foi ativo para isomerizacdo do estragol com seletividade de 98% para o
isomero trans. Entretanto, dentre os complexos estudados apresentou a menor taxa reacional
(entrada 4, Tabela 3).

A relagdo entre o angulo de cone e a velocidade reacional para os complexos cationicos
[Ru(m*1>3-C1oH16)CI(PPh3)][PFs] (C6) e [Ru(n*m>-CioH16)CI(PPh3)][P(OEt)s] (C7) (entradas
5 e 6, Tabela 3) ¢ inversa aquela observada para os complexos neutros. Nesse sentido, o
complexo (C6) que apresenta o ligante fosfino (maior angulo de cone), foi o que apresentou a
menor velocidade reacional, sendo necessario trinta minutos para a conversao total do substrato.
Acredita-se que essa reacao seja mais lenta, pois esses complexos sao insaturados e, portanto,
provavelmente os ligantes estdo presentes nas espécies cataliticamente ativas.

O tempo da reagdo com o complexo catidnico C7 ¢ trés vezes menor que o tempo da
rea¢dao com seu analogo neutro C3 (comparacao entre entradas 2 e 6, Tabela 3). Uma diferenca
ainda maior se observa na comparagdo entre as reagdes, com o complexo cationico C8 que
demorou apenas cinco minutos, € com seu analogo neutro C4 que levou 120 minutos, conforme
as entradas 3 e 7 da Tabela 3. Acredita-se que dois fatores podem colaborar para esse
comportamento: a maior deficiéncia eletronica no centro metalico dos complexos catidnicos
deve favorecer a coordenagao dos elétrons da ligacao m aos sitios ativos; e, associado a isso, o
fato de esses complexos apresentarem um ligante do tipo X a menos, reduzindo o impedimento
estéreo da molécula. Uma excegdo foi observada nos complexos com ligante PPhs. Nesse caso,
a taxa da reacdo do complexo cationico C6 ¢ menor que a taxa de reacdo do seu analogo neutro
[Ru(n’®n?>-CioH16)Cl2(PPh3)] (C2) (entradas 5 e 1, Tabela 3). Provavelmente, como nio é
necessaria a dissociacdo do ligante para a coordenacdo da olefina (complexo insaturado), o
impedimento estéreo decorrente do elevado angulo de cone do ligante fosfino seja responsavel

pela reducdo na taxa de reagao.
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Tabela 3. Estudo preliminar em condi¢des reportadas na literatura.?

F X

0,5 mol% [RU]
Etanol / 80 °C

Entrada Complexo Tempo (min.) Conversao (%) Seletividade (%)
1° C2 10 >99 >99
20 C3 30 >99 >99
3 C4 120 >99 95
4 C5 120 72+£4 98
5 C6 30 >99 97
6 C7 <5 >99 >99
7 C8 <5 >99 95
8 C9 1 >99 >99

2 Condigdes reacionais: estragol 0,593 g (0,004 mol), complexo catalitico 2x 10 mol (0,5 mol%), 80 °C, eltanol
0,5 g. * Complexo formado in situ a partir de 1x10°mol de C1 e 2x 10~ mol do ligante apropriado.

Outro aspecto importante a ser destacado ¢ que, assim como os complexos neutros
[Ru(n®*n3-Ci1oHi6)CL(PPh3)] (C2) e [Ru(n®n’-CioHis)Cl(P(OEt)s)] (C3), o complexo
catidnico inédito C7 também foi capaz de realizar a formagdo do isomero frans-anetol com
seletividade superior a 99%. A atividade catalitica pode ser influenciada pelo efeito de par
idbnico reportado para diversos outros complexos organometilicos.!”® Para investigar a
influénncia do anion do complexo na catalise, preparou-se o complexo C9 substituindo o ion
hexafluorofosfato do complexo C7 pelo anion tetrafluoroborato. A diminui¢do do tamanho do
anion e, consequentemente, aumento na densidade da sua carga efetiva torna o ion BF4+ mais
disponivel para interagdes eletrostaticas com o centro metalico que o anion PFs". A seletividade
foi mantida em 99% indicando que, nesse caso, a seletividade estd mais relacionada ao ligante
da esfera de coordenagdo do metal.

De maneira geral, o estudo preliminar apresentado na Tabela 3 demonstrou que todos
os complexos estudados apresentam bom desempenho para isomerizacao seletiva do estragol a
excegdo do complexo [Ru(n®:n*-CioHi6)(OTH)2(H20)] (C5, OTS = trifluorometano sulfonato).
Embora, alguns deles tenham atividades ou seletividades menores, cada um apresenta alguma
vantagem que podem ser exploradas. Por exemplo, para uma catalise homogénea convencional,
os sistemas com os complexos C2 e C3, sendo formados in sifu parecem ser a melhor opgao
em termos de simplicidade e desempenho. Os catalisadores [Ru(n’:n*-C1oH16)CI(NCMe)] (C4)
e [Ru(n’m*-CioHi6)CI,(NCMe)] (C8) apresentaram as menores seletividades (95%),
entretanto, esses complexos apresentam o ligante CH3CN que ¢ mais barato e estavel ao ar e a
umidade. O complexo C5 ¢ o menos ativo, entretanto, apresenta boa seletividade (98%) e pode

ser promissor para o desenvolvimento sistemas bifasicos aquosos. J& os complexos cationicos
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C7 e C9 sdo os mais ativos e seletivos e podem ser interessantes para o desenvolvimento de

sistemas cataliticos bifasicos com liquidos i6nicos.

4.1.3. Influéncia do Solvente nos Sistemas Cataliticos

O proximo aspecto avaliado neste trabalho foi a influéncia do solvente sobre os
catalisadores C5, C6, C7 ¢ C8, conforme Tabela 4. Observou-se baixa atividade catalitica do
complexo C8 quando nenhum solvente foi utilizado e apenas 39% do substrato foi convertido
em 60 minutos (entrada 1, Tabela 4). A utilizagdo de THF como solvente elevou a conversao
do sistema para 65% em 60 minutos (entrada 2, Tabela 4) entretanto esse sistema ¢ bem mais
lento que o sistema com etanol (tempo reacional de 5 min, entrada 4, Tabela 3). Essas
observagdes corroboram os resultados da literatura nos quais a utiliza¢ao de solventes proticos
colabora para o bom desempenho deste tipo precursor catalitico de Ru(IV).!% 1134

Utilizando a mesma estratégia de trabalhos reportados anteriormente,'! como alternativa
aos solventes organicos proticos convencionais, utilizou-se liquidos 10nicos que
estrategicamente contém um grupamento hidroxila em sua cadeia lateral. A vantagem desses
sistemas ¢ a substitui¢do de solventes organicos volateis por liquidos i6nicos, que apresentam
pressdo de vapor desprezivel e, possivelmente podem ser utilizados para o desenvolvimento de
sistemas reciclaveis. Como esperado, a utilizacdo do liquido i6nico "Pr(OH)MMI-NTf,
beneficiou a reacdo obtendo-se conversao superior a 99% em 60 minutos (entrada 3, Tabela 4).
Entretanto, a reagdo foi mais lenta que a rea¢do em etanol (tempo reacional de 5 min, entrada
4, Tabela 3), provavelmente devido a ocorréncia de problemas de transferéncia de massa, pois
com a utilizagdo do liquido i6nico o sistema catalitico tornou-se bifésico.

A atividade catalitica dos precursores C6 ¢ C7 também foi avaliada na presenca do
liquido 16nico "Pr(OH)MMI-NTT; (entradas 4 e 5, Tabela 4). Embora utilizando-se o liquido
10nico as reagdes também tenham sido mais lentas que as analogas em etanol, o resultado com
o complexo C7 foi considerado extremamente satisfatorio, pois obteve-se conversdao e
seletividade superiores a 99% em apenas trinta minutos de reagao nesse sistema biféasico.

Alguns trabalhos reportados na literatura com complexos de ruténio aplicados a
metatese de olefinas relatam que a atividade catalitica de sistemas contendo liquidos i6nicos ¢
influenciada pela basicidade do anion que os compdem. Por essa razao, sintetizou-se o liquido
i6nico "Pr(OH)MMI-PF¢ que apresenta um anion (PFs) menos coordenante quando comparado

com o anion NT£,".7° O catalisador C7 foi avaliado na presenca desse liquido idnico (entrada 6,
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Tabela 4) e a conversdo total do substrato foi alcangada em trinta minutos, mas obteve-se
seletividade de apenas 97% para o isdmero trans-anetol.

Com o objetivo de verificar se a atividade dos sistemas ¢ influenciada pela presenca do
grupamento funcional hidroxila ou pela elevada polaridade do meio, o liquido i6nico BMI-PFg,
sem o grupamento hidroxila foi empregado. Nesse caso, observou-se uma significativa queda
na taxa reacional (entrada 7, Tabela 4). Testou-se também a utilizagdo do liquido i6nico
BMI-PFs com a adi¢do de quantidades cataliticas de etanol (entrada 8, Tabela 4) e, nesse caso,
houve um aumento significativo na taxa reacional, passando de uma conversdo de 35% para
uma conversdo de 92% no tempo reacional de uma hora. Esses resultados sugerem que o
grupamento hidroxila desempenha um papel fundamental na formacdao das espécies
cataliticamente ativas.

Estudou-se também o liquido i6nico BMI-CH3SO3 obtendo-se conversdo e seletividade
superiores a 99% em apenas cinco minutos. A principio, esse resultado ndo corrobora a hipotese
de que solventes contendo o grupamento hidroxila sdo necessarios para maior eficiéncia do
sistema. Embora esse resultado possa estar relacionado com algum tipo de interagao pelo anion
do liquido i6nico, ndo se pode desconsiderar a provavel presenga de dgua no liquido i6nico
BMI-CH3S03 que ¢ extremamente higroscopico. Essa hipotese foi testada utilizando uma
mistura BMI-CH3SO3/H>0 e apenas agua como solvente (entradas 9 e 10, Tabela 4). Em ambos
os casos o resultado foi 0 mesmo, sendo que conversdes e seletividades superiores a 99% foram
obtidas em cinco minutos.

O complexo C9 também foi testado em um sistema bifasico aquoso no qual conversao
e seletividade de 99% foram alcangadas em apenas 3 minutos. Entretanto, ¢ importante destacar
que, ao contrario do que foi observado nos sistemas contendo os liquidos i0nicos
funcionalizados, onde o catalisador estava visualmente particionado predominantemente na
fase i0nica, nos sistemas utilizando agua ou BMI-CH3SO3/H20 como solventes, o catalisador
visualmente lixiviou na sua grande maioria para a fase organica devido ao carater fortemente
hidrofébico dos complexos. Por esta razdo, a possibilidade de reciclagem da fase catalitica
aquosa foi descartada.

Com o objetivo de reduzir a lixiviagdo, claramente presente nos sistemas aquosos
anteriores, utilizou-se o complexo C5 que apresenta carater hidrofilico. A lixiviagdo visual do
complexo para a fase organica realmente foi menor, entretanto, em 60 min de reagdo observou-

se apenas 98% de conversao e seletividade de 95% (entrada 13, Tabela 4).
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Como fortes evidéncias apontaram no sentido de que espécies contendo o grupamento
hidroxila sdo necessarias no meio reacional para a manutencdo da atividade e seletividade do
sistema, decidiu-se testar um polietinoglicol (PEG) como solvente reacional. Optou-se por um
PEG liquido e, portanto, utilizou-se o polimero comercial PEG-400. Testes iniciais mostraram
que o substrato ¢ totalmente soluvel no PEG-400, entdo, para obter-se um sistema bifasico
utilizou-se n-heptano como co-solvente. O catalisador visualmente demonstrou grande
afinidade pelo PEG e ficou na sua grande maioria imobilizado nesta fase. O sistema bifasico
PEG-400/n-heptano apresentou excelente resultado catalitico com seletividade e conversao

maiores que 99% em apenas 3 minutos (entrada 14, Tabela 4).

Tabela 4. Influéncia do solvente reacional sobre a reagdo de isomerizagado.”

Entrada Complexo Solvente Tempo (min.)  Conversdo (%)  Seletividade (%)
1 C8 - 60 3944 94
2 C8 THF 60 65+3 93
3 C8 "Pr(OH)MMI-NTT, 60 >99 95
4 Coé "Pr(OH)MMI-NTf, 60 67+2 95
5 C7 "Pr(OH)MMI-NTT, 30 >99 >99
6 C7 "Pr(OH)MMI-PFs 30 >99 >97
7 C7 BMI-PFs 60 35+4 95
8° Cc7 BMI-PF¢ / EtOH 60 92+2 98
9 C7 BMI-CH3SOs <5 >99 >99

10°¢ C7 BMI-CH3SO; / H,O <5 >99 >99
11 C7 H,O <5 >99 >99
12 Cc9 H>O 3 >99 >99
13 Cs H>O 60 98+1 95

14 C7 PEG-400/n-heptano <3 >99 >99

2 Condigdes reacionais: Estragol 0,593 g (0,004 mol), complexo catalitico 2% 107 mol (0,5 mol%), Solvente 0,5 g,
80 °C. ® Solvente: BMI-PFs 0,5 g e etanol 40 mg. ¢ Solvente: BMI-CH3S0; 0,5 g € H,O 60 mg.

Os sistemas com "Pr(OH)MMI-NTf, e PEG-400 (entradas 5 e 12, Tabela 4) foram
considerados os mais promissores para o desenvolvimento de processos bifasicos porque
apresentaram boa atividade catalitica associada a imobilizacdo do complexo na fase catalitica
(observagdo visual). Do ponto de vista tecnologico, a principal vantagem do sistema com o
liquido 16nico € que nao € necessaria a utilizacao de co-solventes e, portanto, elimina-se uma
etapa de destilagdo do produto reacional. Por outro lado, o PEG-400 ¢ mais interessante do

ponto de vista do custo e disponibilidade.

4.1.4. Efeito da Temperatura e da Concentra¢io do Complexo C7

O complexo C7 foi utilizado para o estudo do efeito da temperatura reacional e da
concentracdo de catalisador sobre a isomerizagao do estragol. Conforme os resultados

apresentados nas entradas 1, 2 e 3 da Tabela 5, para o sistema homogéneo com etanol nas trés

54



Resultados e Discussdo

temperaturas estudadas (80 °C, 60 °C e 40 °C) foram alcangadas conversdo e seletividade
superiores a 99% em tempos reacionais inferiores a cinco minutos (primeira aliquota). Como
as reagdes em todas as temperaturas foram extremamente rapidas, esses resultados nao sao
capazes de descrever o comportamento cinético da reacdo de isomerizagdo com o complexo
C7, entretanto, demonstram que o complexo C7 ¢ extremamente ativo mesmo na temperatura

mais baixa de 40 °C.

Tabela 5. Efeito da temperatura reacional nos sistemas reacionais com C7.?

Entrada Solvente Temperatura (°C) Tempo  Conversdo (%) Seletividade (%)

1 Etanol 80 <5 min >99 >99
2 Etanol 60 <5 min >99 >99
3 Etanol 40 < 5 min > 99 > 99
4b H>O 35 21h >99 91

5¢ H,O 35 6h >99 >99
6 H,O 35 100 min >99 >99
7¢  PEG-400/ n-hexano 40 lh 7143 > 99
8 PEG-400 40 lh >99 >99
9 PEG-400 80 1 min > 99 > 99

2 Condigdes reacionais: Reacdo homogénea monofasica, Estragol 0,593 g (0,004 mol), solvente 0,5 mL, complexo
catalitico C7 2x10° mol (0,5 mol%).® Dados da literatura para reagdo com o 1 mol% de
[RuCly(n®-C¢HsOCH,CH,OH)(PO'Pr);].>* ¢ Dados da literatura para reagdo com o 1 mol% de
[Ru(n?*:1?-Ci1oH,6)CI(POEL;)].° ¢ Sistema catalitico bifasico, PEG-400 0,5 mL, hexano 1 mL.

Esse resultado ¢ muito interessante pois demonstra a baixa energia de ativa¢ao que ¢
necessaria para a isomerizagdo do estragol com complexo C7. Acredita-se que um dos
principais fatores responsaveis por esse resultado ¢ o fato de esse complexo cationico ser
insaturado (16 €) e, conforme discutido nos estudos preliminares (se¢ao 3.3.1), provavelmente
ndo ¢ necessaria uma etapa de dissociagdo do ligante para a coordenacdo do substrato. Esse
resultado € superior a qualquer outro reportado na literatura que se tenha conhecimento. Em
baixa temperatura, os melhores resultados reportados até o momento foram obtidos pelos
complexos [RuClo(n®~CsHsOCH>CH,OH)(PO'Pr);]** e [Ru(n*n’-CioHi6)CI(POEt3)]® (C3),
que atingiram conversdo total em 21 h e 6 h, respectivamente , na temperatura de 35 °C
(entradas 4 e 5 da Tabela 5). Na entrada 6 da Tabela 5, apresentamos o resultado comparativo
obtido utilizando o complexo C7 que, mesmo com a metade de catalisador (0,5 mol%),
converteu completamente o substrato em 100 min.

O sistema bifasico PEG-400/n-hexano também foi testado na temperatura de 40 °C e,
nesse caso, para um tempo reacional de uma hora foi observada uma conversao de apenas 71%
com 99% de seletividade (entrada 7, Tabela 5). A baixa atividade catalitica desse sistema pode

estar relacionada a dois fatores: os problemas de transferéncia de massa sdo muito grandes a
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40 °C, influenciados principalmente pela viscosidade do polimero, ou o PEG atua como ligante
estabilizando espécies metélicas devido ao seu elevado carater coordenante.

Um sistema monofasico utilizando apenas PEG (sem n-hexano) foi testado a 40 °C e
observou-se conversao total do substrato no tempo de uma hora (entrada 8, Tabela 5). Esse
resultado sugere que o principal fator para a reducdo da atividade do sistema com PEG a 40 °C
esteja relacionada ao carater coordenante do solvente. O aumento da temperatura do sistema
para 80 °C, provavelmente, beneficiou a descoordenacdo do PEG e a formagdo de espécies
cataliticamente ativas e foram observadas conversao e seletividade superiores a 99% em apenas
um minuto de reagdo (entrada 9, Tabela 5).

O efeito da propor¢do complexo:substrato na reacdo de isomerizagdo do estragol foi
estudado para o complexo C7 em condigdes homogéneas a 40 °C. A redugao da quantidade de
catalisador de uma propor¢ao de 1:200 para 1:2000 (entradas 1 e 2, Tabela 6), resultou no
aumento do numero de rotagdes cataliticas (TON) de 200 para 1920, associado a pouco prejuizo
na frequéncia catalitica (de 0,67 para 0,53 Hz). Na propor¢ao 1:2000, a conversdo total foi
alcancada em cerca de trés horas. Quando foi empregada a proporc¢ao 1:10000, o catalisador se
apresentou bastante ativo no inicio da reagdo, alcancando TOF de 0,72 Hz na primeira hora
reacional e gradativamente perdeu sua atividade alcangando conversdo de 87% (97% de
seletividade) 48 h de reagdo (entradas 3 e 4, Tabela 6). A tentativa de reducao da concentragao
do precursor catalitico para a propor¢ao 1:100000 (entrada 5, Tabela 6) resultou na completa

perda da atividade catalitica.

Tabela 6. Efeito da concentracdo de C7 na isomerizagdo do estragol a 40 °C.?

Entr. Cat.:Subs Tempo (min.) Conversdo (%) Seletividade (%) TOF (Hz) TON

1 1:200 5 >99 >99 0,67 200+2
2 1:2000 60 96+ 2 >99 0,53 1920 £ 41
3 1:10000 60 265 >99 0,72 2600 + 105
4 1:10000 2880 87+4 97 0,05 8700 + 83
5 1:100000 2880 - - - -

2 Condigdes reacionais: Estragol 0,593 g (4,0 mmol), C7 2,0x102mmol (0,5 mol%), Etanol 0,5 g, 40 °C.
TON = (mols de substrato X conversio [%]/100 X mols de catalisador).
TOF = (TON/tempo reacional [s]).

O completo envenenamento do catalisador na propor¢ao 1:100000 sugere uma
decomposicdo extrinseca, proveniente de componentes presentes no solvente ou no proprio
substrato. Por outro lado, a queda na atividade catalitica com o passar do tempo, observada na
propor¢ao 1:10000, sugere reagdes paralelas envolvendo a espécie ativa. Esses mecanismos
podem dar origem a novas espécies com atividade e seletividade distintas. Esse comportamento

¢ chamado de decomposi¢do intrinseca. Para investigar essa hipotese, realizou-se analises de

56



Resultados e Discussdo

ESI(+)-MS da mistura reacional (em acetonitrila) nos tempos de uma e de 48 horas. Essas
analises foram realizadas logo apds a caracterizagdo de PEG-400 por ESI(+)-MS. Como os
sinais do PEG-400 sao bastante persistentes, foram observados nas analises subsequentes do
sistema reacional e utilizados como padrao externo, auxiliando na calibragdao do equipamento,
conforme Figura 27. Na Figura 27-A, por exemplo, podem ser observados os sinais do padrao

externo em m/z = 393,2; 437,3; 481,3; 525,3 ¢ 613,4.
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Figura 27. Espectros de ESI(+)-MS da mistura reacional, entradas 3 e 4 da Tabela 6.
A: tempo reacional de 1 h, B: tempo reacional de 48 h, C: ESI(+)-MS/MS da sinal de
m/z =565,2 em 1 hora. D: ESI(+)-MS/MS da sinal de m/z=711,2 em 1 hora.

As evidéncias encontradas refor¢gam a hipotese de decomposicao intrinseca da espécie
ativa (m/z = 439,1) ao longo do tempo. No tempo reacional de uma hora, observou-se o sinal
do precursor catalitico (m/z = 439,1) coexistindo com outras trés outras espécies de ruténio
(m/z= 451,1; 565,2 e 711,2). Ap6s 48 h foi detectada, majoritariamente, a espécie com
m/z = 565,2 com atividade catalitica nula ou muito baixa.

Acreditamos que o aspecto chave para a decomposicao do catalisador seja a eliminagao

do ligante 2,7-dimetilocta-2,6-dien-1,8diil. A eliminacdo desse ligante, foi reportada em
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diversos trabalhos que utilizaram o complexo bis(alil)-Ru(IV) (C1) como precursor na sintese
de espécies de Ru(Il). Por exemplo, a abstragdo dos ligantes cloreto do dimero
[Ru(n®n?3-CioH16)CL]2 (C1), pelo seu tratamento com 4 equivalentes de AgBFa, levou a
formacdo, in situ, de ions Ru*? solvatados. Esses ions reagiram com dienos em excesso, para a
formagdo de derivados de Ru(II) como o [Ru(n’-C7H11)2H][BF4]'?** € o [Ru(n’-CsHi0)(1-3:5-6-
n-CsHi1)][BF4].!%® Em espécies mononucleares do tipo [Ru(n?*:n*-Ci0H16)Cl2(L)] (L= P(OMe);
e CN'Bu), a abstragdo dos ligantes cloreto na presenca de ciclopentadieno ou 1,5-ciclooctadieno
também resultou na eliminagdo do ligante 2,7-dimetilocta-2,6-dien-1,8diil, originando espécies
de Ru(II).'**

Com base nos espectros de ES-MS(+), propusemos uma rota para a decomposicao da
espécies catalitica, conforme Figura 28. Na primeira etapa desse processo, a eliminagdo
redutiva do ligante bis(alil), favorecida pela coordenagao do substrato em excesso, origina a
espécie com m/z = 451,0 (razdo m/z observada em baixa intensidade na Figura 27 - A). Na
literatura, a eliminacdo redutiva do ligante 2,7-dimetilocta-2,6-dien-1,8diil foi
experimentalmente confirmada pela detec¢do da espécie 1,6-dimetil-1,5-ciclooctadieno,
durante a sintese de complexos de Ru(II) a partir do dimero [Ru(n’:n*-CioH16)Cl2]2 (C1).126-128
Posteriormente, na etapa II, ocorre adigdo oxidativa do substrato ao metal através da ruptura de
uma ligacio C-H para a formacdo das ligagdes m>-metal/alil e metal/hidreto. A etapa III
representa a eliminagdo redutiva de uma molécula de HCI, auxiliada pela coordenagdo de mais
uma molécula de substrato, dando origem a uma espécie com m/z = 563,2 (Observada no
ESI(+)-MS/MS da Figura 27 — D). As etapas IV e V correspondem, respectivamente, a adi¢ao
oxidativa de um substrato ao metal e & coordenagdo de outra molécula de substrato, para a
formacdo de uma espécie com m/z = 711,2. Na etapa VI, a dimerizacdo do substrato leva a
formacao de 1,6-bis(4-metoxifenil)hexa-2-4-dieno, via eliminacao redutiva, e origina a espécie
com m/z = 417,2. Essa espécie, sofre adi¢ao oxidativa (Etapa VII) resultando no composto de
dihidreto de ruténio (m/z =417,2). Por fim, a coordenagao de uma molécula de substrato leva a
formacao de uma espécie de Ru(IV) com 16 elétrons com m/z = 565,2. A etapa VIII, representa
o provavel equilibrio entre duas espécies com razao m/z = 565,2, estabelecido por reagdes de

inser¢cao/migracao no sentido direto e f-eliminacgdo no sentido inverso.
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Figura 28. Esquema de decomposi¢ao intrinseca do complexo C7 (m/z = 439) para a
formacao de espécies com m/z = 565,2, na condi¢ao reacional da entrada 4, Tabela 6.
Aliquota dissolvida em acetonitrila. R=grupamento p-metoxifenila.

E interessante discutir alguns aspectos da rota de decomposicio proposta, entre os quais,
a propria identidade da espécie com m/z = 565,2 e a razdo da sua baixa atividade catalitica. A
analise de ESI(+)-MS/MS dessa espécie (Figura 27-C) indica, claramente, a fragmentagcao
equivalente a saida do ligante P(OEt); e o padrao isotopico do ruténio no sinal; entretanto, ndo

oferece indicios dos demais constituintes do composto. Portanto, a hipotese de sucessivas
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transicdes entre espécies de Ru(Il) e Ru (IV), representa a op¢ao que melhor se enquadrou no
comportamento quimico esperado para os componentes do sistema e no conjunto de sinais
observados na Figura 27.

Embora o composto dihidreto final (m/z = 565,2 e 16 elétrons) possa sofrer reacdes de
inser¢ao/migracdo e de f-eliminagdo (etapas classicas de isomerizagdo via mecanismo metal-
hidreto), observamos baixa atividade catalitica relacionada a sua presenca. Esse comportamento
¢, provavelmente, decorrente de caracteristicas da estrutura molecular do dihidreto que torna a
adicdlo do tipo anti-Markovnikov cineticamente desfavordvel. Sendo assim, a
inser¢do/migracdo do substrato ocorre, preferencialmente, por adicdo do tipo Markovnikov
(representada pela etapa IX). A adi¢do do tipo Markovnikov da origem a uma espécie, cujo
unico produto possivel de B-eliminagdo ¢ a espécie de origem.

Outro aspecto importante a ser abordado ¢ a estabilidade das espécies metalicas
insaturadas como, por exemplo, das espécies com m/z =451 (12 e 14 elétrons) apresentadas no
esquema da Figura 28. Muito provavelmente, essas espécies estdo no meio reacional, sob a
forma de solvatos, pela interagdo com etanol (solvente reacional), com acetonitrila (solvente da
analise) ou até com moléculas de substrato. Acreditamos que esses solvatos nao sao detectados,
simplesmente, devido a evaporagdo do solvente durante a técnica de ESI(+)-MS.

A eliminagdo redutiva dos ligantes alila também justifica o sinal com m/z = 417,1
observado durante a anélise de ESI(+)-MS/MS da espécie com m/z = 711,2 (Figura 27-A). Ja,
a saida de uma molécula de substrato e de um ligante fosfito, respectivamente, da origem aos
sinais com m/z = 563,2 e 397,1, conforme esquema da Figura 29. Por fim, acreditamos que os
fragmentos com m/z = 535,1 e m/z = 389,0, presentes no espectro de ESI(+)-MS/MS, sao
consequéncia da reacdo paralela da hidrélise do ligante fosfito para a formacao de dietil

fosfonato.
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Figura 29. Esquema de fragmentagao da espécie com m/z = 711,2 durante a analise de
ESI(+)-MS/MS. R = grupamento p-metoxifenila.

4.1.5. Estudo de Reciclabilidade dos Sistemas Bifasicos em Reator Batelada

Com base nos resultados anteriores, os sistemas bifasicos com maior potencial para

serem reciclados, s3o aqueles com o liquido i6nico "Pr(OH)MMINTf, e com
PEG-400/n-heptano a uma temperatura de 80 °C. Quando PEG foi utilizado como solvente
reacional, foi necessaria a utilizagdo de n-heptano como co-solvente para a obtengdo de um
sistema bifésico, pois o substrato ¢ completamente miscivel no PEG.

Quando 0,6 mL de n-heptano foi utilizado como co-solvente, a conversao total do
substrato ocorreu em cerca de 3 minutos (entrada 12, Tabela 4). Entretanto, para minimizar
possiveis erros, devidos a oscilacdo de temperatura entre cada ciclo, utilizou-se um tempo de
reacional de 5 minutos, um pouco maior que o necessario. Conforme descrito na Tabela 7,
foram alcancadas conversdo e seletividade superiores a 99% para os trés primeiros ciclos
cataliticos. Esse estudo foi interrompido porque, apds a adi¢ao da terceira carga de substrato/n-
heptano, o sistema ficou monofasico e a fase catalitica ndo pode ser separada. Além disso,
quantidades significativas de PEG-400 foram observadas apos a redugdo da temperatura da fase
removida dos produtos reacionais. Esse resultado sugere que, a diferenca de polaridade entre a
fase do PEG-400 e a do n-hexano, ndo foi suficientemente grande para garantir que nao
ocorresse perda do polimero durante a remocdo de fase do produto e, a0 mesmo tempo, para

assegurar a remoc¢do completa dos produtos reacionais da fase do PEG. Por essa razdo, a

61



Resultados e Discussdo

quantidade de produtos reacionais na fase catalitica aumentou e se observou a total dissolucao

da mesma para a formagdo de um sistema monofésico.

Tabela 7. Reciclabilidade do sistema PEG-400/C7 com 0,6 mL de n-heptano.?

Carga Conversao (%) Seletividade (%) TOF (Hz) TON
1 >99 >99 0,67 200
2 >99 >99 0,67 200
3 >99 > 99 0,67 200

2 Condigdes reacionais: 0,004 mol de substrato e 0,6mL n-heptano por carga, 2x10° mol de C7 (0,5 mol%), 80
°C, 0,5 g de PEG-400, tempo reacional de 5 min.

TON = (mols de substrato X conversio [%]/100 X mols de catalisador).

TOF = (TON/tempo reacional [s]).

Mantendo-se todas as demais quantidades e condigdes reacionais, com os objetivos de
reduzir a polaridade da fase organica (estragol/n-heptano) e proporcionar uma melhor separagao
entre essa fase e a fase catalitica, utilizou-se uma quantidade maior de n-heptano como co-
solvente. Conforme esperado, o aumento da quantidade de n-heptano para 2 mL resultou na
manutenc¢do do sistema bifasico, mesmo ap6s a decima carga (Tabela 8). A fase PEG-400/C7
pdde ser utilizada em quatro ciclos reacionais sem perda significativa na atividade catalitica. A
partir da quinta carga, foi observada uma queda gradual na taxa da rea¢do e consequente

diminui¢do na conversao para o mesmo tempo reacional.

Tabela 8. Reciclabilidade do sistema PEG-400/C7 2 mL de n-heptano.?

Carga Conversao (%) Seletividade (%) TOF (Hz) TON
1 >99 >99 0,67 200
2 >99 >99 0,67 200
3 >99 >99 0,67 200
4 98+ 1 >99 0,65 196
5 88+3 >99 0,59 176
6 76 £ 1 >99 0,50 151
7 63+4 >99 0,41 125
8 43+ 4 >99 0,28 85
9 25+ 11 >99 0,17 50
10 12+2 >99 0,08 24

2 Condigdes reacionais: 0,004 mol de substrato e 2 mL n-heptano por carga, 2x10°mol de C7 (0,5 mol%), 80 °C,
0,5 g de PEG-400, tempo reacional de 5 min.

TON = (mols de substrato X conversio [%]/100 X mols de catalisador).

TOF = (TON/tempo reacional [s]).

Deve-se destacar que, mesmo na décima carga, onde a conversao foi de apenas 12%, a
seletividade do sistema foi superior a 99%. Outro aspecto, muito importante a ser destacado, ¢
que o numero total de rotagdes cataliticas obtido durante os 10 ciclos cataliticos foi de 1407,
em um tempo total de 50 minutos (correspondendo a um TOF de 0,5 Hz).

Com objetivo de investigar se, em sistemas com PEG-400, o processo de desativacao

da espécie catalitica segue a mesma rota que foi proposta para as reagdes em etanol (Figura 28),
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realizou-se analise de ESI(+)-MS da fase catalitica ao final da terceira e da décima bateladas
(Tabela 8). Ao final do terceiro ciclo catalitico, observamos majoritariamente o sinal do
precursor de Ru(IV) com m/z = 439,1, confirmando seu papel ativo (Figura 30-B). O fato de
nao serem observados intermediarios de reagdo, sugere que a concentragao dessas espécies ¢

muito baixa devido seus tempos de meia vida serem muito curtos.
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Figura 30. Espectros de ESI(+)-MS da fase catalitica do sistema PEG-400/C7 (Tabela 8) em

acetonitrila. A: Apds o terceiro ciclo catalitico, B: apds o décimo ciclo catalitico, C: ESI(+)-

MS/MS da espécie com m/z = 451,0, D: ESI(+)-MS/MS da espécie com m/z = 563,2.

Os resultados sugerem que a queda na atividade catalitica desses sistemas seja
consequéncia de dois fatores: decomposi¢do intrinseca da espécie catalitica e lixiviacdo das
espécies metalicas ao logo das recargas. Esses fatores podem ser observados em duas diferencas
nas analises ESI(+)-MS da Figura 30 (A e B). Primeiro, apds a décima carga de substrato, a
concentracdo das espécies metalicas em relacao aos sinais do PEG-400 ¢ muito menor do que
na apos a terceira carga. Esse resultado pode ser consequéncia da decomposi¢do do catalisador
para a formacdo de espécies neutras que ndo sdo detectadas por ESI(+)-MS mas,

provavelmente, decorre do fato da lixiviacdo das espécies metalicas ao longo das recargas.
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Segundo, ao final do décimo ciclo catalitico, quando a atividade do sistema esta bastante
reduzida, ndo ¢ mais observado o sinal do precursor catalitico e sim sinais correspondentes a
outras quatro espécies metalicas.

Os espectros de ESI(+)-MS e ESI(+)-MS/MS da Figura 30 sugerem que a rota de
decomposicdo intrinseca do catalisador nos sistemas bifasicos com PEG-400 seja muito
semelhante aquela proposta para a reacdo em etanol (Figura 28). A primeira etapa ¢ a
eliminacao redutiva do ligante bis(allil) (CioHi6) assistida pela coordenagao de uma molécula
de substrato. Na etapa I, a adicdo oxidativa do substrato dd origem a espécie de ruténio hidreto
com m/z = 451,0, capaz de eliminar HCI para a formagdo da espécie com m/z = 415,0 (Etapa
II). A coordenacdo de mais uma molécula de substrato leva a formagao da espécie com sinal
majoritario de m/z =563, 2 (Etapa IV). A etapa V representa a saida do ligante fosfito observada
na andlise de ESI(+)-MS/MS da espécie com m/z = 563,20 (Figura 30-C). A principal diferenca
observada na reacdo com PEG4-00 ¢ a de que ndo foram detectadas espécies de dihidreto de

ruténio. Provavelmente, a formagao dessa espécie seja favorecida pela interagdo com etanol.
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Figura 31. Esquema de decomposi¢ao da espécie com m/z = 439,1 ao longo dos ciclos
reacionais da reagao da Tabela 8. R=grupamento p-metoxifenila.

A reciclabilidade da fase catalitica foi também estudada no sistema catalitico contendo
o liquido i6nico "Pr(OH)MMI-NTT; e o complexo C7. Nesse caso, a remogao da fase organica
para a adi¢do de uma nova carga de substrato foi possivel sem a necessidade de qualquer tipo
de co-solvente, pois a fase i0nica e o substrato sao imisciveis. J4, na segunda carga de substrato,
observou-se que ocorreu lixiviagdo ou decomposicao parcial do catalisador, evidenciadas pela

reducdo na conversao de 99% para 93% para o mesmo tempo reacional (entradas 1 e 2, Tabela
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9). Na terceira carga, esse efeito foi ainda mais pronunciado e apenas 68% de conversdo e 95%
de seletividade foram alcancadas (entrada 3, Tabela 9).

E conveniente destacar que o sistema bifasico com liquido idnico apresentou um TOF
menor do que o do sistema bifasico com PEG-400/n-heptano, provavelmente, devido a
problemas de transferéncia de massa mais pronunciados entre as fases catalitica e organica. Por
outro lado, o fato de o sistema bifasico com liquido i6nico ndo necessitar de nenhum co-
solvente, ¢ vantagem significativa em relacao a qualquer outro sistema estudado neste trabalho
ou na literatura até o momento. Esse sistema permite, mesmo que em taxas reacionais menores
e apenas no primeiro ciclo catalitico, a obtengado direta de trans-anetol com 99% de seletividade.
Evidentemente, deve-se considerar a possibilidade de o produto reacional estar contaminado
com baixos teores de Ru e, até mesmo, com o liquido i6nico. Nesse caso, métodos de extragao,
cristalizacdo e adsor¢do que, eficientemente, foram utilizados para remocao de catalisadores de

129, 130

ruténio a niveis inferiores a 1 ppm em produtos de reagdes de metatese, podem ser

utilizados.

Tabela 9. Reciclabilidade da fase catalitica do sistema "Pr(OH)MMI-NT1,/C7.?

Carga Conversdo (%) Seletividade (%) TOF (Hz) TON
1 >99 >99 0,11 200
2 93+4 >97 0,10 186 + 8
3 68+7 >95 0,08 136 + 14

2 Condigdes reacionais: 0,004 mol de substrato por carga, 2x10” mol de C7 (0,5 mol%), 80 °C, 0,5 g de
"Pr(OH)MMI-NTH,, tempo reacional de 30 min.

TON = (mols de substrato X conversio [%]/100 X mols de catalisador).

TOF = (TON/tempo reacional [s]).

4.1.6. Reacao em Reator do Tipo Batelada Alimentada

O sistema reacional PEG-400/C7 foi também avaliado em um reator do tipo batelada
alimentada. Nesse caso, utilizamos uma condicao reacional andloga a do reator do tipo batelada
(Tabela 8), ou seja, foi preparada uma solucdo de substrato equivalente a 10 bateladas (5,96 g
de estragol em 20 mL de n-heptano) e utilizada uma vazao volumétrica de substrato equivalente
a 1 batelada a cada 5 minutos (0,523 mL/min). Conforme ilustrado na Figura 32, observou-se
conversdao em torno de 80% no tempo reacional de 45 minutos. Apds esse periodo, a vazao de
entrada foi interrompida e o sistema deixado sob agitacdo por mais 10 minutos, totalizando um
TON de 1656, conversdo de 92% e seletividade de 99%. O ajuste, por regressdo linear do TON
em func¢do do tempo, revela uma inclinacdo de 31,4 que corresponde ao TOF da reagdo de

0,52 Hz.
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Figura 32. Isomerizagao do estragol em reator do tipo batelada alimentada. Condi¢des
reacionais: 2,0%107 mol de C7, 0,5 mL de PEG-400, taxa molar de substrato
8,0x10"* mol/min = 0,523 mL/min da solugdo de estragol (4,0x 10> mol - 5,930 g) em 20 mL
de n-heptano. A: (o) conversao, (®) seletividade no isomero trans. B: (m) TON.

4.1.7. Reac¢do em Reator Bifasico Continuo do Tipo Tanque Agitado

Face ao bom resultado obtido com reator do tipo batelada alimentada (secdo 4.1.6),
decidimos investigar a atividade do catalisador C7 suportado em PEG-400 em reatores de fluxo
continuo do tipo tanque agitado. O estudo de catalisadores homogéneos suportados em reatores
de fluxo continuo ¢ de extremo interesse industrial. As principais vantagens desses reatores,
quando comparados aos reatores batelada, estdo relacionadas a operacionalidade do processo.
Normalmente, processos com reatores de fluxo continuo demandam muito menos mao de obra
€ equipamentos menores.

Como ponto de partida, utilizamos um reator equipado com agitagdo mecanica superior,
agitacdo magnética inferior e controle da taxa volumétrica de entrada de substrato, conforme
Figura 33-A. Inicialmente, foi preparada uma solugdo de substrato equivalente a 20 bateladas
(11,86 g de estragol em 40 mL de n-heptano) e utilizada uma vazao volumétrica de substrato
equivalente a 1 batelada a cada 5 minutos (0,523 mL/min), mantendo-se as demais condigdes
reacionais do sistema iguais ao sistema de batelada alimentada. A variacdo temporal da
conversdo desse sistema ¢ apresentada na Figura 33-B. Os aspectos mais importantes
observados sdo: o reator nao alcangou o estado estacionario e a atividade catalitica foi reduzida
gradativamente ao longo do tempo. Ao final do tempo reacional, o volume total de produtos foi
analisado por CG com o auxilio de padrdo externo e constatou-se um TON total de 690 + 21.
Esse resultado foi muito inferior ao resultado alcangado no reator do tipo batelada alimentada

em condigdes analogas (secdo 4.1.6). Acreditamos que a lixiviagdo do catalisador (observada
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também, pela coloracdo amarelada na corrente dos produtos) seja o principal responsavel por

esse resultado.

A 200 rm 100— B [ R @ @ @ @ @ @ q
n-heptano/ n-heptano/ 804 O
substrato rodutos | 0 5
| 60 %

%

404 3.
PEG400/ C7 Balanga 20! Qo
‘ "8 g
N=— o
— o+
Agitador Magnético 0 20 40 60 80
(200 rpm) Tempo (min)

Figura 33. Isomerizagao do estragol em reator bifasico continuo do tipo tanque agitado.
Condigdes reacionais: 2,010 mol de C7, 0,5 mL de PEG-400, taxa molar de substrato
8,0x10* mol/min = vazdo volumétrica de 0,523 mL/min da solu¢do de estragol
(8,010 mol) em 40 mL de n-heptano, 80 °C, agitacdo mecanica e magnética de 200 rpm.
A: esquema simplificado do reator. B: (0) conversdo, (®) seletividade trans-anetol.

Adicionalmente, estudamos esse sistema catalitico nas temperaturas de 60 °C e 70 °C.
Nesses casos, reduzimos também a taxa volumétrica de substrato na carga do reator para
0,30 mL/min, evitando a redugdo da conversdo catalitica. Conforme observado na Figura 34, a
diferenga da conversdo e da seletividade nessas duas temperaturas ¢ muito sutil (¢ em alguns
pontos nao ocorre diferenca). Os TON calculados ao final das reacdes foram 546 + 16 e
624 + 23 para 60 °C e 70 °C, respectivamente. Com temperaturas e taxas volumétricas mais
baixas observamos conversdes iniciais um pouco menores do que na reaciao a 80 °C, porém
com uma queda menos acentuada da atividade ao longo do tempo. Provavelmente, a menor
vazao de substrato utilizada contribui para a menor lixiviacao do catalisador. Outro aspecto
importante a ser observado € a solubilizacao parcial do PEG na fase organica. Foi observado
que, ap6s repouso de 24 h dos produtos reacionais, ocorreu a coalescéncia de gotas de PEG nas
paredes do recipiente. Esse comportamento pareceu mais acentuado quando se utilizou

temperatura de 80 °C devido ao aumento da solubilidade de PEG na fase dos produtos.
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Figura 34. Isomerizagdo do estragol em reator bifasico continuo do tipo tanque agitado.
Condigdes reacionais: 0,5 mL de PEG-400, 11,86 g de estragol em 40 mL de n-heptano (0,3
mL/min), agitacdo mecanica e magnética de 200 rpm. (©) conversao a 60 °C, (e) seletividade
trans-anetol a 60 °C , (0) conversao a 70 °C, (m) seletividade trans-anetol a 70 °C.

Na tentativa de reduzir a perda de catalisador por lixiviagao, o volume de PEG-400 foi
aumentado de 0,5 para 1,5. Entretanto, a consequéncia desse aumento foi a formagdo de uma
mistura monofasica, devido a dissolucdo da fase catalitica, resultando na interrup¢ao do
experimento em poucos minutos. Esse comportamento ¢, esquematicamente, explicado através
do diagrama de fases tipico de sistemas ternarios com dois componentes parcialmente

misciveis, conforme Figura 35.

Estragol

2 fases C,

n-heptano PEG400
Figura 35. Diagrama de fases esquematico para o sistema ternario estragol/n-heptano/PEG-

400, com dois componentes parcialmente misciveis (n-heptano/PEG-400).

O ponto “a” representa a composic¢ao inicial na qual o sistema era bifasico. O aumento
na quantidade de PEG-400 resultou na mudanga da composi¢ao do sistema até o ponto “b”.
Esse ponto pertence a regido do diagrama na qual a mistura ¢ monofésica, pois estd além da
linha de amarragdao do ponto critico. A alternativa para tornar a mistura bifasica (mantendo-se

a quantidade de PEG-400) ¢ o deslocamento da composi¢ao da mistura até o ponto “c”. As retas
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“ab” e “bc” representam as regides nas quais a propor¢ao estragol/n-heptano e a fragao molar
de PEG-400 permanecem constantes, respectivamente.

Na pratica, deslocar-se até o ponto de composi¢ao “c” significa aumentar a propor¢ao
de m-heptano no fluxo de carga do reator. Por essa razdo, aumentamos a quantidade de
n-heptano de 40 mL para 120 mL. Como a concentrag¢ao de substrato na corrente de entrada foi
reduzida, modificamos a taxa volumétrica de alimentagdo de 0,52 mL/min para 1,56 mL/min.
Essas condi¢des garantiram a manutengao de uma mistura bifasica. Por outro lado, a lixiviagao
do catalisador nao foi evitada e observou-se queda gradual na atividade catalitica. A conversao
do sistema foi mantida em torno de 60%, através de sucessivas redugdes na vazao de
alimentac¢do para 0,52 mL/min e 0,26 mL/min, aos 35 minutos e 80 minutos, respectivamente.
Aos 145 minutos de reacdo, a vazao de alimentagcdo foi aumentada para 0,52 mL/min e foi
observada a faléncia da atividade catalitica do sistema, conforme Figura 36.Ao final do tempo
reacional o TON total foi calculado como 1324, indicando que o aumento da quantidade de

PEG-400 reduziu a taxa de lixivia¢ao do catalizador para a fase organica.
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Figura 36. Isomerizagdo do estragol em reator bifasico continuo do tipo tanque agitado.
Condigdes reacionais: 11,6 mg (2,010 mol) de C7, 1,5 mL de PEG-400, substrato: 11,86 g
em 120 mL de n-heptano, 80 °C, agitagao mecanica e magnética de 200 rpm. (©) conversao,
(@) seletividade no isémero trans-anetol.

Por fim, ¢ interessante destacar que, no reator continuo do tipo tanque agitado, a
lixiviagdo do catalisador (¢ de PEG) resultou na queda gradual da atividade catalitica. Nesse
caso, o sistema ndo alcangou o estado estacionario. Além disso, observamos que a velocidade
reacional no reator de batelada alimentada foi maior que a velocidade das reacdes no reator
continuo do tipo tanque agitado. Provavelmente, problemas de transferéncia de massa, entre as

fases catalitica e organica, também estiveram presentes.
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4.1.8. Reac¢do em Reator Continuo do Tipo Tanque Agitado com Vaso Separador e

Retorno da Fase Catalitica

Na tentativa de contornar os problemas de lixiviagdo da fase catalitica (tanto do
catalisador, quanto do PEG-400) e de problemas de transferéncia de massa, montamos um
processo continuo no qual, apds o reator, os produtos sdo conduzidos a um separador resfriado
acoplado a uma bomba para o retorno da fase catalitica ao sistema reacional. As vantagens
desse sistema sdao: uma melhor separagdo de fases devido a baixa temperatura no separador e a
possibilidade utilizar uma agitacdo mecanica mais vigorosa no reator, uma vez que a fase
catalitica perdida retorna ao sistema apos o separador. A agitagdo vigorosa deve eliminar
eventuais problemas de transferéncia de massa ocorridos no sistema anteriormente utilizado.

Na Figura 37 sdo apresentados: (A) um esquema simplificado do reator; e, (B) o perfil
temporal de conversao e seletividade do primeiro ensaio. Para compensarmos o volume morto
na tubulagao de retorno da fase catalitica nesse reator utilizamos 3 mL de PEG-400. Além disso,
como esperavamos menos problemas de transferéncia de massa, utilizamos uma vazao maior
de substrato (1,3 mL/min) e uma taxa de retorno de 0,3 mL/min.

Com a agitacdo mecanica de 1000 rpm observamos quantidades maiores de PEG-400
na corrente de produtos do reator. O separador foi mantido a 10 °C e proporcionou uma boa
separacdo de fases recuperando o PEG. Entretanto, os resultados sugerem que o catalisador
lixiviado nao foi recuperado e permaneceu na fase de produtos, resultando na rapida queda da

atividade catalitica. O TON total desse primeiro ensaio foi de 460.

A 1000 rpm 1001B e ° Qe .l
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Figura 37. Isomerizagdo do estragol em reator bifasico continuo do tipo tanque agitado com
retorno da fase catalitica. Condi¢des reacionais: 11,6 mg (2,010~ mol) de C7, 3 mL de
PEG-400, taxa volumétrica de 1,3 mL/min da solucdo de estragol (8,0x102 mol-11,86 g) em
120 mL de n-heptano, 80 °C, agitacdo mecanica e magnética de 1000 rpm. A: esquema
simplificado do reator. B: (0) conversao, (®) seletividade no isdbmero trans-anetol.
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Foram realizados mais dois ensaios, diminuindo a vazao de alimentacgao de substrato e
aumentando a quantidade de catalisador na fase catalitica, conforme Tabela 10. A redu¢do na
taxa de alimentacdo ndo melhorou a atividade catalitica do sistema de forma significativa. Em
120 minutos de reagdo observamos conversdao de 51% e seletividade de 96%, correspondendo
aum TON de 575. O aumento da quantidade de catalisador resultou na melhora da seletividade
catalitica para 99%, mas também resultou numa pronunciada lixiviagdo do complexo catalitico,

caracterizada pela coloracao amarelada dos produtos reacionais (entrada 2, Tabela 10).

Tabela 10. Ensaios em reator bifasico do tipo tanque agitado com retorno da fase catalitica.?

Ent Tempo  Catal. Vazdocarga Taxaderetorno Conv. (%) Selet. TON
" (min) (mol) (mL/min) (mL/min) (%)
1 120 2.10° 0,6 0,1 51 96 575
2 105 8.10° 1 0,3 53 99 421

2Condigdes reacionais: temperatura reacional 80 °C, temperatura no separador 10 °C, agitagdo mecanica 1000 rpm,
3 mL de PEG-400.
4.1.9. Reacdo em Reator Continuo do Tipo Tanque Agitado com Vaso Extrator e

Retorno da Fase Catalitica

A ultima alternativa testada, para a obten¢ao de um processo continuo de isomerizagao
do estragol, foi a utilizagdo de um reator continuo do tipo tanque agitado monofasico. Nesse
caso, ndo utilizamos n-heptano como solvente reacional. O reator foi carregado apenas com o
PEG-400, o catalisador e o substrato, obtendo-se uma mistura reacional homogénea. A mistura
reacional foi transferida, juntamente com uma corrente constante de n-heptano, para um vaso
extrator a 10 °C. O PEG-400 decantou e foi bombeado para o reator novamente. Esse sistema
¢ ilustrado esquematicamente na Figura 38-A.

E fundamental destacar que, conforme discutido anteriormente neste trabalho (segdo
4.1.4), para a obtencdo de uma boa taxa reacional, faz-se necessario a descoordenagdao do
catalisador do PEG-400 através da utilizacdo da temperatura de 80 °C. Por outro lado, essa
descoordenag¢do resulta na lixiviagdo do catalisador quando o sistema ¢ bifasico. A principal
vantagem da Ultima alternativa testada, com reator monofésico, € que o sistema se torna bifasico
apenas no extrator/separador quando a temperatura ¢ de 10 °C. Essa temperatura permite a
extracdo dos produtos da mistura reacional e mantém o complexo coordenado no PEG-400.
Dessa forma, a lixiviag@o do catalisador para a fase organica pdde ser contornada e o sistema
superou 8 horas de trabalho com uma suave queda na atividade catalitica.

O perfil temporal de conversao e seletividade ¢ apresentado na Figura 38-B. Como a

carga de substrato foi realizada com uma bomba de seringa com capacidade de 20 mL, aos
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150 minutos e 355 minutos de reacdo, a entrada de substrato teve que ser interrompida para
recarga da seringa. Cada procedimento levou cerca de dez minutos e ¢ indicado no gréafico por
uma regido hachurada. A suspensdo da entrada de substrato provocou oscilagdes no perfil
temporal da conversdo. A curva em linha continua no grafico ¢ uma atenuagao manual dessas
oscilacdes, representando a provavel curva de decaimento da atividade catalitica do sistema.
Ao final de 8 horas de reagdo (linha tracejada no grafico), para que a reagdo continuasse
ao longo da noite sem necessidade de reposicdo de substrato e de solvente, as vazdes
volumétricas foram reduzidas em cinco vezes. Portanto, a vazdo volumétrica de substrato
passou para 1,2 mL/h (0,02 mL/min), a de n-heptano para 0,1 mL/min e a taxa de retorno para
0,02 mL/min. O sistema continuo operou de forma ininterrupta por mais 4 horas até os 720
minutos, conforme Figura 38-B. Apds esse periodo a valvula diafragma de controle de pressao
do sistema inesperadamente interrompeu o fluxo de gas de arraste e o sistema passou a operar
no regime de batelada alimentada. De qualquer forma, o sistema se mostrou ativo mesmo apds
20 horas de reacdo. Ao final de 20 horas reacionais os produtos foram reunidos e analisados
com o auxilio de padrao externo. A conversao total foi de 71% com seletividade de 90% para

0 isdmero frans-anetol, representando um TON de 4777."
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Figura 38. Isomerizagdo do estragol em reator bifasico continuo do tipo tanque agitado com
extracdo e retorno da fase catalitica. Condicdes reacionais: 2,0x10”° mol de C7, 5 mL de
PEG-400,0,1 mL/min de estragol (7x 10 mol/min), taxa de retorno 0,1 mL/min, vazad
volumétrica de n-heptano 0,5 mL/min., 80 °C, agitacdo mecanica e magnética 1000 rpm.
A: esquema simplificado do reator. B: (0) conversao, (®) seletividade trans-anetol.

2 Todas as configuragdes de reatores continuos do tipo tanque agitado estudadas podem ser visualizadas
em video no link: https://youtu.be/Z0jEm9k60IY.
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4.1.10. Estudos de Intermediarios de Reacao

Conforme discutido na revisdo bibliografica, atualmente sdo aceitos dois mecanismos
reacionais para a isomerizacao de olefinas por complexos de metais de transi¢ao: 0 mecanismo
via espécies metal-alquila e 0 mecanismo via espécies metal-alila. O presente estudo € motivado
pelo fato de ndo existirem trabalhos publicados que elucidem o tipo de mecanismo da
isomerizagdo do estragol por complexos de Ru(IV) derivados do dimero
[Ru(n’®n?3-CioH16)Ch]2. Além disso, nunca foram reportadas evidéncias que esclarecam o
motivo de solventes polares préticos (normalmente, metanol, etanol e 4gua) apresentarem papel
fundamental na obtencao de elevadas atividades e seletividade cataliticas, nesse tipo de reagao.

Devido ao carater cationico dos complexos C6 - C9, esses compostos podem ser
convenientemente estudados através da técnica de ESI(+)-MS para a identificacdo de espécies
formadas in situ no curso da reacdo. Nas secOes anteriores deste trabalho (4.1.4 e 4.1.5.),
estudamos o mecanismo de desativagao do catalisador de sistemas com etanol ¢ com PEG-400
através ESI(+)-MS de aliquotas das reacdes dissolvidas em acetonitrila. Nesses casos, nao
foram identificados intermediarios de reagdo enquanto o sistema ainda apresentava atividade
catalitica. Esse fato, pode ser consequéncia de um tempo de meia vida muito curto das espécies
intermediarias, de modo que as concentragdes das mesmas no meio reacional sejam muito
baixas. Por exemplo, caso a isomerizagdo ocorra via formagao de espécies metal-alila e a taxa
da reacdo de adicdo oxidativa do substrato ao metal seja muito menor que a taxa da reacdo de
B-eliminagdo, a espécie intermedidria metal-alila tera concentragdo proxima a zero.

Por outro lado, a acetonitrila, utilizada como solvente na anélise de ESI(+)-MS, pode
competir por sitios cataliticos e inibir a reagao e a formagao desses intermedidrios, pois esta em
grande excesso. Por essa razdo, a seguir, apresentamos um estudo sistematico de intermedidrios
de reagdo, utilizando metanol como solvente reacional e como solvente de analise de
ESI(+)-MS. Inicialmente, analisamos o complexo C7 em metanol e, posteriormente, estudamos
a mistura reacional. A escolha de metanol, ao invés de etanol (utilizado na maioria dos
experimentos neste trabalho), esta relacionada ao fato dele ser mais adequado para a formagao
do spray durante a analise de ESI(+)-MS.

O espectro de massa do complexo C7 em metanol apresentou, claramente, a presenga
de apenas uma espécie de Ru com m/z = 433,2. Esse resultado foi bastante surpreendente, pois
essa relagdo m/z ¢ diferente da observada para o cation do complexo C7 (m/z =439,1, conforme
caracterizacdo na secdo 4.1.1.). Isso sugere a formagdo de uma nova espécie de ruténio pela

reacdo entre o complexo C7 e o metanol.
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Na tentativa de elucidar qual espécie foi formada na presenga de metanol (chamada a
partir daqui de espécie problema), foram avaliadas as principais hipdteses apresentadas na
literatura. Normalmente, o efeito benéfico da utilizacdo de alcool nesse tipo de reacao ¢
atribuido a formacao de espécies Ru-hidreto. A formacgao dessas espécies ocorreria via reagao
de substituicdo do cloreto com formacgao de HCI, seguida de B-eliminag¢do no intermedidrio
Ru-alcoolato correspondente, conforme Figura 39. Entretanto, através da técnica de ESI(+)-MS
ndo se observa a presenca da espécie [Ru(n’:n>-CioHi6)(H)(P(OEt)3)] com m/z = 405,1 ou do
alcoolato Ru(n?’:n*-CioH16)(OCH3)(P(OEt)3)] com m/z = 435,1.

Ru—cl CHOH_ ry—ci HCl, Ry . [Rul—H_=EHO, [Ry—H
P | !

Lo 0 =0

y C,O H HsC

3

Figura 39. Hipotese considerada de reagdo de f-eliminagao no intermedidrio Ru-alcoolato
para formacao da espécie problema.

Acreditamos que a espécie problema corresponda a espécie ruténio hidreto carbonil de
formula [Ru(n’m?>-CioHi6)(H)(CO)(P(OEt)3)][PFs]. A formacio desse tipo de composto é
tipica em processos de decarbonila¢io de 4lcoois primarios por complexos de ruténio.!*! Além
disso, também foi reportada na literatura para a decomposi¢cdo do catalisador de Grubbs de
primeira geragao [Ru(=CHPh)CL>(PCy3)2] na presenga de alcoois primarios gerando a espécie
[Ru(H)(C1)(CO)(PCy3)2].1*% 133 Embora, tanto no presente trabalho, quanto na literatura, o
mecanismo dessas transformagdes ndo tenha sido esclarecido de forma inequivoca, o valor de
m/z  encontrado coincidle com o valor esperado para a  espécie
[Ru(n’m?3-CioH16)(H)(CO)(P(OEt)3)]". Acreditamos que, apds a etapa de dehidrogenacio do
alcool para a formacao de aldeido (Figura 39), ocorra a formagdo da espécie problema por

reacdo de decarbonilagdo do alcool com a formagao de hidrogénio, conforme Figura 40.

H
[Ru—H — . [Ru]- |‘-4 M| (Ru—-H
! | |

| __H
o=c’ O//CH ¢
H O
Figura 40. Etapa de decarbonilacdo do aldeido para a formagado da espécie ruténio hidreto
carbonil.

Na analise de 3C-RMN do complexo [Ru(n’m?>-CioHi6)CI(POEt3)][PFs] (C7), em
metanol deuterado (Anexo 2, Figura A2.14.), nao foi observado sinal correspondente a presenca

do grupamento carbonila (& ~ 200 ppm). Esse fato, poderia ser consequéncia do elevado tempo
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de relaxacio desse tipo de carbono, por isso, a formacdo da espécie [Ru(n’mn?’-
CioH16)(H)(CO)(P(OEt)3)][PFs] ndo pdde ser confirmada por essa técnica. Adicionalmente,
realizamos andlise de infravermelho do complexo C7 no estado sélido e do complexo em
solucdo de metanol, e ndo observamos diferengas significativas nos respectivos espectros,
conforme Figura A2.31. (Anexo 2). Por fim, na tentativa de observar a formac¢ao da espécie de
ruténio hidreto por 'H-RMN, analisamos a mistura do complexo C7 com 2 equivalentes de
metanol em CDCI3 e ndo observamos os sinais esperados em campo magnético alto (o de
aproximadamente -15 ppm). Essas evidéncias descartaram a possibilidade de a espécie
[Ru(n’n?3-CioH16)(H)(CO)(P(OEt)3)][PFs] fazer parte do ciclo catalitico. Na realidade, essa
espécie ¢ apenas formada in situ durante a analise de ESI(+)-MS. Confirmando essa hipodtese,
uma amostra do complexo C7 em metanol, que apresentou inicialmente m/z = 433,1, foi
evaporada e redissolvida em acetonitrila, e apresentou a razdo massa/carga caracteristica do
complexo (m/z =439,1).

Por outro lado, o espectro de 'TH-RMN do complexo C7 com 2 equivalentes de metanol
em CDClI;3 revelou que o sinal do hidrogénio grupamento hidroxila do alcool (normalmente em
0 = 3,19) foi deslocado para regides de campo mais baixo (de protons mais desblindados, 6 ~
3,5) quando na presenca do complexo C7. O mesmo comportamento foi observado no sinal do
hidrogénio da hidroxila do etanol em misturas com o complexo C7 e com seu analogo
[Ru(n’n?>-C10H16)CI(POEt3)][BF4] - C9. Ilustrativamente, a Figura 41 apresenta os espectros
de "H-RMN do metanol e o deslocamento do sinal do hidrogénio da hidroxila na presenga de

complexo C9.
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"H RMN: Metanol - CDCI,

"H RMN: C9 + Metanol - CDCl,
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Figura 41. Espectros de 'H-RMN ilustrando o deslocamento do sinal do hidrogénio da
hidroxila do alcool pela mistura de metanol com o complexo C9.

O deslocamento desse sinal de hidrogénio para regides correspondentes a protons mais

desblindados evidenciou a forte interagdo entre o alcool e os complexos cataliticos.

Provavelmente, essa interacdo se deu pela coordenagdo do oxigénio aos centros metalicos

reduzindo a densidade eletronica no entorno desse préton. A técnica de ressondncia magnética

nuclear NOESY (Nuclear Overhauser effect spectroscopy) foi utilizada para verificar a

ocorréncia de acoplamentos espaciais intermoleculares entre as moléculas do complexo C9 e

do metanol (em uma mistura metanol/C9 2:1 em CDCIl3). Conforme pode ser observado na

Figura 42, existe acoplamento espacial entre os hidrogénio do grupamento hidroxila do alcool

e os hidrogénios alilicos do ligante do complexo [Ru(n?*:n*-C1oH16)CI(POEt3)][BF4] - C9. Essa

forte interacdo justifica a importancia do alcool como solvente na catalise, provavelmente,

atuando como um ligante 1abil estabilizando as espécies cataliticas.
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Figura 42. NOESY da mistura C9/metanol na propor¢ao 1:2.

4.2. SOLUCAO DE PROBLEMAS CINETICOS DE REACOES CATALITICAS
HOMOGENEAS

Uma forma geral, para a solucdo dos sistemas de equacdes diferenciais tipicos de
modelagens matematicas de reacdes complexas, foi buscada através de diferentes abordagens
fazendo-se uso do software matematico Maple 15.00. Esses algoritmos foram, inicialmente,
implementados para a solu¢cdo de um caso genérico de mecanismo de Wei e Prater (conforme
secdo 2.5.7.) e, posteriormente, avaliados para o caso real da isomerizagdao do estragol através
do complexo [RuHCICO(PPhs)s]. O objetivo desta secdo € apresentar e discutir os resultados
referentes a implementagdo e a eficicia desses algoritmos na solugdo de problemas cinéticos
caracteristicos de catalise homogénea com metais de transi¢ao. Os dados experimentais € os
parametros cinéticos do estudo de caso foram reportados em diferente publicacdo como

colaboragdo a outros autores.'>*

4.2.1. Solucio de Problemas Cinéticos Diretos -Modelo de Wei Prater

O ponto de partida deste estudo foi verificar a eficécia do so/ver padrao do Maple para

a solucdo analitica do sistema de equagdes diferenciais que descrevem o modelo de Wei e

77



Resultados e Discussdo

Prater. O algoritmo completo estd disponivel no Anexo 2 sendo que os principais comandos
sdo apresentados a seguir:

Inicialmente, foram introduzidas as variaveis sys odel e ics que representam vetores
contendo as equacgdes diferenciais que descrevem o sistema e as condigdes iniciais do problema,
respectivamente. Nesse caso, as concentragdes iniciais dos componentes reacionais foram
arbitradas como A, 0 para o componente A; e zero para os demais. O sistema completo contendo

as equacdes diferenciais e as condigdes iniciais foi chamado de System1.

Aq . sys_odel:= < A; () = —(ky + kp) Ay (£) + k_1A5(t) +
7 RO)
K_1 Kg d
K1 ko EAz(t) = —(k_3 + k_2)A,(t) + k3A3(t) + kA (1),
R\/\ ';—3“-.7 — %A3 (t) = —(kz + k_1)A3(t) + k_3A,(t) + k1A, (t);
-3 R
Az Az ics = A,(0) = 4,0, 4,(0) = 0, 45(0) = 0;

System1 = {sys_odel} union {ics1}:

Posteriormente, o sistema de equacdes diferenciais foi resolvido e armazenado na
variavel solutionl através do comando: solutionl := dsolve(System1):.

O tempo computacional gasto para a solucdo desse sistema de trés equacdes pelo
comando dsolve foi de poucos segundos. Através da resposta zero ao comando odetest(solution,
sys_ode) confirmou-se que a solucao encontrada satisfaz o sistema de equagdes diferenciais que
descrevem o problema. Para simular a variagdo tedrica dos componentes reacionais ao longo
do tempo utilizou-se, como uma primeira abordagem, os valores de parametros cinéticos
encontrados na literatura para a isomerizacdo do l-penteno a 50 °C com o catalisador
[RuHCI(PPhs)s] [k, = 0.0070,k_, = 0.0004,k, = 0.0118,k_, = 0.0011, k5 = 0.0005,k_5 =
0.0023].!% O perfil de concentragdes simulado foi exatamente aquele obtido pela literatura,

conforme apresentados Figura 43.
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Figura 43. Cinética de isomerizacdo de 1-penteno através do modelo de WeiPrater. A:
Simulacao realizada no Maple 15. B: Resultados da Literatura. Legenda: (o) 1-penteno,
(O) cis-2-penteno, (A) trans-2-penteno.

4.2.2. Soluc¢ao de Problemas Cinéticos Diretos - Modelo Mecanistico

Os mecanismos classicos para reagdes de isomerizagdo por metais de transicdo (via
intermediarios metal-alila e metal-alquila) foram simplificados para a obtencdo de um modelo
mecanistico geral para essa reagdo, conforme Figura 44. E interessante destacar que a solugdo
desse modelo geral nao permite avaliar qual mecanismo classico prevalece nessa transformagao
(uma vez que esse ciclo ndo traz nenhuma informagao sobre o intermediario X;), entretanto,
representa de forma muito satisfatoria o carater catalitico da transformagao que € negligenciado,

por exemplo, no modelo de WeiPrater.

Figura 44. Modelo mecanistico geral para reagdes de isomerizacao de olefinas.

Esse mecanismo foi modelado matematica, considerando que suas etapas obedecem o

principio de van’t Hoff (equacdo 4, Secdo 2.5.1). Para facilitar futuras simplifica¢des
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(aproximacao de Bodenstein), utilizamos dois sistemas de equagdes: o primeiro sistema
sys_edo2 descreve a variacao das concentracdes dos componentes reacionais (Ai: substrato, Ax:
isdmero cis, Asz: isomero trans e L: ligante livre) enquanto que o sistema de equacgdes sys _edo3
descreve a concentragdao das espécies metalicas (MLn: precursor catalitico, Xo: espécie

catalitica, Xi: intermediario reacional).

sys_ode2i= < A; (t) = —ksA; ()Xo (t) + k_sX; (£),
%Az(t) = —keA, ()Xo (t) + k_X (1),

%A3(t) = —k; A3 (D)X (t) + k_, X, (t);

SL(E) = —k_4L(O)X(£) + kyMLy (£):

sys_ode3i= MLy (t) = —kyMLy(t) + k_sL()Xo(t).

%Xo(t) = —k4L(t)Xo(t) — ksA1 ()Xo (t) — kA () Xy (t) — k7A3(0) X, (t) +
+h ML, (t) + (ks + k_g + k_7) X1 (D),

X1 () = —(k_s + Je_g + k) X1 (8) + ksAL ()Xo (£) + ks Az ()Xo (£) + k7 A3(£)Xo ();

Posteriormente, os dois sistemas de equagdes e as condi¢des iniciais do problema foram
armazenados na variavel System?2 através do comando:

System?2 = {Sys_odel,Sys_ode2} union {ics2};.

A solugdo analitica do sistema System2 nao pode ser obtida pelo solver padrao do
MAPLE mesmo apos dez minutos de processamento (quando uma mensagem de
“Memoryallocationfailed” foi reportada pelo sofiware). A forma encontrada para contornar esse
problema foi utilizar um método de integragdo numérica para a solugcdo do sistema, através do
comando que segue:

solution2 := dsolve([system2,{A1(t), A2(t), A3(t), MLn(t), X0(t), X1(t), L(t)},
numeric, parameters = [A10, MLnO0,ky, k_4, ks, k_s, ke, k_g, k7, k_7],

output = proceurelist, maxfun = 100000000):

O método de integragdo numérica mostrou-se eficiente resolvendo o sistema em
aproximadamente 6 segundos. A solucdo do sistema de equagdes diferenciais System2 foi
testada para os parametros k, = 1,k_, = 10, ks = 50,k_5 = 0.1, kg = 40, k_¢ = 3,

k;, = 40,k_, = 6. Na Figura 45 sdo apresentados os graficos para as concentracdes relativas

de cada componente reacional segundo o modelo mecanistico.
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Figura 45. Simulagdo do modelo mecanistico com constantes cinéticas arbitrarias. Legenda:
(—) AL (A2, (A3, (—)XO0, (+)X1 e (---)MLn.

A solugdo de problemas cinéticos diretos por essa abordagem (integragdo numérica) se
mostrou computacionalmente vantajosa, entretanto, nesse caso ndo se obtém uma expressao

matematica para a lei da velocidade, que so pode ser obtida pela solugdo analitica do problema.

4.2.3. Solucio de Problemas Cinéticos Diretos - Aproximaciao de Bodenstein

A aproximacdo de Bodenstein foi implementada igualando a zero as derivadas das
espécies metalicas (MLy: precursor catalitico, Xo: espécie catalitica, Xi: intermedidrio
reacional) através da funcdo eval sobre o sistema sys edo3. Adicionalmente, utilizou-se o
balango de massa das espécies metalicas XT := ML, (t) + X,(t) + X, (t) para reescrever um
novo sistema de equagdes que ¢ fun¢do da concentracdo total de espécies metalicas (XT). O
comando solve resolveu esse problema algébrico reduzindo o nimero de equagdes diferenciais
de sete para apenas trés, correspondendo as taxas de reacdo das espécies Ai: substrato, A:
isomero cis e Ajz: isdmero trans. Como as concentragdes das espécies metdlicas sdo
consideradas constantes, a taxa de geracdo do ligante ¢ calculada como zero. A solugdo do

problema algébrico resultou no sistema de EDOs simplificado apresentado abaixo:
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d
g A0 == (ky (ks AL() b+ ks AL(1) ;= k_skg A2(1) = k_sk; A3(1)) XT) |

(kg A2(0) iy +ky A3(8) by + ks AL(2) by +k_sky +k_sk_y L(t) +k_ghy +k_gk_yL(1)

th sk yL(t) +k_ghky+k gk yL(t) +k gk +k gk yL(1)), — A3(8) = (kg (
~k_sk; A3(1) — k_gky A3(1) + kg A2(1) k_y + ks A1 (1) k_;) XT) [ (ks A2(2) k,
+hy A3(t) hy+ ks AL(8) ky+k_ghy +k_sk_yL(t) +k_gk,+k_gk_yL(t) +k_k,

+k_7k~4L(t)), % L(t) =0}

A solugdo desse sistema foi obtida pela funcdo dsolve de forma andloga a sessdo
anterior. Conforme apresentado na Figura 46, utilizando-se parametros arbitrarios (k, = 1,
k_y, =10,ks =50,k_s =0.1,kg =40,k_¢ = 3,k; = 40,k_, = 6) observou-se perfis de
concentracao muito semelhante aqueles da solugdo completa, diferindo apenas nos primeiros
instantes da reacdo. Como a aproximacao de bodenstein suprime a etapa de iniciacdo do

catalisador, a cinética reacional perde o carater sigmoidal nos primeiros instantes da reacao.
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Figura 46. Solugao cinética da aproximac¢ao de Bodenstein com parametros arbitarios:
k4 = 1, k_4 S 10, k5 = 50, k_5 = O 1, k6 = 40, k—6 = 3, k7 = 40, k_7 = 6)
Legenda: (—) Al, (—)A2, (- )A3

4.2.4. Calculo das Constantes Cinéticas - Modelo de Wei Prater

Nesta etapa do trabalho, utilizou-se 0 método dos minimos quadrados para a solugdo

dos problemas cinéticos inversos utilizando o Maple. A soma dos quadrados dos residuos em
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cada ponto (fun¢do objetivo) foi implementada da através da utilizagdo da estrutura de repeti¢ao

“for” da seguinte forma:

forifrom 1 to NumEnt do Error

= (A1 exp(i) — eval(A1(¢), Tempo(i)))z

+ (AZ exp(i) — eval(AZ(t);TemPO(i)) 2

)
+ (AB exp(i) — eval(A3(t),Tempo(i)))2 ;

Ssq = Error + Ssq end do:

A minimizacdo do valor numérico da fun¢do objetivo Ssq foi obtida pelo comando
Minimize utilizando como valores iniciais aqueles mesmos disponiveis na literatura para a
isomerizagdo de 1-penteno (apresentados na se¢do 4.2.1.), conforme comando abaixo:

results := Minimize(subs(A10 = 100, Ssq), assume = nonnegative, initialpoint
= [k, = 0.070,k_, = 0.004,k, = 0.118,k_, = 0.011, k5 = 0.0050, k_5
= 0.023], output = solutionmodule):

Na Figura 47 pode-se observar que o algoritmo de otimizacao foi eficiente para a
solugdo do problema cinético inverso correspondente ao mecanismo de Wei Prater
aproximando a predi¢do tedrica dos dados experimentais. O valor da fun¢do Ssq para os
parametros iniciais era de 15215 antes do processo de otimizagdo, apds 24 interagdes um
minimo local dessa fun¢ao foi encontrado em 1813 mostrando significativo ajuste no valor dos

parametros cinéticos que foram determinados.
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Figura 47. Variacao da concentracdo dos componentes reacionais em fun¢ao do tempo. A:
parametros iniciais [(°) Estragol, (°) trans-anetol, (°) cis-anetol]; B: parametros otimizados
[(—) Estragol, () trans-anetol, (- ) cis-anetol].
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Os valores que melhor se ajustaram aos dados experimentais foram: k; = 0.418,
k_y =0k, =0142,k_, = 0,k; = 0.013,k_; = 0.418. E importante destacar que, apesar de o
algoritmo de otimizagdo ter obtido um minimo local, visualmente o ajuste teorico ndo reproduz
fielmente os dados experimentais. Essa diferenga ¢ intrinseca do modelo de Wei Prater que ndo prevé a
formagdo de espécies cataliticamente ativas e, portanto, ¢ incapaz de descrever o comportamento

sigmoidal nos primeiros minutos de reacéo.

4.2.5. Calculo das Constantes Cinéticas - Modelo de Mecanistico

O ajuste dos parametros cinéticos para o modelo mecanistico (Figura 44) se mostrou
muito mais complexo que o ajuste para o modelo de Wei-Prater. O primeiro desafio enfrentado
foi a falta de solucdo analitica para o sistema de equagdes diferenciais que descrevem esse
mecanismo (conforme descrito na se¢do 4.3.2.). Como o sistema foi resolvido numericamente,
obteve-se 0 valor numérico das concentracgdes tedricas de cada componente reacional no tempo
desejado, mas ndo se tem uma expressdo matematica que descreva essa concentragdo com o
tempo (C;(t,,)) para que a fungdo objetivo Ssq possa ser implementada da maneira
convencional (Equacao (8), secdo 2.4.6). A alternativa encontrada para contornar esse problema
foi introduzir a solugdo do sistema de equacdes diferenciais em um procedimento matematico
que representa a fungdo Ssq. Dessa forma, durante o processo de otimizagdo, a cada vez que o
valor de Ssq for solicitado, o sistema de equacdes diferenciais € resolvido numericamente para
cada tempo e o valor numérico é, entdo, utilizado para o célculo da fun¢do Ssq. A
implementagdo desse de procedimento matematico ¢ realizada através do comando “proc”
conforme comandos apresentados no anexo 2. O pacote de otimizacao apresentou dificuldade
no calculo da derivada fungdo objetivo que ¢ indispensavel para a determina¢do de novos
parametros durante o processo. Por essa razdo, adicionou-se ao algoritmo um segundo
procedimento, especifico para o calculo de derivadas que utiliza o comando fdiff.

Esse algoritmo mostrou-se extremamente pesado e nao foi capaz de fazer o ajuste de
pardmetros mesmo apos 24 h de processamento. E conveniente ressaltar que, neste trabalho, o
objetivo ¢ o desenvolvimento de algoritmos que possam ser utilizados em computadores
domésticos e, que o ajuste de parametros experimentais normalmente envolve um conjunto
maior de dados que os testados aqui. Por essas razoes, esse algoritmo foi considerado pouco
eficiente para a estima¢do dos pardmetros desse modelo. Para a solugdo desse modelo nas
secdes seguintes serdo apresentadas duas outras abordagens: otimizagdo dos parametros das
equagoes da simplificagdo dos estados estacionarios (aproximagao de Bodenstein) e utilizagao

do software Dynafit.
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4.2.6. Calculo das Constantes Cinéticas — Aproximac¢io de Bodenstein

A solucao do problema algébrico, correspondente a aproximacdo de Bodenstein obtida
na secao 4.2.3., foi submetida ao algoritmo desenvolvido para a estimagdo dos parametros do
modelo mecanistico apresentado na se¢ao 4.2.5. Como o sistema de equacgdes da aproximagao
de Bodenstein apresenta um ntimero reduzido de EDOs, o algoritmo de otimizagdo calculou
com sucesso os parametros do sistema. Os pardmetros otimizados correspondem a um bom
ajuste dos dados experimentais, conforme Figura 48 (k, = 0,1000,k_, = 10,000, k5 =
1,0780 10,°> k_s = 0, kg = 40,k_s = 436,79, k, = 1864,66,k_, = 927,20).
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Figura 48. Ajuste de parametros para o modelo mecanistico com aproximacao de bodenstein.
Valores experimentais [(°) Estragol, (°)trans-anetol, (-)cis-anetol] e predigao [(—) estragol,
(—)trans-anetol, (—)cis-anetol].

4.2.7. Calculo das Constantes Cinéticas para o Modelo Mecanistico em Dynafit

O software Dynafit foi utilizado para a estimacdo dos parametros do modelo
mecanistico completo (Figura 44). A principal vantagem desse software ¢ a simplicidade na
programacao e a eficiéncia do solver para a solugao numérica de EDOs. Os principais comandos
utilizados sdo apresentados a seguir:

1. Informou-se que os dados correspondem ao progresso de uma reacao e a tarefa ¢ o ajuste
de parametros.
[task] data = progress

task = fit
il. O mecanismo reacional foi informado pelas semi-reagdes que o compde (na linguagem
de programacao do Dynatfit):

[mechanism]
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MLn <=—=>X0+1L 1 k4 k-4

X0+ Al <=—==>Xl1 : k5 k-5
X0+ A2 <===>X1 : k6 k-6
X0+ A3 <==>X1 : k7 k-7
iil. O valor inicial dos parametros cinéticos foi arbitrado. Um ponto de interroga¢ao ao lado

de cada parametro indicou que esse deve ser ajustado, conforme comandos do Dynafit abaixo.
[constants]

k4=0.17,k-4=10?7,k5=5000?,k-5=1 ?

k6 =400 ?, k-6 =300 ?, k7 =10 ?,k-7=600 ?

O algoritmo completo ¢ apresentado no Anexo 2. A otimizacdo foi bastante eficiente.
Os parametros foram otimizados em poucos segundos € mostraram boa concordancia com os
dados experimentais. Essas constantes cinéticas também foram testadas para a aproximacao de
Bodenstein mas, nesse caso, ndo ofereceram um bom ajuste dos dados experimentais. Esse
resultado ¢ consequéncia de aproximag¢do de Bodenstain eliminar qualquer a etapa inicial de

iniciacdo das espécies cataliticas (conforme Figura 49).
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Figura 49. Ajuste de parametros para o modelo mecanistico pelo Dynafit. A: modelo
completo. B: aproximagao de Bodenstain. Dados experimentais [(°) Estragol, (°)¢rans-anetol,
(°)cis-anetol] e predi¢do do modelo [(—) estragol, (—)trans-anetol, (- )cis-anetol].
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No presente trabalho, foram obtidos seis complexos de Ru(IV), sendo quatro deles cationicos e
inéditos na literatura, em apenas uma etapa de sintese, pelo tratamento do dimero
[Ru(n’n?3-Ci0H16)Cl2]2 com ligantes elétron-doadores e sais de prata. A caracterizacdo desses
complexos foi realizada pelas técnicas de ESI(+)-MS e RMN. O complexo
[Ru(n’:n?>-C10H16)CI(P(OEt)3)][BF4] (C9) cristalizou com uma molécula de 4gua coordenada e
teve sua estrutura resolvida por difracao de raio-X.

Esses catalisadores tiveram suas atividades testadas para a reagdo de isomerizacao
seletiva do estragol e apresentaram resultados superiores a qualquer trabalho ja reportado. Os
complexos [Ru(n*:n?3-CioH16)CI(P(OEt)3)][PFs] (C7) e [Ru(n*:n>-CioHi6)CI(P(OEt)3)][BF4]
(C9) apresentaram conversao e seletividades superiores a 99% nos tempos reacionais de 5 e 1
minutos, respectivamente (80 °C). De forma singular, o complexo C7 foi capaz de realizar essa
reacdo na temperatura reacional de apenas 40 °C em um tempo reacional de apenas cinco
minutos.

Demonstrou-se que os sistemas cataliticos estudados sdo bastante influenciados pelo
tipo de solvente utilizado. Nesse sentido, dgua e etanol sdo mais indicados que THF, tolueno
ou que sistemas sem solvente. Atribuiu-se esse comportamento a forte interagao dos complexos
com o grupamento hidroxila dos solventes. Essa interacdo foi comprovada pela técnica de
NOESY, na qual se observou acoplamento espacial entre dois hidrogénios do ligante alila do
complexo e o hidrogénio da hidroxila do metanol. A maior atividade catalitica do sistema com
o liquido i6nico "Pr(OH)MMI-PF¢, em comparacao com o sistema com BMI-PFs, confirmou
que a presenca do grupamento hidroxila ¢ mais significativa do que a polaridade do meio
reacional.

Sistemas catalitico bifasicos utilizando o liquido i6nico "Pr(OH)MMI-NTE, e o
complexo [Ru(n’*n?3-Ci0H16)CI(P(OEt)3)][PFs] (C7) foram capazes de realizar a conversio
total de estragol em ¢rans-anetol em apenas 30 minutos sem a utilizacao de solventes organicos
convencionais. A utilizagdo de PEG-400/n-heptano permitiu até quatro recargas de substrato
sem comprometimento da atividade e seletividade do sistema em batelada. O resultado mais
interessante foi obtido pela utilizagdo de um reator continuo do tipo tanque agitado, acoplado a
um vaso extrator continuo para a recuperacao da fase PEG-400/C7. Nesse caso, a o sistema
permaneceu ativo por pelo menos 8 horas. A utilizagao de reatores continuos para esse tipo de
reacdo ¢ inédita e representa um marco desenvolvimento de processos cataliticos sustentaveis.

A técnica de ESI(+)-MS, utilizando acetonitrila como solvente, foi utilizada para a

identificacao de espécies formadas ao longo da reagdo de isomerizagdo com o complexo C7.
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Esse estudo permitiu concluir que, provavelmente, a elimina¢do redutiva do ligante
2,7-dimetiloctadienodiil para a formagao do 1,6-dimetil-1,5-ciclooctadieno ¢ a etapa chave para
a decomposi¢do da espécie catalitica. A utilizagdo de metanol como solvente de analise no
ESI/MS resultou na decomposig¢ao in situ do complexo C7 para a formagao do que acreditamos
ser a espécie ruténio hidreto carbonil de formula [Ru(n’:1n*-C1oH16)(H)(CO)(P(OEt)3)][PFs].
Por fim, uma metodologia geral para o estudo cinético de reacdes complexas, utilizando
o software matematico MAPLE, foi desenvolvida. Esse software foi capaz de obter a solucao
analitica do sistema de equagdes que descreve o modelo de Wei Prater. Além disso,
solucionamos numericamente, um modelo baseado nos mecanismos classicos de isomeriza¢ao
catalitica de olefinas. Também foram propostos algoritmos para a solugdo de problemas
algébricos, referentes a aproximacgdo de Bodenstein, e ao respectivo sistema de EDOs. A
estimativa dos parametros dos modelos estudados foi realizada através de uma abordagem de
otimizagdo para a minimizagdo dos residuos (diferenca ponto a ponto entre os dados
experimentais e os valores preditos). Os algoritmos desenvolvidos foram capazes de resolver
esses problemas cinéticos inversos para o modelo de Wei Prater e para o modelo mecanistico
simplificado pela aproxima¢do de Bodenstein. O algoritmo desenvolvido para estimagdo dos
parametros do modelo mecanistico, sem a aproximagao de Bodenstein, ndo convergiu a um
minimo local, mesmo apo6s 24 h de processamento. Esse problema cinético inverso foi, entao,
eficientemente solucionado pela utilizagdo do software Dynafit. Acreditamos que os algoritmos
desenvolvidos poderdo servir de referéncia para pesquisadores que, no futuro, pretendam

modelar o comportamento cinético de suas reacoes.
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ANEXO 1- Algoritmos Completos para Solu¢dao de Problemas Cinéticos

restart,
with( plots) :
with(Optimization) : with(Statistics) :

V¥ Soluc¢io de Problemas Cinéticos Diretos para Mecanismo de Wei Prater

sys_odel = % Al (t) =-(k] +k2)-A1(t) +k_-A3(t) +k_,A2(1),

d

3 A2(0) = (k_y +k_3) A2(0) +ky AL (1) + kg A3(0),
d

o A3(t) =- (k_l +k3)-A3(t) +kAL(t) +k_5-A2(2) :
ics] == A1(0)=A410,A42(0) =0,A43(0) =0

Systeml := {sys_odel }union {icsl} :

Solutionl := dsolve(Systeml) :

odetest(Solutionl, Systeml);

{0} (1.1)
time[ real](assign(simplify(dsolve(Systeml))));
9.793 1.2)

Gl = plot(subs( [kl =0.0070, k_, =0.0004, k, =0.0118, k_, =0.0011, k£; =0.0005, k_;=0.0023,
Al0= 100], Al (1) ) t=0..600, color = "red") :

G2 := plot(subs( [kl =0.0070, k_, =0.0004, k&, =0.0118, k_, =0.0011, k£; =0.0005, k_;=0.0023,
Al0= 100], A2(1) ), t=0..600, color= "green") :

G3 = plot(subs( [kl =0.0070, k_, =0.0004, k, =0.0118, k_, =0.0011, k£; =0.0005, k_5=0.0023,
AlO= 100], A3(1) ), t=0..600, color = "blue") :

display({G1, G2, G3}, axes = boxed, labels = [ "Tempo (min)", "Concentragao Relativa (%)" ],
labeldirections = [ "horizontal", "vertical"], axesfont= ["Arial", 121, labelfont = [ "Arial", 12])
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V¥ Cilculo das Constantes Cinéticas para o Modelo de Wei Prater
Tempo = Vector( [0, 1, 2, 3,5, 10, 15, 20, 301, datatype = float) :

Alexp = Vector( [100, 95, 89, 68, 21, 1, 0, 0, 0], datatype = float) :
A2exp = Vector( [0, 2,5, 14, 26, 15, 8, 6, 4], datatype = float) :
A3exp = Vector( [0, 3, 6, 18, 53, 83, 92, 94, 96 ], datatype = float) :

Gl = plot(subs( [k1 =0.0070, k_, =0.004, k&, =0.118, k_, =0.011, £, =0.005, k_;=0.023, 410
= 100],A1(t) )s t=0..30, color="red") :

G2 := plot(subs( [k1 =0.0070, k_, =0.004, k, =0.118, k_,=0.011, k&3 =0.005, k_5=0.023, 410
= 100], A2(t) ), t=0..30, color = "green") :

G3 = plot(subs( [k1 =0.0070, k_, =0.004, k, =0.118, k_,=0.011, k&5 =0.005, k_;=0.023, 410
= 100], A3(t) ) t=0..30, color = "blue") :

G4 = plots[ pointplot]( Tempo, Alexp, color ="red") :
G5 = plots[ pointplot|( Tempo, A2exp, color ="green") :
G6 = plots[ pointplot]( Tempo, A3exp, color ="blue") :

display({G1, G2, G3, G4, G5, G6}, axes = boxed, labels = [ "Tempo (min)",
"Concentragao Relativa (%)"], labeldirections = [ "horizontal", "vertical"], axesfont= [ " Arial",
121, labelfont = ["Arial", 12])
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NumEnt := Count(Tempo);
9 @.1)

Ssq =0
Error :==0:

for i from 1 to NumEnt do

Error == (Alexp(i) —eval(Al(t),t=Tempo(i)) )2

+ (A2exp(i) —eval(A2(t), t=Tempo(i)) )2

+ (A3exp(i) —eval(A3(t), t=Tempo(i)))2 ;

Ssq = Error + Ssq

99



Anexos

end do:

eval(Ssq, [kl =0.070, k_, =0.004, k, =0.118, k_, =0.011, £, =0.005, k_;=0.023, 410 = 100]);
15215.1030096370 2.2)
results = Minimize(subs(A 10=100, Ssq), assume = nonnegative , initialpoint = [kI =0.070, k_,
=0.004, k, =0.118, k_, =0.011, k5 =0.005, k_;=0.023 ], output = solutionmodule) :
Warnin ndefin val n nter

results:-Results( )
["Objectivevalue" =1893.35312285824170, "solutionpoint" = [k_3 =0.418030878414349, k_, (2.3)

=0.,k_,=0., k;,=0.0499755577350198, k, = 0.142312864969596, k,
=0.0130989182100435 ], "iterations" = 24 ]

G7 := plot(subs( [k_3 =0.418030878414295,k_,=0.,k_,=0., k, =0.0499755577350303, k,
=0.142312864969586, k; =0.0130989182100402, 410 = 100], A1(1)),t=0.30, color = "red")

G8 = plot(subs( [k_3 =0.418030878414295, k_,=0., k_, =0., k; =0.0499755577350303, k,
=0.142312864969586, k; =0.0130989182100402, 410 = 100], A2(t) ) t= 0..30, color
="green") :

G9 = plot(subs( [k_3 =0.418030878414295, k_,=0.,k_, =0., k; =0.0499755577350303, k,
=0.142312864969586, k; =0.0130989182100402, 410 = 100], A3(t) ) 1= 0..30, color
="blue") :

display({G4, G5, G6, G7, G8, G9}, axes = boxed, labels = [ "Tempo (min)",
"Concentragao Relativa (%)"], labeldirections = [ "horizontal", "vertical"], axesfont= [ "Arial",
121, labelfont = ["Arial", 12])
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restart :

with( plots) :
with(Optimization) :
with(Statistics) :

V¥ Solucio de Problemas Cinéticos Diretos de Isomerizacio via Mecanismos
Classicos

sys_ode2 = % Al(t) =-ks-X0(2)-AL(t) + k_5-XI(2),

% A2(t) =- kg X0(1)-A2(1) + k_g-X1(1),

% A3(1) =- k- XO(1)-A3(1) + k_,X1(1)

% L(t) = — k_g-X0(2)-L() + ky-MLn(1) :

sys_ode3 = % MLn(t) = - k,MLn(t) + k_,-X0(1)-L(1),

% X0(1) = ~k_y-X0(1) -L(t) ~ks-X0(2) - A1 (1) - kg-X0(1)-A2(1) - k- XO(1)-A3(t) + k,MLn(t)
+ (ks +k_g+k ) -XI(0),

% XI(t) = - (k_s+k_g+k_7)-XI(1) +ks-XO(£)-AL(2) + kg XO(1) -A2(t) + kyXO(1) -A3(1) :

ics2 == AI1(0) =410, A2(0) =0,A43(0) =0, MLn(0) =MLn0, X0(0) =0, X1(0)=0,L(0)=0:
System2 = {sys_ode2, sys_ode3 }union {ics2} :

time[real](dsolve(SystemZ, {A1(t), A2(t), A3(t), MLn(t), XO(t), X1(t), L(t) }, numeric,
parameters = [A 10, MLnO, ky, k_4, ks, k_s, k_g, ke, k_, k7], output = procedurelist, maxfun
=10000000, compile= true) );
6.356 a1
Solution2 = dsolve(SystemZ, {AI(t),A2(t),A3(t), MLn(t), X0(t), XI1(t), L(t) }, numeric,
parameters = [A 10, MLnO, ky, k_4, ks, k_s, k_g, ke, k_, k7], output = procedurelist, maxfun
=10000000, compile = true) :
Solution2 (parameters = [AIO =1, MLn0=0.0001, k,=0.1, k_, =10, ks = 5000, k_s=1, k_s =300, k
=400, k_,=600, k, = 10]) -
#Teste da solugdo para o tempo de 10 minutos

Solution2(10);
[t=10.,41(t) =0.727515186608171, A2(t) =0.0900242956877318, A3(t)

=0.182409754093614, L(¢) =0.0000631889773053101, MLn(t)
=0.0000368110226946901, X0(¢) =0.0000124253668257547, X1 (t)
=0.0000507636104795553 ]

time[real)( TheoreticalPercAl = odeplot(Solution2, [t, A1(t) ], t=0..180, color ="red") );
TheoreticalPercAl = odeplot(Solution2, [t, AI(t)],t=0..180, color ="red") :
TheoreticalPercA2 = odeplot(Solution2, [t, A2(t)],t=0..180, color ="green") :
TheoreticalPercA3 = odeplot(Solution2, [t, A3(t)],t=0..180, color ="blue") :
0.629 1.3)
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display( { TheoreticalPercAl , TheoreticalPercA2, TheoreticalPercA3}, axes = boxed, view= [0
..180, 0..1], labels = ["Tempo (min)", "Concentracao Relativa"], labeldirections
= ["horizontal", "vertical"], axesfont= ["Arial", 121, labelfont = ["Arial", 12]);

1-

2 P 2 =
QN H P @

Concentracao Relativa

50 100 150
Tempo (min)
TheoreticalPercX0 = odeplot(Solution2, [t, X0(t) ], t=0..180, color ="black", linestyle
= [solid]) :
TheoreticalPercX1 = odeplot(Solution2, [t, X1(t) ], t=0..180, color ="black", linestyle= [dot]) :
TheoreticalPercMLn = odeplot(Solution2, [t, MLn(t) ], t=0..180, color ="black", linestyle
= [dash]) :
TheoreticalPercL := odeplot(Solution2, [t, L(t)],t=0..50, color ="black", linestyle
= [dashdot]) :
display({ TheoreticalPercX0 , TheoreticalPercX1, TheoreticalPercMLn}, axes = boxed, view= [ - 10
..180, 0..0.0001 ], labels = [ "Tempo (min)", "Concentragao Relativa"], labeldirections
= ["horizontal", "vertical"], axesfont= ["Arial", 12], labelfont = ["Arial", 12]);
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V¥ Solugiio de Problemas Cinéticos Inversos de Isomeriza¢io via Mecanismos
Classicos

#Dados Experimentais preliminares
Tempo = Vector( [0, 1, 2, 3, 5, 10, 15, 20, 30], datatype = float ) :
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\ 4

Alexp == Vector( [1,0.95,0.89, 0.68, 0.21, 0.01, 0, 0, 01, datatype = float) :

A2exp = Vector( [0, 0.02, 0.05, 0.14, 0.26, 0.15, 0.08, 0.06, 0.04 ], datatype = float ) :
A3exp == Vector( [0, 0.03,0.06, 0.18, 0.53, 0.83, 0.92, 0.94, 0.96 ], datatype = float) :
ExpPercAl = plots[ pointplot]( Tempo, Alexp, color ="red") :

ExpPercA?2 := plots| pointplot]( Tempo, A2exp, color ="green") :

ExpPercA3 = plots| pointplot]( Tempo, A3exp, color ="blue") :

f :=pr0c(newk4, newk_,, newks, newk_g, newk_, newkg, newk ., newk7) local temp, Al temp,

A2 temp, A3 temp;

temp = dsolve(subs( (k4 =newky, k_, = newk_,, ks =newks, k_s=newk_g, k_,=newk_, k= newk,
k_;=newk_,, k;=newk,, A10=1, MLn0=0.0001 ), SystemZ), {A1(t),A2(t), A3(t), MLn(t),
X0(t), X1(t), L(t)}, numeric, output = listprocedure, abserr = 1e-12, relerr=1e-12, maxfun
= 0) :

Al temp = rhs(select(a—1lhs(a) =AI(t), temp)[ ]) :

A2 temp = rhs(select(a— lhs(a) =A2(t), temp)[ ]) :

A3 temp = rhs(select(a— lhs(a) =A3(t), temp)[ ]) :

return add (Alexpli] - Al _temp(Tempoli]) )2 + (A2expli] - A2_temp(Tempol[i]) )2
+ (A3expli] - A3_temp(Tempol[i]) )2, i=1 ..9) :end proc:

objf == proc(V :: Vector)

SWVILL V2], V3], V[4], V[5], V[6], V[7], V[8]); end proc:

Optimization:-NLPSolve( 8, objf, assume = nonnegative, 'initialpoint'= Vector([ 0.1, 10, 5000, 1,
300, 400, 600 ]0] maxzmzze =false' )

Warnin
£l rder ndition

objfgradient = proc(X :: Vector, G :: Vector)

G[1] = fdiff ( £, [1], [X[1], X[2], X[3], X[4], X[5], X[6], X[7], X[8]] );
G[2] = fdiff (£, [2], [X[1], X[2], X[3], X[4], X[5], X[6], X[7], X[8]] );
G[3]:=ydiff (/, [3]), [X[1), X[2], X[3], X[4], X[5], X[6], X[7], X[8]] );
G[4] = fdiff ( /, [4]), [X[1], X[2], X[3], X[4], X[5], X[6], X[7], X[8]] );
G[5] = ydiff (/, [5), [X[1), X[2], X[3], X[4], X[5], X[6], X[7], X[8]] );
G[6] :=ydiff (/. [6], [X[1], X[2], X[3], X[4], X[5], X[6], X[7], X[8]] );
G[7) = ydiff ( , [7), [X[1], X[2], X[3], X[4], X[5], X[6], X[7], X[8]] );
G[8] :=ydiff ( /. [8], [X[1], X[2], X[3], X[4], X[5], X[6], X[7], X[8]] ); NULL :

end proc:
Optimization:-NLPSolve( 8, objf, 'objectivegradient'= objfgradient, assume = nonnegative,
'initialpoint'= Vector([ 0.1, 10, 5000, 1, 300, 400, 600, 10]), 'maximize = false');

Warnin m ion interr

Aproximacao de Bodenstein

BondensteinApprox —eval(vyv ode3, [ — MLn(t) =0, % X0(t) =0, % XI(t) =0D :

MassBalance := XT=MLn(t) + X0(t) + XI1(¢) :

AlgebricSystem = { BondensteinApprox , MassBalance} :

icBodenstein == A1(0) =A410,42(0) =0,A43(0) =0, L(0)=0:

BondensteinApproxSolution := convert(simplify(solve(AlgebricSystem, [ MLn(t), X0(t), X1(t)])),
Vector) -

sys_Bond := simplify(collect(subs( [ BondensteinApproxSolution(1),
BondensteinApproxSolution(2), BondensteinApproxSolution(3) ], {sys_ode2}), [AI(t), A2(t),
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A3(1),XT)));

% AL(1) = = (ky (ks AL(1) k_g + ks AL(1) k_y —k_s kg A2(2) —k_sk; A3(1)) XT) | (3.1)

(ks A2(0) ky +ky A3(2) ky + ks AL(1) Ky +k_sky +k_sk_yL(t) +k_ghy+k_ck_,L(2)

+h_yky k4 L(D), % A2(1) = (ky (~k_s kg A2(1) — kg A2(1) k_,

+k_ghy A3(2) + ks AL(1) k_g) XT) [ (kg A2(0) ky +ky A3(2) ky + ks AL (1) ky +k sk,

d
dt

~k_sky A3(1) —k_gky A3(0) + kg A2(0) k_y + ks AL(1) k_;) XT) [ (ks A2(0) k,

+hk gk yL(t) +k gk, +k_gk_,L(t) +k_7k4+k_7k_4L(t)), A3(t) = (k4 (

+hy A3(1) ky + kg AL(1) ky+k_ky +k_sk_ L(t) +k_gh, +k_k_yL(t) +k -k,

+k_k_ L(D)), % L(t) =0]

System3 = sys_Bond union {icBodenstein} :

time[real](dsolve(System.?, {Al(1),A2(t), A3(t), L(t) }, numeric, parameters = [A 10, XT, ky, k_y,
ks, k_s, k_g ke k_7, k.,], output = procedurelist, abserr = le-12, relerr=1e-12, maxfun =0,
compile= true) ) ;

2.879 3.2)

Solution3 = dsolve(System3, {AI(t),A2(t), A3(t), L(t) }, numeric, parameters = [AIO, XT, ky, k_y,
ks, k_s, k_g, ke, k_, k.,], output = procedurelist, abserr = 1e-12, relerr=1e-12, maxfun =0,
compile= true) :

params == [A10=1, XT'=0.0001, k,=0.1, k_, =10, ks=5000, k_s=1, k_¢=300, k; =400, k _,
=600, k,=10]:

Solution3 ( parameters = params) :

#Teste da Solugao Numérica da aproximagao de Bodenstein para parametros arbitrarios;
TheoreticalPercAl = odeplot(Solution3, [t, A1(t)], t=0..180, color ="red") :
TheoreticalPercA2 = odeplot(Solution3, [t, A2(t)], t=0..180, color ="green") :
TheoreticalPercA3 = odeplot(Solution3, [t, A3(t)], t=0..180, color ="blue") :

display({ TheoreticalPercAl , TheoreticalPercA2, TheoreticalPercA3}, axes = boxed, view= [0

..180, 0..1], labels = [ "Tempo (min)", "Concentra¢ao Relativa"], labeldirections
= ["horizontal", "vertical"], axesfont= ["Arial", 12], labelfont = ["Arial", 12])

104



Anexos

Y

() U
2
© 0.8
[
o
o 0.6
)
&
5 0.4
C
3
c 0.2
o)
©
O-l T L T
0 50 100 150
Tempo (min)

Estimaciao de Parametros para a Aproximac¢ao de Bodenstein
ya :=proc(newk4, newk_,, newks, newk_s, newk_g, newkg, newk_, newk7) local temp, A1 _temp,

A2 temp, A3 temp;
temp = dsolve(subs( ( 4 = newky, k_, = newk_,, ks = newks, k_ 5= newk_ sk_¢= newk_

k_;=newk_,, k;=newk,, A10=1, XT=0.0001 ) System3), {AI(t),A2(t), A3(t),
numeric, output = listprocedure, abserr = le-12, relerr=1e-12, maxfun = 0) .

, kg = newky,

L(1)},

Al temp = rhs(select(a—lhs(a)
A2 temp = rhs(select(a—lhs(a)
A3 temp = rhs(select(a—lhs(a)

+ (A3exp[i] -
objf == proc(V :: Vector)

return add( (Alexp[i] - Al temp( Tempo[t]
A3_temp(Tempo[1])) ,i=1 ..9) : end proc:

=Al(t), temp)[ ]) :
=A2(t), temp)[ ]) :

=A3(1), temp)[ e
+ (A2expli] - A2 _temp(Tempol[i]))

SVI1],V[2],V[3], V[4], V[5], V[6], V[7], V[8]); end proc:
objfgradient = proc(X :: Vector, G :: Vector)

G[1] = fdiff (£, [1], [X[1], X[2], X[3], X[4], X[5], X[6], X[7], X[8]] )

G[2] = fdiff (f, [2], [X[1], X[2], X[3], X[4], X[5], X[6], X[7], X[8]] );
G[3] = fdiff (£, [3], [X[1], X[2], X[3], X[4], X[5], X[6], X[7], X[8]] );
G[4] = fdiff ( £, [4], [X[1], X[2], X[3], X[4], X[5], X[6], X[7], X[8]] );
G[5] = fdiff (£, [5], [X[1], X[2], X[3], X[4], X[5], X[6], X[7], X[8]] );
G[6] = fdiff ( £, [6], [X[1], X[2], X[3], X[4], X[5], X[6], X[7], X[8]] );
G[7] = Jdiff (£, [7], [X[l],X[Z],X[3],X[4],X[5],X[6],X[7],X[8]} );

G[8] = fdiff (£, [8], [X[1], X[2],

X[3],X[4], X[5],X[6],X[7],X[8]]); NULL; end proc:

Optimization:-NLPSolve( 8, objf, 'objectivegradient'= objfgradient, assume = nonnegative,
initialpoint'= Vector{ [ 0.16275,3936.1,5 10°,1 10, 1721.8, 8527, 3260.3, 720.72 ),

'maximize = false )
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0.0813899465527505
3936.10000000000

2.41115468329586 10
0.

0.0922304525250338958, “.1)
447.497031363484

2.14331474414852 10°
899.849732734764
22596.9461568397

paramsb = [410=1, XT=0.0001, k,=0.1,k_,=10, ks=1.0778 10°, k_s=0, k_¢=463.79, k,
=19817.2, k_;=927.20, k; = 1864.66 |

Solution3 ( parameters = paramsb) :

TheoreticalPercAl = odeplot(Solution3, [t, A1(t)],t=0..30, color ="red") :
TheoreticalPercA2 = odeplot(Solution3, [t, A2(t)], t=0..30, color ="green") :
TheoreticalPercA3 = odeplot(Solution3, [t, A3(t) ], t=0..30, color ="blue") :

display( { TheoreticalPercAl , TheoreticalPercA2, TheoreticalPercA3, ExpPercAl, ExpPercA?2,
ExpPercA3}, axes = boxed, view=[0..30, 0..1], labels = [ "Tempo (min)",
"Concentrag¢ao Relativa"], labeldirections = [ "horizontal", "vertical"], axesfont = ["Arial", 12],
labelfont = ["Arial", 121]);
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V¥ Anailise da Aproximagad de Bodenstein com Parametros Obtidos no Dynatit
paramsDynafit == [A10=1, XT=0.0001, k, =0.16275, k_,=3936.1, ks=5 10", k_s=110" k
=1721.8, kg =8527, k_,=3260.3, k,=720.72] :

Solution3 ( parameters = paramsDynafit) :
TheoreticalPercAl = odeplot(Solution3, [t, AI1(t) ], t=0..30, color ="red") :
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TheoreticalPercA2 = odeplot(Solution3, [t, A2(t)],t=0..30, color ="green") :
TheoreticalPercA3 = odeplot(Solution3, [t, A3(t)],t=0..30, color ="blue") :
display( { TheoreticalPercAl , TheoreticalPercA2, TheoreticalPercA3, ExpPercAl, ExpPercA2,
ExpPercA3}, axes = boxed, view= [0 ..30, 0 ..1], labels = [ "Tempo (min)",
"Concentragao Relativa"], labeldirections = [ "horizontal", "vertical"], axesfont= ["Arial", 12],
labelfont = ["Arial", 121]);

1
= 0.8
206
S04
[ o=t

80.2

tiva

R

Con

Q
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¥ Parametros Obtidos no Dynatit no Modelo Mecanistico
paramsDynafit == [A10=1, MLn0=0.0001, k,=0.16275, k_,=3936.1,ks=5 10", k_s=110" k¢
=1721.8, k;=8527, k_,=3260.3, k,=720.72]:

Solution2 ( parameters = paramsDynafit) :
TheoreticalPercAl = odeplot(Solution2, [t, A1(t)],t=0..30, color ="red") :
TheoreticalPercA2 = odeplot(Solution2, [t, A2(t)],t=0..30, color ="green") :
TheoreticalPercA3 = odeplot(Solution2, [t, A3(t)],t=0..30, color ="blue") :
display( { TheoreticalPercAl , TheoreticalPercA2, TheoreticalPercA3, ExpPercAl, ExpPercA2,
ExpPercA3}, axes = boxed, view=[0..30, 0..1], labels = [ "Tempo (min)",
"Concentragao Relativa"], labeldirections = [ "horizontal", "vertical"], axesfont= ["Arial", 12],
labelfont = ["Arial", 121]);
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Input utilizado no software dynafit
[task]
data = progress
task = fit
[mechanism]
MLn <===>X0+L:k4k-4
X0+ Al <==>X1 :k5k-5
X0+ A2 <==>X1 :k6k-6
X0+ A3 <==>X1 :k7k-7

[constants]

k4=0.1?,k-4=10?,k5=5000?,k-5=1 ?
k6 =400 ?, k-6 =300 ?,k7=10 ?,k-7=600?

[concentrations]
Al=1, L=0, A2=0, A3=0, MLn=0.0001
[data]

set Al | response Al =1

set A2 | response A2 =1

set A3 | response A3 =1
[output]

directory ./Resultados/Isomerization
[settings]

{Output}

BlackBackground =n

<Filter> |SetSigZero=No|TMax=200

<Simulate> |Interpolate=yes|Increment=2

<output>WriteTABFiles=Yes;

[set:Al]
t,min %conc
0 1
1 0.95
2 0.89
3 0.68
5 0.21
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10 0.01

15 0
20 0

30 0

[set:A2]

t,min  %conc
0 0

1 0.02
2 0.05
3 0.14
5 0.26
10 0.15
15 0.08
20 0.06
30 0.04

[set:A3]

t,min  %conc
0 0

1 0.03
2 0.06
3 0.18
5 0.53
10 0.83
15 0.92
20 0.94
30 0.96

[end]
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ANEXO 2 — Espectros de RMN, ESI/MS e Infravermelho
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Figura A2. 1. Espectro de "H-RMN complexo C1 em CDCl;.
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"H RMN: C1 - CD;CN
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Figura A2. 3. 'TH-RMN C1 em CD;CN (Integrais apenas do Isdmero majoritario).
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3C RMN: C4 - CD;sCN
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Figura A2. 5. Espectro de *C-RMN complexo C4 em CD3CN.
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13C RMN: €5 - (CD3),CO
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Figura A2. 7. Espectro de ?*C-RMN complexo C5 em (CD3).CO. (Baixa intensidade do sinal
correspondente ao CF3 § 121,1, q, JC-F = 321,7 Hz)!!¢

3P RMN: C6 - CDCl; 3P NMR (162 MHz, CDCl3) 5 -16.90 (t, J = 955.4 Hz),
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Figura A2. 8. Espectro de *'P-RMN do complexo C6 em CDCl;. Em azul *'P-RMN PPh;.
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3C RMN: C7 - CDiCN
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'H RMN: C7 - CD;0D
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*P RMN: C7 - CD;0D

3P NMR (162 MHz, CD;0D) 5 -15.49 (t, J =
954.2 Hz).
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Figura A2. 15. Espectro de *'P-RMN complexo C7 em CD;0D. Em azul P(OEt); *'P-RMN.
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'"H RMN: C8 - CD;CN
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'"H RMN: C9 - CDCl,
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Figura A2. 21. Espectro de *'P-RMN complexo C9 em CDCls. Em azul *'P-RMN P(OEt);.
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Figura A2. 23. Espectro de ESI(+)-MS/MS do complexo C6 em acetonitrila.
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Figura A2. 24. Espectro de ESI(+)-MS do complexo C7 em acetonitrila (m/zsesrico =
439,0743).
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Figura A2. 27. Espectro de ESI(+)-MS/MS do complexo C8 em acetonitrila.
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Figura A2. 28. Espectro de ESI(+)-MS do complexo C7 em metanol, (7/Zesrico [Ru(n’mn?-

CioHi6)(H)(CO)(P(OEt)3)]" = 433,1018).
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Figura A2. 29. Espectro de ESI(+)-MS/MS do complexo C7 em metanol.
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C1oHi6)(H)(CO)(P(OEt)3)]" = 433,1018).
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Figura A2. 31. Espectro de transmitancia de radiacdo infravermelha. A: complexo C7 sélido

e B: complexo C7 em metanol.

125



Anexos

ANEXO 3 — Dados cristalograficos

Tabela A1l. Dados da coleta de intensidades de difracdao e do refinamento das estruturas

cristalinas calculadas de C9.

Formula Molecular
Massa molar (g)
Temperatura (K)
Radiacdo; A (A)

Sistema cristalino; grupo espacial

Dimensoes da cela unitaria

a(A)

b (A)

¢ (A)

a(®)

B(°)

Y (®)
Volume (A%)

Z; densidade calculada (g . cm™)
Coeficiente de abs. linear (mm)

F(000)

Tamanho do cristal (mm)
Regido de varredura angular 0 (°)
Regido de varredura dos indices

Num. de refl. coletados
Num. de refl. Independentes [R(int)]
Integralidade da medida
Correcdo de absor¢ao
Transmissdo minima ¢ maxima
Dados / restri¢des / parametros
Goodness-of-fit em F?
fndices R finais [[>20(I)]

Indices R (todos os dados)*

Densidade elet. residual (e A~)

C16H33BC1F4O4PRU.
543,72
293(2)

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico

15,237(7)
9,505(4)
15,766(7)
90
96,446(16)
90
2268,9(18)
4; 1,592
0,930
1112
0,275x 0,173 x 0,121
2,913 427,576
-19<h <19,
-12<k <12,
-20<1<20
106166
523410,0373]
99,8 %
Semi-empirica de equivalentes
0,7456 ¢ 0,7083
5234/0/285
1,095
R;1=0,0268
wR2 =0,0724
R;=0,0339
wR, =0,0781
0,738 ¢ -0,709

*R1 = |Fo_ Fc| / |Fo|, WR2 = [W(FOZ_ Fc2)2/(WF02)]_1/2
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Tabela A2. Comprimentos de ligacio (A) e Angulo (°) para C9.

Ligacdo Comprimento (A) Ligacao Angulo (°)
C(1)-C(2) 1.396(4) C(2)-C(1)-Ru 72.80(14)
C(1)-Ru 2.256(2) C(1)-C(2)-C(4) 116.2(2)
C(2)-C4) 1.413(3) C(1)-C(2)-C(3) 120.9(2)
C(2)-C(3) 1.506(4) C(4)-C(2)-C(3) 122.7(2)
C(2)-Ru 2.276(2) C(1)-C(2)-Ru 71.31(13)
C4)-C(5) 1.511(4) C(4)-C(2)-Ru 72.27(13)

C(4)-Ru 2.284(2) C(3)-C(2)-Ru 122.01(17)
C(5)-C(6) 1.522(4) C(2)-C(4)-C(5) 122.9(2)
C(6)-C(7) 1.512(4) C(2)-C(4)-Ru 71.62(13)
C(7)-C(8) 1.416(4) C(5)-C(4)-Ru 117.28(17)

C(7)-Ru 2.215(3) C(4)-C(5)-C(6) 106.8(2)

C(8)-C(10) 1.395(4) C(7)-C(6)-C(5) 106.3(2)
C(8)-C(9) 1.511(3) C(8)-C(7)-C(6) 122.9(2)
C(8)-Ru 2.313(2) C(8)-C(7)-Ru 75.57(14)
C(10)-Ru 2.242(2) C(6)-C(7)-Ru 117.92(17)
C(11)-0O(3) 1.457(3) C(10)-C(8)-C(7) 115.5(2)
C(11)-C(12) 1.484(4) C(10)-C(8)-C(9) 121.1(2)
C(13)-C(14) 1.430(5) C(7)-C(8)-C(9) 123.3(2)
C(13)-0(2) 1.456(3) C(10)-C(8)-Ru 69.41(13)
C(15)-0O(1) 1.463(3) C(7)-C(8)-Ru 68.06(13)
C(15)-C(16) 1.478(5) C(9)-C(8)-Ru 129.67(17)
O(1)-P 1.5757(19) C(8)-C(10)-Ru 74.96(14)
0(2)-pP 1.5799(18) 0(3)-C(11)-C(12) 108.1(2)
0Q3)-P 1.5907(18) C(14)-C(13)-0(2) 110.5(3)
F(1)-B 1.406(4) O(1)-C(15)-C(16) 107.2(3)
F(2)-B 1.352(5) C(15)-0(1)-P 124.94(19)
F(3)-B 1.361(5) C(13)-0(2)-P 127.15(17)
F(4)-B 1.363(4) C(11)-0(3)-P 125.19(17)
P-Ru 2.2465(9) O(1)-P-O(2) 109.07(10)
CI-Ru 2.4252(10) 0O(1)-P-0(3) 106.12(10)
O(4)-Ru 2.2244(19) 0(2)-P-0(3) 99.58(10)
O(1)-P-Ru 109.47(8)
O(2)-P-Ru 113.83(7)
O(3)-P-Ru 118.05(7)
C(7)-Ru-0(4) 83.84(9)
C(7)-Ru-C(10) 64.47(10)
O(4)-Ru-C(10) 83.62(9)
C(7)-Ru-P 104.24(7)
O(4)-Ru-P 170.65(5)
C(10)-Ru-P 95.52(8)
C(7)-Ru-C(1) 130.90(10)
O(4)-Ru-C(1) 86.86(9)
C(10)-Ru-C(1) 160.87(9)
P-Ru-C(1) 91.19(8)
C(7)-Ru-C(2) 95.12(9)
0O(4)-Ru-C(2) 78.05(9)
C(10)-Ru-C(2) 154.02(10)
P-Ru-C(2) 105.49(7)
C(1)-Ru-C(2) 35.89(9)
C(7)-Ru-C(4) 71.93(9)
O(4)-Ru-C(4) 102.61(9)
C(10)-Ru-C(4) 135.04(10)
P-Ru-C(4) 84.61(7)
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Anexos

C(1)-Ru-C(4) 63.38(9)
C(2)-Ru-C(4) 36.11(8)
C(7)-Ru-C(8) 36.36(9)
O(4)-Ru-C(8) 99.54(8)
C(10)-Ru-C(8) 35.62(9)
P-Ru-C(8) 84.82(7)
C(1)-Ru-C(8) 163.45(9)
C(2)-Ru-C(8) 130.39(9)
C(4)-Ru-C(8) 100.20(9)
C(7)-Ru-Cl 143.54(7)
0(4)-Ru-Cl 84.27(6)
C(10)-Ru-Cl 80.03(8)
P-Ru-Cl 86.41(3)
C(1)-Ru-Cl 82.54(7)
C(2)-Ru-Cl 115.82(7)
C(4)-Ru-Cl 144.46(7)
C(8)-Ru-Cl 113.14(7)
F(2)-B-F(3) 109.9(3)
F(2)-B-F(4) 112.7(3)
F(3)-B-F(4) 110.4(3)
F(2)-B-F(1) 108.1(3)
F(3)-B-F(1) 107.0(3)
F(4)-B-F(1) 108.5(3)

128



