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RESUMO

O presente trabalho descreve a sintese, caracterizacéo e aplicacdo de liquidos idnicos
imidazdlios como soluto no estudo da troca isotopica, como solvente no uso para captura de
CO, e como catalisador para reacdes de cicloadicdo de epoxidos ou oxidacao-cicloadicdo de
alcenos.

A anélise dos espectros de *H RMN mostraram a deuteracdo do Hs-C11 para sais de 1-
butil-2,3-dimetilimidazdlio, especialmente com &nions que apresentam forte interacdo com o
cation, sem que fosse necesséria a adicdo de base. Calculos de dindmica molecular foram
realizados mostrando a manutencdo e separacdo do par i6nico dos LIs de acordo com o
solvente.

Os testes de captura de CO, foram realizados em uma célula de equilibrio a 25 °C e 10
bar. VariagBes na estrutura do céation e do anion se mostraram influentes na fracdo molar de
CO, sorvida. Liquidos iénicos contendo céations triazolio e imidazélio com cadeia alquilica
funcionalizada com OH, ou anions carboxilatos e azida se mostraram promissores sorventes
de CO..

InvestigacBes dos parametros reacionais, do método de pressurizacdo de CO, e da
estrutura do catalisador foram realizadas para as reagdes de cicloadi¢cdo de CO, com oOxido de
estireno e oxidacao-cicloadicdo de CO, com olefinas. Elevados valores de seletividade e
conversdo foram encontrados para a reacdo de cicloadicdo, especialmente usando liquidos
ibnicos contendo haletos como anion, nas condicGes de baixa pressdo e sem a necessidade de
um co-catalisador. J& na reacdo de oxidacao-cicloadicdo bons resultados foram encontrados
sem que fosse necessario o isolamento do intermediario, uso de solventes ou adicdo de co-

catalisadores.
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ABSTRACT

The present work describes the synthesis, characterization and application of
imidazolium ionic liquids, as solute, in isotopic exchange study, solvent for CO, capture and
catalyst for cycloaddition reactions to epoxides or oxidation-cycloaddition to alkenes.

'H NMR analysis has shown the Hs;-Cll deuteration of 1-butyl-2,3-
dimethylimidazolium salts, especially for basic anions or having strong interaction with the
cation, without base addition. Molecular dynamics calculations were performed showing the
maintenance and the separation of ionic pair of the IL according to the solvent.

CO; capture tests were accomplished in a cell balance 25 °C and 10 bar. Cation and
anion structures were changed and they proved influential in CO, sorbed molar fraction. lonic
liquids containing imidazolium and triazolium cations with alkyl chain functionalized with
OH, azide or carboxylate anion showed promise as CO, sorbents.

Investigations of reaction parameters, the CO, pressurizing method and catalyst
structure were performed for the cycloaddition reactions to oxide and oxidation-cycloaddition
to olefin. High values of conversion and selectivity were found for the cycloaddition reaction,
especially using ionic liquids containing anion such as halide, under low pressure and without
cocatalyst addition. Moreover, the oxidation-cycloaddition reaction provided good results.
The isolation of the intermediate, the use of solvents or the addition of cocatalysts were not

necessary.
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1 INTRODUCAO

A crescente preocupagdo mundial com as causas ambientais e a sustentabilidade do
planeta em relacdo aos processos energéticos tem gerado um aumento nas pesquisas
relacionadas a captura, estocagem e reuso de CO,. Sendo que esse gas € associado como um
dos principais causadores do aquecimento global.

O matemaético Joseph Fourier foi o primeiro a mencionar sobre o fenébmeno do efeito
estufa, em 1826. Mais tarde, em 1859, John Tyndall descobriu que gases, como vapor d'agua,
CO; e CHy, absorviam radiacdo 1V. No entanto, foi em 1896 que Svante Arrhenius afirmou
que a temperatura global aumentaria de 5 °C a 6 °C se a concentragdo de CO, dobrasse,
surgindo pela primeira vez a relagio do aquecimento global com o diéxido de carbono.?

A poluicdo dos ultimos duzentos anos tornou mais espessa a camada de gases
existentes na atmosfera. Acredita-se que essa camada impede a dispersdo da energia luminosa
proveniente do Sol, que ao atingir a Terra aquece a superficie e é emitida através de radiacdes
IV com comprimentos de onda maiores que 0s anteriores. Sendo assim, essa radiacdo 1V
emitida pela superficie do planeta é absorvida pelos gases da atmosfera e emitida
posteriormente em todas as dire¢fes, causando o efeito estufa. Esse fendbmeno é fundamental
para a vida terrestre, porém a temperatura da Terra tem crescido mais que o normal, 0 que
vem causando o derretimento de geleiras bem como um aumento do nivel e da temperatura
das aguas oceanicas.>**

A producdo de energia através da queima de carvao e gas natural sdo as principais
fontes emissoras de CO,.° Uma alternativa para a reducéo dessas emissdes seria 0 uso de
energias limpas, tais como edlica, solar e biomassa, as quais vém crescendo nos ultimos anos,
porém estdo longe de substituirem as energias provenientes dos combustiveis fosseis. Com
isso, 0 uso desses combustiveis permanecera sendo a maior fonte de energia por muitas
décadas. Dessa forma, o desenvolvimento de métodos eficientes para captura de CO, e de
gases de combustéo industrial, bem como uma forma de reuso deste gas tem se tornado cada
vez mais necessario.

Atualmente, os principais meios para a captura de CO; sdo as solugbes de aminas
aquosas. Embora sejam eficazes, existem sérios inconvenientes intrinsecamente ligados a
estes solventes, como alta energia requerida para 0 processo, corrosdo das tubulacbes e
consequente aumento nos custos produtivos.® Sendo assim, a busca por novas alternativas

segue sendo um desafio.



Ainda neste contexto, entre as principais reacfes de fixacdo quimica de CO,, que
buscam agregar valor comercial ao gas, pode ser citada a sintese da ureia e em menor escala a
formacdo de carbonatos ciclicos, reacdo que exige a presenca de catalisadores e 0 uso de
elevadas pressdes.’

Sendo assim, 0 uso de liquidos idnicos (LIs) tem sido amplamente investigado como
promissora alternativa para o processo de captura de CO,° Além disso, o uso de LIs como
catalisadores de reacOes de fixacdo quimica de CO, vem sendo discutido como uma
alternativa inteligente de reuso deste gas.™°

Visando contribuir com as pesquisas nessa area voltada para este problema ambiental,
liquidos ibnicos imidazolios foram sintetizados e a solvatacdo destes foi estudada atraves de
analises de RMN e dindmica molecular. Posteriormente estes LIs foram aplicados na captura
de CO; e na catélise de reacdes de cicloadicdo de 6xido de estireno ou oxidacdo cicloadicdo

de alcenos (Esquema 1).

. , O
S R+ [0] Catalisador (l)>_R + CO, Catalisador E/\('))—R

Esquema 1. Reacdes de fixacdo quimica de CO, com L.Is.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos i6nicos podem ser definidos como eletrolitos liquidos em temperaturas
inferiores a 100 °C constituidos inteiramente por ions. Algumas propriedades podem ser
atribuidas a maior parte dos LIs, como pressdo de vapor negligencidvel e alta estabilidade
térmica e quimica.*"** Estes promissores compostos apresentam uma vasta aplicacdo
industrial, como por exemplo: suportes para sintese, uso em extracOes, fluidos de
armazenamento de gas, lubrificantes e eletrlitos de baterias.’®* Uma das principais
caracteristicas dos Lls é a facilidade com que as propriedades fisico-quimicas podem ser
modificadas de acordo com o que se deseja. A selecdo dos componentes anidnicos e
catidnicos permite a sintese de LIs com propriedades e funcdes personalizadas.

Dentre os anions, os mais comumente utilizados na sintese dos LIs sdo os fluorados
como bis(trifluorometilsulfonil)imida [NTf,]", hexafluorfosfato [PF] e tetrafluorborato [BF4]
(Figura 1)."** Em relacéo aos cétions, o anel imidazélio ¢ um dos mais investigados, devido

1617 células solares,'® Iubrificantes'® e em

sua alta aplicabilidade como solvente verde,
tecnologias de separagdo.?’ Dessa forma vérios trabalhos teéricos especializados tém sido

realizados para estudar a organizacdo estrutural e as propriedades fisico-quimicas destes

compostos.?%
e (D () o8
~ ~-p2 @ ;
e NP L e
|
R R R R R
Imidazolio  Pirrolidinio Piridinio Amonio
E F ©
FoBaF E";F’J-*F F— S0, QN
I i S0 ~
L Ii= F F FsC Od’ CF3

Tetrafluorborato Hexafluorofosfato Trifluorometilsufonato  Bis(trifluorometilsulfonil)imida

Figura 1. Principais cations e anions encontrados na literatura para sintese de LIs.

Estudos indicam que a estrutura organizacional de LIs na fase sélida, liquida ou na
forma de gas permanece praticamente inalterada, o que € uma consequéncia das forcas de
Coulomb que agem entre cations e anions.**?* Essas interacdes Coulombianas formam pares

ibnicos e aglomerados de ions que geram uma estrutura mais rigida do que solventes



organicos tradicionais. Entre as moléculas de LIs formam-se canais, chamados de volume

livre, onde podem ser acomodados outras moléculas, como o CO, (Figura 2).2424%
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Figura 2. Arranjos 3D do LI [s-BMIm][SbFg] imidazélio.**

A organizacdo de liquidos i6nicos imidazolios pode ser considerada uma estrutura
polimérica supramolecular onde cada cétion é circundado por trés anions e cada anion
circundado por trés cations.?*?

Outro fator importante na organizacdo destes sais sdo as interacdes de hidrogénio, as

quais tém sido observadas inlimeras vezes mesmo em solucdes altamente dilufdas.?®?*?’

2.2.1 Liquido idnico em solucéo: Par idnico

Em 1954, Fuoss, Grunwald e Winstein propuseram o0s conceitos dos dois tipos de
pares idnicos possiveis para reacdes idnicas em solucdo: par idnico em contato (PIC) que
ocorre quando a interacdo anion-cation é suficientemente forte; e par ibnico separado pelo
solvente (PIS), que ocorre quando a interacdo do ion com o solvente prevalece sobre o par
i6nico.?®? Estes conceitos vem sendo até hoje estudados, especialmente para LlIs, em que a
formacdo do par idnico é uma caracteristica importante que afeta inimeras propriedades
destes compostos, como: capacidade catalitica, viscosidade, condutividade i0nica,
solubilidade, volatilidade, capacidade de absorcéo e comportamento de agregacdo.® Estudos
de 'H NOESY RMN de sais de 1,3-dialquilimidazélios indicaram o contato entre os pares
ibnicos atraves de interacBes de hidrogénio em solventes relativamente apolares, como o
cloroférmio. Em oposigdo, solventes com elevada constante dielétrica, como DMSO,

demonstraram uma separacéo dos pares idnicos do LI em concentracdes intermediérias.?*#>%



Recentemente, Ludwig e colaboradores estudaram o equilibrio entre as interagGes
cation-anion (PIC) e ion-solvente (PIS) através de IV e calculos de DFT, e mais uma vez
demonstraram que em solventes de baixa polaridade o par idnico € mantido, mesmo ao variar
a concentracdo. Concluiram ainda que a diluicdo infinita os ions séo solvatados como PIC em
solventes fracamente polares como cloroférmio e como PIS em solventes altamente polares
como 4gua.*? Estes fendmenos indicam que a capacidade de ligag4o entre cation-anion é bem
diferente em diferentes solventes. Em outro estudo, este grupo demonstrou que a
concentracdo minima de agua necessaria para ocorrer a separacao do par iénico neste solvente

é de quatro moléculas de solvente para uma de soluto.®

2.2 LIQUIDO IONICO COMO SOLUTO: Deuteracéo do anel imidazélio

Conhecidamente, a posicdo C2 do anel imidazélio € facilmente desprotonada com o
uso de bases relativamente fracas, podendo gerar um carbeno ou sofrer trocas D/H.**%" A
troca D/H da posicdo C2 do anel imidazolio ja foi relatada inumeras vezes sob condi¢des

313839 so de 4cidos de Lewis* ou complexos metalicos.**

como: adi¢do de bases,

Lin e colaboradores demonstraram que o aumento da cadeia lateral do cation
imidazdlio leva a um acréscimo na velocidade de troca isotdpica e que essa deuteragdo ndo
pode ser observada para todos os LIs, o que depende diretamente do anion do sal. A
deuteracdo, neste caso, s6 ocorreu quando teve-se 0 brometo como contra-ion devido a
capacidade dele interagir com H2 do anel imidazolio e aumentar a densidade eletrénica de C2
para receber um atomo de hidrogénio ou de deutério a partir de um solvente prético.*

A importancia de liquidos ibnicos deuterados estd em seu uso no estudo de
espectroscopia de RMN e anélises de mecanismo de reacées catalisadas por LIs.*®

No entanto, existem poucos trabalhos que mostram a troca D/H no anel imidazolio em
que a posicdo C2 esta substituida por um grupo metila. Estudos usando D,0, na presenca de
NaOD (75 ° C, 0,6 - 23 h ) ja foram publicados por nosso grupo de pesquisa.”* Outra
investigacdo nessa area foi realizada por Handy e Okell, em que as condicBes reportadas
empregaram bases intermediarias (trietilamina) e fortes (KOH) e uma pequena taxa de troca

D/H na posicéo Me-C2 foi observada.*!



2.3 LIQUIDO IONICO COMO SOLVENTE: Captura de CO,

Devido ao crescente acimulo de CO, na atmosfera, o desenvolvimento de sistemas
eficientes, para a captura desse gas vem tornando-se cada vez mais importante. As tecnologias
atuais empregadas para a captura de CO, podem ocorrer geralmente em quatro diferentes
etapas do processo de combustao:

1. Pré-combustdo: combustivel reage com oxigénio sofrendo decomposicéo e gerando
gés de sintese (CO + H,). Este reage em um processo de reforma a alta presséo e produz CO,,
que € separado nessa etapa, enquanto que o hidrogénio é liberado para a combustdo com o ar
em outra turbina. Apresenta altas concentracbes de CO,, porém € um processo caro de ser
implantado.

2. Oxi-combustdo: combustdo com uso de oxigénio puro, com excesso deste reagente
para garantir a combustdo completa e gerar principalmente CO; e H,0, os quais sdo separados
por criogenia. O maior custo desse processo se deve a obtencdo do O, puro.

3. Processo industrial: tecnologia semelhante com a pré-combustéo, a Unica diferenca
€ que neste caso é especifica para plantas de purificacdo de géas natural, onde a principal
separacdo é entre CH4 e CO,.

4. Pos-combustdo: captura de CO; a partir de gases de exaustdo criados durante a
combustdo do combustivel com o ar. Apresenta baixa concentracdo de CO,, porém ndo
necessita de grandes investimentos na planta industrial para adotar esse processo, sendo o
mais usado atualmente.

Os trés primeiros processos visam a diminui¢do de impurezas nos gases de exaustdo,
no entanto, a eliminacdo completa dos gases é impossivel dado que os combustiveis contém
gases inertes como nitrogénio. Sendo assim, a melhor maneira seria uma associagdo de mais
de um processo, como por exemplo, a pré-combustdo (para purificar o gas de exaustdo) e a
captura pds combustdo (para separar 0s gases remanescentes). Acredita-se que a tecnologia de
p6s-combustdo é a melhor alternativa a curto prazo, pois essa tecnologia € adaptavel a plantas
de geracdo de energia através de combustivel féssil ja existentes.*>°

A principal tecnologia empregada atualmente para captura de CO, pds combustéo se
da através do uso de solucdes de aminas como a monoetanolamina e a dietanolamina. Embora
sejam eficazes, existem sérios inconvenientes intrinsicamente ligados a estes solventes, como
alta energia requerida para 0 processo, corrosdo das tubulagdes e consequente aumento nos
custos produtivos.®?® Em vista disso, os liquidos idnicos tém sido amplamente investigados

como promissora alternativa para o processo de captura de CO,.2%%



Em 1999, Brennecke e colaboradores foram os primeiros a estudar a solubilidade do
dioxido de carbono em Lls imidazélios e piridinios e mostraram uma fracdo molar de CO,
0,72 em [BMIM][PFg] a 40 °C e 93 bar.**® A partir disso, inlmeras investigacdes tém
demonstrado que o CO; é notavelmente solivel em LIs baseados em céations imidazolios e
que uma série de fatores podem influenciar a solubilidade desse gas, como: volume livre, 0
tamanho do contra-ion, forca das interacfes cation-anion, pressao, temperatura, mecanismo de
captura e principalmente mudangas estruturais no par iénico.>**>*

A natureza dos anions parece ser um dos fatores dominantes na dissolugdo do CO,.
SimulagGes de dinamica molecular contendo [PFg]” como anion demonstraram a forte
associagdo deste com o0 CO,, independentemente da estrutura do cétion.?®*? Especula-se que
guanto maior a quantidade de flior nos anions, maior serd a solubilidade do CO,, 0 que se
deve as fortes interages de Coulomb responsaveis pela organizacdo do liquido.”® Uma
interacdo tipo de &cido-base de Lewis é sugerida onde o &nion atua como base e o dioxido de
carbono como &cido.?®

Para os cations imidazdlios, o comprimento da cadeia lateral € apontado como um dos
principais responsaveis pela solubilidade do CO,. Esta capacidade de sor¢do de CO, cresce
com o0 aumento do tamanho da cadeia lateral, como foi demonstrado por Brennecke e
colaboradores ao utilizarem imidazdlios com diferentes cadeias alquilicas e obterem
resultados de solubilidades na ordem [omin] > [hmim] > [bmim].>** Esse fato é decorrente
de razdes entrépicas e ao aumento do volume livre no interior da estrutura dos LIs.2 A
influéncia da posi¢do C2 do anel imidazolio também vem sendo bastante discutida na captura
de CO,. Estudos demonstram que diferenca na solubilidade de CO, para cations com Me-C2
ou H-C2 ¢ significativa somente ha altas pressées, onde o segundo apresenta melhores
resultados. Simulac¢des indicam que quando hd uma grande quantidade de CO, presente no LI,
ou seja, em pressdes acima de 70 bar, algumas moléculas do gas podem adotar uma posicao
secundaria perto do cation e ndo a posicao primaria proxima ao anion.?%4

Acredita-se que LIs convencionais apresentam mecanismos fisicos de captura de CO,.
Essa fisissorcdo ocorre nos espacos vazios do LI, que apresenta uma estrutura organizada
pelas forcas de Coulomb. Com a adi¢do de CO,, 0s anions sdo ligeiramente rearranjados de
modo a formar espacgos vazios maiores e 0 CO, se difunde no interior desse volume livre sem
que haja uma perturbacéo dos fons.>?®>* J4 a teoria sobre o mecanismo de captura de CO, em
LI funcionalizados descreve a captura via quimissorc¢do. A qual ocorre através da formacédo de
carbamatos, quando h& aminas na estrutura do LI, ou ainda carbenos quando tem-se

carboxilatos nos anions dos LIs.?®



Estudos com variagOes dos parametros de reagdo mostram que a solubilidade de CO,
em LlIs cresce com 0 aumento da pressdo e com a diminuicdo da temperatura.! Assim, a
selecdo do par idnico adequado bem como das condi¢cOes de reacdo corretas sdo de extrema

importancia para o sucesso na captura de CO,.

2.4 LIQUIDO IONICO COMO CATALISADOR: Fixagdo quimica de CO,

Atualmente a fixacdo quimica de CO, tem recebido grande atencdo dos pesquisadores,
devido ao CO, ser uma matéria-prima barata e abundante.”®>® Sabendo-se que este gas é um
bloco precursor de C1 em sintese organica, uma promissora alternativa para a fixacdo quimica
de CO, é a insercdo deste em epéxidos para formar carbonatos ciclicos.”*® Estes carbonatos
sdo amplamente utilizados na producdo de plasticos, como matéria prima para poliuretanos,
policarbonatos, ingredientes para baterias, solventes polares aproticos e intermediarios em
sintese organica.>*®

As tecnologias correntes para a sintese de carbonatos organicos sdo baseados na
utilizacdo de fosgénio (COCI,), uma espécie tdxica e corrosiva que gera um grande impacto
ambiental, além de necessitar uma energia elevada para sua sintese.”’ Dessa maneira, 0s
liquidos ibnicos vém sendo amplamente empregados na catalise dessas reacGes e duas
alternativas para a sintese de carbonatos ciclicos podem ser encontradas: a reacdo de

cicloadicdo de CO, em epoxidos e a oxidacdo-cicloadicdo em alcenos (Esquema 2).
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Esquema 2. Reacdes de formacdo de carbonato ciclico.

2.4.1 Cicloadicéo de CO, em epdxidos

Peng e Deng foram os primeiros autores a estudar a catalise de reac6es de cicloadi¢ao
de CO;, em epoxidos através do uso de sais de imidazolio. Na comparacdo entre cétion

imidazélio e piridinio, o primeiro deles mostrou-se com melhor atividade catalitica.®?



Em 2007, Ra e colaboradores estudaram o efeito de diferentes combinacgdes de Lls, de
diferentes concentracGes, da temperatura e da presséo de CO, no mecanismo da reacdo de
cicloadicdo em epoxidos. Demonstraram que a formacdo do carbonato de estireno aumenta
suavemente com a concentracdo do LI e que a reacdo e significativamente afetada pelo
aumento da temperatura.®®

Mais recentemente, Zhang e colaboradores testaram sais de amoénio quaternério na
cicloadicdo de CO, em epoxidos, mostrando rendimentos de até 90% e estudando o
mecanismo reacional através de célculos de DFT.%

North e colaboradores publicaram no altimo ano a influéncia da temperatura e da
pressdo na formacgdo de carbonato ciclico catalisada por sais de aménio e um complexo de
aluminio. Apesar de obterem 100% de conversdo usando somente 0,5 mol% do sal de
amonio, necessitaram sempre da adicdo do complexo metélico.®®

Diferentes metodologias para a cicloadicdo de CO, em epoxidos vém sendo estudadas,

tais como: o uso de CO, supercritico,®® adicio de cocatalisadores,”®"%

uso de liquidos i6nicos
com a cadeia do céation funcionalizada com OH®® ou carboxila.”” No entanto, ha poucos
relatos que apresentam condicGes brandas de temperatura e pressdo, sem ser necessaria a

adicéo de co-catalisador e que tenham como resultado alta converséo e seletividade.

2.4.2 Oxidacao-Cicloadicdo de CO, em olefinas

Economicamente falando, a sintese do carbonato ciclico diretamente a partir de
olefinas tem se tornado cada vez mais atraente, visto que acopla dois processos sintéticos (a
oxidacdo e a cicloadicdo). Além disso, o baixo custo das olefinas e o dispensavel isolamento
do intermediario epoxido tornam estes substratos cada vez mais atraentes para 0 processo de
sintese de carbonatos ciclicos.”"* Entretanto, os poucos relatos encontrados na literatura
apresentam em sua maioridade baixos rendimentos e seletividades.”

Aresta e colaboradores foram os primeiros autores a relatar a oxidacgao-cicloadicéo de
alcenos. A sintese one-pot do carbonato de estireno a partir de estireno foi realizada usando
como catalisadores complexos de rédio (1), CO, (50 atm) e O, (3 atm) em uma temperatura de
40 °C, por diferentes tempos reacionais. O produto foi obtido com baixos rendimentos (20-
30%) juntamente com inumeros subprodutos como benzaldeido, acido benzdico e oxido de
estireno.®"

Em 2004, um dos primeiros trabalhos mais completos sobre esse assunto foi publicado
por Arai e colaboradores. Eles estudaram o efeito de inimeros parametros reacionais na
formacdo de carbonato ciclico diretamente a partir de olefinas usando brometo de
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tetrabutilamonio como catalisador, tais como: presséo de CO,, temperatura, concentracdo do
oxidante, uso de diferentes oxidantes, tempo de reacdo. Os resultados obtidos demostraram
boas conversdes, porém com baixa seletividade para a formacao do carbonato ciclico, tendo
como melhor resultado 99% de conversdo e 39% de rendimento do produto desejado.’>"

Mais tarde, Li e Eghbali desenvolveram um sistema catalitico usando N-
bromossuccinimida (NBS) juntamente com 1,8-diazabiciclo[5.4.0]undec-7-eno (DBU) para
sintese de carbonato ciclico com solucdo aquosa de H,O, como oxidante, o qual apresentou
converses e seletividades relativamente elevadas comparadas com o visto até entdo.”® No
entanto, Jing e Bai foram os primeiros a reportar a formacdo do carbonato ciclico com 100%
de seletividade através de catélise homogénea. Neste estudo, um complexo de ruténio foi
utilizado como catalisador, sais de tetrabutilamdnio como co-catalisador e as reacdes
transcorridas & temperatura ambiente.”’

Recentemente, em uma curta revisdo Sun e colaboradores demonstraram 0 progresso
nas pesquisas relacionadas a sintese direta de carbonatos ciclicos a partir de olefinas e CO..
Evidenciaram que apesar desta reacdo ter sido descoberta ha quatro décadas, somente alguns
métodos eficientes tém sido explorados ao longo destes anos. Em uma comparacao entre
sistema homogéneo e heterogéneo concluiram que o primeiro, normalmente, apresenta maior
atividade catalitica, mas, a0 mesmo tempo, curto tempo de vida do catalisador e
consequentemente limitacdo da reciclagem. Enquanto que a catalise heterogénea pode
oferecer vantagens relacionadas com a estabilidade, separacdo, manuseio e reutilizacdo do
catalisador. No entanto, a maior parte destes catalisadores apresenta baixa atividade catalitica,
condic®es rigorosas de reagdo, necessidade do uso de solventes ou co-catalisadores.”

Embora se encontre inimeros relatos de reac6es de fixacdo quimica de CO, através da
conversdo direta de olefinas em carbonatos empregando diversos catalisadores, como liquidos

12,16-60 5761 ¢ 4cidos de Lewis,® a maior parte destes apresentam

ibnicos, complexos metalicos
problemas. As principais desvantagens do processo a serem resolvidas sdo: baixa seletividade,
uso de metais pesados ou catalisadores extremamente caros, emprego de alta temperatura e

pressdo, solventes toxicos como CHCI3 ou a necessidade de co-catalisador.
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3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo investigar o emprego de LIs imidaz6lios como soluto,
solvente e catalisador na fixacdo quimica de CO,. Para tanto, foram realizadas as seguintes
etapas de acordo com seus objetivos especificos:

(i) Liquido I6nico como soluto:

Estudar a estrutura organizacional dos LIs em solugéo.

Analisar a troca D/H para os H do anel imidazélio por *H RMN.

Avaliar a solvatacao dos LIs por dindmica molecular.

(ii) Liquido I6nico como solvente:

Testar LI na captura de CO,.

Avaliar a influéncia da estrutura de LIs nas fracdes molares de CO; sorvidas, variado o
par ibnico constituinte.

(iii) Liquido I6nico como catalisador:

Utilizar LIs na catalise de reacdes de fixacdo quimica de CO, a epdxidos e a alcenos.

Avaliar a influéncia dos parametros reacionais no resultado da reacéo.

Propor possiveis mecanismos para a reacdo de cicloadiacdo, bem como para a reacéo

de oxidagéo-cicloadicéo.
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4 PARTE EXPERIMENTAL
4.1 CONSIDERACOES GERAIS

Os espectros de RMN de *H e **C, foram realizados nos espectrdmetros Varian Inova
300 MHz, Varian 400 MHz e Agilent 500 MHz, utilizando CDCl3;, CD30OD, DMSO-ds,
Acetona-ds € D,O como solventes. Os deslocamentos quimicos foram reportados em partes
por milhdo (ppm, d), referenciados com relacdo ao TMS (8 0,00) ou aos picos caracteristicos
dos solventes em CDCl; CD3OD, DMSO-ds, Acetona-dgs e D,0.

Os espectros de IV-ATR foram realizados em um aparelho Bruker modelo Alpha-P a
partir do composto puro.

A resina empregada para troca anibnica foi a Amberlite IRA-400 (OH). O 1-
metilimidazol utilizado foi previamente destilado, e o cloreto de aluminio (AICIs)
previamente sublimado. Os demais reagentes ndo sofreram processos de purificagdo. Outras
especificacbes dos reagentes utilizados sdo: hidroperdxido de terc-butila (70% em agua,
TBHP) e peroxido de hidrogénio (30% em agua). O CO, e O, utilizado (99,99%) foram
adquiridos a partir da ALPHAGAZ™,

4.2 PREPARACOES DOS LIQUIDOS IONICOS
4.2.1 Sintese geral: 1° Etapa

82* brometo de 1-

Os liquidos i6ncos: iodeto de 1-butil-3-metilimidazélio [BMIm][I],
butil-3-metilimidazélio [BMIm][Br],%** cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio [BMIm][CI],?**
brometo de 1-butil-2,3-dimetilimidazélio [BMMIm][Br],?® cloreto de 1-butil-2,3-
dimetilimidazélio [BMMIm][CI],** foram obtidos conforme descricio da literatura com
rendimentos superiores a 80% e 0 esquema de sintese pode ser visto na Esquema 3.

Brometo de 1-hidroxietil-2,3-dimetilimidazélio [HEMMIm][Br]®®: Em um balé&o foram
adicionados tolueno (20 mL), 1,2-dimetilimidazoélio (3,2 g, 1 Eq, 33,3 mmol) e 1-bromoetanol
(5,0 g, 1,2 Eq, 40 mmol). A mistura reacional foi aquecida até o refluxo por 24 horas em
atmosfera inerte. Depois de transcorrido o tempo reacional a mistura foi resfriada e o tolueno
foi removido por separagéo de fases. O sélido restante foi lavado com éter etilico (4 x 20 mL)

e seco no vacuo, sendo o produto final obtido com rendimento > 99%.

* LIs preparados por demais membros do grupo de pesquisa LAMOCA.
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Brometo de 1,2-bis [N-(N -metilimidazélio)] etano [bMEIm][Br]*: A mistura de 1-
metilimidazol (8,2 g, 1,8 Eq, 100 mmol) e 1,2-dibromoetano (10,3 g, 1 Eqg, 55 mmol) foi
dissolvida em acetonitrila (20 mL) e agitada sob refluxo por 24 horas. Depois de transcorrido
este tempo, a acetonitrila foi evaporada e o produto cristalizado em uma mistura de acetato e
metanol. O produto foi obtido puro com 87% de rendimento.

O imidazdlio  zwitteribnico  1,3-(dietanosulfonato)imidazélio de  sddio
[NaOsS(CH,),Im(CH,),S0s]", foi preparado de acordo com a literatura.®®

4.2.2 Troca do anion: 2° Etapa

As trocas dos anions para sais de 1-alquil-2,3-dimetilimidazdlio e 1-alquil-3-
metilimidazoélio foram realizadas de acordo com procedimentos ja descritos na literatura por
metatese ou por coluna trocadora de ions.

Tetracloroaluminato de 1-butil-2,3-dimetilimidazélio [BMMIm][AICI,]®*®: A mistura
de cloreto de 1-butil-2,3-dimetilimidazolio (0,94 g, 1 Eq, 5 mmol) e cloreto de aluminio
previamente sublimado (AICIs;, 0,67 g, 1 Eq, 5 mmol) foi agitada a 50 °C por 4 horas. O
produto foi obtido sem a necessidade de purificacdo com 99% de rendimento.

Hidréxido de 1-butil-2,3-dimetilimidazélio [BMMIm][OH]®": A mistura de
[BMMIm][CI] (3,80 g, 1 Eg, 20 mmol) e hidroxido de potassio (1,15 g, 20 mmol) foi
dissolvida em diclorometano (10 mL). Esta foi agitada vigorosamente a temperatura ambiente
por 10 horas. O precipitado de KCI foi filtrado, e o filtrado evaporado. O liquido viscoso
resultante foi lavado com éter etilico e seco na bomba de vacuo, o produto foi obtido com
96% de rendimento.

Hidrogeno carbonato de 1-butil-2,3-dimetilimidazélio [BMMIm][HCO3]*® e
hidrogeno carbonato 1-butil-3-metilimidazélio [BMIm][HCO5]®®: A mistura de cloreto de 1-
butil-2,3-dimetilimidazolio ou cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio (1 Eq, 20 mmol) e
bicarbonato de sddio (NaHCOs3, 2,0 g, 1,2 Eq, 24 mmol) foi dissolvida em metanol (5 mL) e
agitada a temperatura ambiente por 48 horas. O precipitado de cloreto de sodio (NaCl) foi
removido via filtracdo a vacuo, o filtrado foi evaporado e o produto final lavado com acetona
e seco na bomba de vacuo, sendo os respectivos produtos obtidos com rendimentos maiores
do que 90%.

Azida de 1-butil-2,3-dimetilimidazélio [BMMIm][Ns]*, azida de 1-butil-3-

metilimidazlio  [BMIM][Ns]® e azida de  1-hidroxietil-2,3-dimetilimidazdlio

* LIs preparados por demais membros do grupo de pesquisa LAMOCA
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[HEMMIm][N3]*: A mistura de haleto de imidazélio correspondente (1 Eq, 20 mmol) e azida
de sdédio (NaNs, 1,3 g, 1 Eq, 20 mmol) foi dissolvida em acetonitrila (5 mL) e agitada a
temperatura ambiente por 24 horas. O precipitado de cloreto de sddio (NaCl) foi filtrado sob
vacuo e o filtrado evaporado. Este foi lavado com éter e secado na bomba de vacuo. Os
produtos foram obtidos com rendimento superiores a 90%.

Os LlIs formiato de 1-butil-3-metilimidazélio [BMIm][HCO,], formiato de 1-butil-2,3-
dimetilimidazélio [BMMIm][HCO,], acetato de 1-butil-3-metilimidazélio [BMIm][OAc]",
acetato de 1-butil-2,3-dimetilimidazélio [BMMIm][OAc]", imidazolato de 1-butil-2,3-
dimetilimidazolio [BMMIm][Im], benzotriazolato de  1-butil-2,3-dimetilimidazdlio
[BMMIm][bTri] e prolinato de 1-butil-2,3-dimetilimidazélio [BMMIm][Pro]* foram obtidos
conforme a literatura.® 2

Uma resina de troca anidnica (Amberlite) foi previamente preparada com uma solugédo
de NaOH (1 mol.L™) e o processo monitorado com uma solugéo aquosa de AgNOs, até que a
precipitacio de AgCl ndo fosse mais observada. Entdo solucdes aquosas (0,1 mol.L™) do
cloreto de imidazélio correspondente foram preparadas e passadas através da coluna contendo
a resina, efetuando-se assim a troca dos anions cloreto por anions hidroxila. As solugdes
aquosas obtidas foram adicionados os &cidos correspondentes em propor¢des equimolares.
As solugdes aquosas foram agitadas e concentradas no evaporador rotatério e os produtos
Secos no vacuo com agitacdo vigorosa e aquecimento a 80 °C por dois dias, todos com

rendimentos superiores a 85%.
4.2.3 LIs com cétion triazolio

A sintese do LI brometo de 1-butil-3-metilbenzo-1,2,3-triazélio [BMbTr][Br] foi feita

de acordo com a literatura®*%*

(Esquema 4).

1-metil-benzotriazol: Em um baldo foram adicionados benzotriazol (11,9 g, 1 Eq, 100
mmol) e iodometano (17,0 g, 1,2 Eqg, 120 mmol). Uma solucdo de hidréxido de potassio (11,2
g, 2 Eq, 200 mmol) em &gua (25 mL) foi preparada e adicionada ao baldo da reacdo. A
mistura foi agitada por 5 minutos e o cloreto de benziltrietilamonio (TEBAC) (1,0 g, 0,046
Eq, 4,6 mmol) foi adicionado. A reacdo foi aquecida lentamente até atingir uma temperatura

méxima de 100 °C e aliquotas foram retiradas e analisadas por *H RMN para observar o

* LIs preparados por demais membros do grupo de pesquisa LAMOCA.
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término da reacdo. A reacdo foi completada apds 72 horas de aquecimento e as fases foram
separadas. Foi adicionado diclorometano (50 mL) & fase orgénica e esta foi seca com sulfato
de magnésio, filtrada e evaporada no vacuo. O produto final foi purificado por coluna
cromatografica usando acetato de etila e hexano como fase movel (A/H = 4:6) com
rendimento final de 45%.

Brometo de 1-butil-3-metilbenzotriazélio [BMbTr][Br]*: A mistura de 1-metil-
benzotriazol (1,8 g, 1 Eq, 13,6 mmol) e 1-bromobutano (2,0 g, 1,1 Eqg, 15 mmol) foi agitada a
80 °C por 20 horas. O produto resultante foi purificado por coluna cromatografica e obtido
puro com 62% de rendimento. A mistura de acetato de etila e hexano foi usada como fase
movel, iniciando a coluna com 30% de acetato e seguido com aumento do gradiente até

atingir 100% de acetato de etila, quando o produto desejado foi retirado.

4.3 CARACTERIZACOES DOS LIQUIDOS IONICOS

Todos os LIs foram caracterizados por *H RMN e os Lls sintetizados especificamente
para este trabalho também foram caracterizados por *C RMN (Tabela 1). Alguns
experimentos de RMN de COSY, HMBC e HMQC foram realizados a fim de identificacdo
dos C e H dos Lls.

As densidades dos Lls foram retiradas da literatura ou calculadas através de
experimento usando um baldo volumétrico de 1 mL em um banho termostatizado a 25 °C

pesando-se a massa de 1 mL de LI e obtendo-se dessa maneira a densidade.

Tabela I. Dados de massa molecular, densidade, *H e 3C RMN, IV 2 dos LIs sintetizados.

Liquido Iénico Dados de RMN
[BMIm][CI] Cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio: CgHisCIN,. Massa Molar:
174,67 g.mol™. Sélido branco.

a5 o 'H RMN®**** (300 MHz, CDCls) & ppm 0,89 (t, J = 7,4 Hz, 3H,
(PN~

10/3N\/l:1 H9); 1,22-1,35 (m, 2H, H8); 1,82 (qp, J = 7,4 Hz, 2H, H7); 3,86

2
C? (s, 3H, H10); 4,17 (t, J = 7,2 Hz, 2H, H6); 7,40 (d, J = 2,0 Hz,

1H, H5); 7.45 (d, J = 2,0, 1H, H4).
Dys-c: 1,086 g.mL™

[BMIm][Br] Brometo de 1-butil-3-metilimidazolio: CgH;sBrN,.  Massa

Molar: 219,15 g.mol'l. Oleo amarelo.
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'H RMN% (400 MHz, CDCl5) & ppm 0,97 (t, 3H, H9); 1,35-1,46
(m, 2H, H8); 1,91-1,98 (m, 2H, H7); 4,16 (s, 3H, H10); 4,41 (t, J
= 7,3 Hz, 2H, H6); 7,79 (t, J = 1,7 Hz, 1H, H5); 7,86 (t, J = 1,7
Hz, 1H, H4); 10,19 (s, 1H, H2).

Dys-c: 1,101 g.mL™.

lodeto de 1-butil-3-metilimidazolio: CgHisIN,.  Massa
Molar: 266,12 g.mol™. Oleo amarelo escuro.

'H RMN% (400 MHz - CDCls) & ppm 0,99 (t, J = 7,1Hz, 3H,
H9); 1,33-1,52 (m, 2H, H8): 1,86- 2,03 (m, 2H, H7); 4,16 (s, 3H,
H10); 4,40 (t, J = 7,2 Hz, 2H, H6); 7,73 (d, J = 1.5 Hz, 1H, H5);
7,77 (d, J = 1,5 Hz, 1H, H4); 9,81 (s, 1H, H2).

Dys-c: 1,372 g.mL™

Azida de 1-butil-3-metilimidazélio: CgHisNs ~ Massa
Molar: 181,24 g.mol™. Oleo incolor.

'H RMN® (400 MHz - CDCl3) & ppm 0,97 (t, J = 6,3 Hz, 3H,
H9); 1,51 — 1,29 (m, 2H, H8); 1,86- 1,93 (m, 2H, H7); 4,10 (s,
3H, H10); 4,32 (t, J = 5,9 Hz, 2H, H6); 7,6 (s, 1H, H5); 7,67 (s,
1H, H4); 9,69 (s, 1H, H2).

3C RMN (101 MHz, CDCls) & ppm 12,9 (C9), 19,0 (C8),
31,6 (C7), 35,9 (C10), 49,5 (C6), 122,0 (C5), 123,5 (C4),
136,9 (C2).

Dys «c: 1,045g.mL™

Formiato de 1-butil-3-metilimidazélio: CgH15N,O, Massa Molar:
184,24g.mol™. Oleo incolor.

'H RMN® (400 MHz, CDCl3) & ppm 0,96 (t, 3H, J = 7,3 Hz,
H9), 1,34 - 1,40 (m, 2H, H8), 1,85 — 1,93 (m, 2H, H7), 4,06 (s,
3H, H10), 4,29 (t, 2H, J = 7,3, H6), 7,51 (s, 1H, H5), 7,60 (s,
1H,), 8,91 (s, 1H, H2), 10,7 (s, 1H, HCO,).

C RMN (101 MHz, CDCI3) & ppm 12,9 (C9); 18,9 (C8); 31,6
(C7); 35,7 (C10); 49,1 (C6); 121,6 (C5); 123,1 (C4); 138,5 (C2),
167,8 (CO).

Dys-c: 1,10 g.mL™*
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Hidrogeno carbonato de 1-butil-3-metilimidazolio: CgH;6N,0s3.
Massa Molar: 200,23 g.mol1. Oleo incolor.

'H RMN® (500 MHz, CDCl3) & ppm 0,95 (t, 3H, J = 7,3 Hz,
H9), 1,33 — 1,41 (m, 2H, H8), 1,87 — 1,93 (m, 2H, H7), 4,11 (s,
3H, H10), 4,34 (t, 2H, J = 7,3, H6), 7,61 (s, 1H, H5), 7,76 (s,
1H, H4), 10,3 (s, 1H, H2)

3C RMN (101 MHz, CDCls) & ppm 13,2 (C9), 19,2 (C8), 31,9
(C7), 36,2 (C10), 49,5 (C6), 121,9 (C5), 123,6 (C4), 137,5 (C2).
Dys-c: 1,087 g.mL™

Acetato de 1-butil-3-metilimidazélio: C;oH1gN,O,. Massa molar:
198,26 g.mol™. Oleo incolor.

'H RMN®¥" (500 MHz - CDCl5) & ppm 0,97 (t, 3H, J = 7,4 Hz,
H9), 1,33-1,41 (m, 2H, H8), 1,83-1,89 (m, 2H, H7), 1,97 (s, 3H,
H11), 4,05 (s, 3H, H10), 4,29 (t, 2H, J = 7,4 Hz, H6), 7,24 (s,
1H, H5), 7,30 (s, 1H, H4), 11,08 (s, 1H, H2).

Dysc: 1,06 g.mL™

Cloreto de 1-butil-2,3-dimetilimidazélio: CgH;;CIN,. Massa
Molar: 188,70 g.mol™. Sélido branco, ponto de fusdo (94,2 —
96,5°C).

'H RMN® (500 MHz, CDCl3) & ppm 0,96 (t, 3H, J = 7,4 Hz,
H9), 1,36 - 1,43 (m, 2H, H8), 1,78 — 1,84 (m, 2H, H7), 2,85 (s,
3H, H11), 4,07 (s, 3H, H10), 4,28 (t, 2H, J = 7,3, H6), 7,66 (d,
1H, J=1,9 Hz, H5), 7,90 (d, 1H, J = 1,9 Hz, H4).

C RMN (126 MHz, CDCls3) & ppm 10,1 (C11); 13,1 (C9); 19,1
(C8); 31,4 (C7); 35,5 (C10); 48,2 (C6); 121,0 (C5); 122,8 (C4);
143,0 (C2).

Brometo de 1-butil-2,3-dimetilimidazoélio; CgH;7BrN,. Massa
Molar: 233,15g.mol". Sélido amarelo.

'H RMN® (400 MHz, CDCl5) & ppm 0,96 (t, 3H, J = 7,4 Hz, H9)
1,38 — 1,43 (m, 2H, H8), 1,80 — 1,84 (m, 2H, H7), 2,84 (s, 3H,
H11), 4,05 (s, 3H, H10), 4,25 (t, 2H, J = 7,4 Hz, H6), 7,59 (d,
1H,J=1,9 Hz, H5), 7,79 (d, 1H, J = 1,9 Hz, H4).
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1C NMR (126 MHz, CDCly) & ppm 10,7 (C11), 13,3 (C9); 19,3
(C8): 31,6 (C7); 36,0 (C10); 48,5 (C6); 121,1 (C5); 122,8 (C4);
143,4 (C2).

Azida de 1-butil-2,3-dimetilimidazélio: CqH;7Ns. Massa Molar:
195,26 g.mol™. Oleo laranja.

'H RMN (500 MHz, CDCls) & ppm 0,98 (t, 3H, J = 7,4 Hz, H9),
1,39 — 1,42 (m, 2H, H8), 1,82— 1,85 (m, 2H, H7), 2,81 (s, 3H,
H11), 4,0 (s, 3H, H10), 4,23 (t, 2H, J = 7,4 Hz, H6), 7,53 (d, 1H,
J =19 Hz, H5), 7,63 (d, 1H, J = 2,0 Hz, H4).

3C RMN (126 MHz, CDCls) & ppm 8,9 (C11); 13,0 (C9); 19,0
(C8); 31,3 (C7); 34,7 (C10); 48,0 (C6); 120,7 (C5); 122,5 (C4);
143,1 (C2).

Dpsec: 1,11 g.ml™.

Formiato de 1-butil-2,3-dimetilimidazélio: CyoHisN,O,. Massa
Molar: 198,26 g.mol™. Oleo incolor.

'H RMN (500 MHz, CDCl3) & ppm 0,94 (t, 3H, J = 7,4 Hz, H9),
1,34 - 1,39 (m, 2H, H8), 1,76 — 1,79 (m, 2H, H7), 2,77 (s, 3H,
H11), 3,99 (s, 3H, H10), 4,22 (t, 2H, J = 7,4, H6), 7,56 (d, 1H, J
= 1.6 Hz, H5), 7,77 (d, 1H, J = 1.6 Hz, H4).

3C RMN (126 MHz, CDCI;) & ppm 9,6 (C11); 13,2 (C9); 19,3
(C8); 31,4 (C7); 35,2 (C10); 48,3 (C6); 120,9 (C5); 122,7 (C4);
143,4 (C2), 166,4 (CO).

Dys-c: 1,09 g.ml™

Hidrogeno carbonato  de 1-butil-2,3-dimetilimidazélio:
C1oH1sN,05. Massa Molar: 214,26 g.mol™. Sélido branco.

'H RMN * (500 MHz, CDCls) & ppm 0,93 (t, 3H, J = 7,2 Hz),
1,35 — 1,37 (m, 2H), 1,76 — 1,79 (m, 2H), 2,76 (s, 3H), 3,98 (s,
3H), 4,22 (t, 2H, J= 4,2 Hz), 7,57 (s, 1H, H5), 7,76 (s, 1H, H4).
C RMN (126 MHz, CDCl3) & ppm 9,8 (C11); 13,1 (C9); 19,0
(C8); 31,3 (C7); 35,3 (C10); 47,9 (C6); 120,7 (C5); 122,6 (C4);
143,1 (C2).
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Acetato de 1-butil-2,3-dimetilimidazélio: Ci;H»N,O, Massa
molar: 212,29 g.mol™. Sélido amarelo.

'H RMN %2 (500 MHz - CDCl;) & ppm 0,96 (t, 3H, J = 7,4 Hz,
H9): 1,34-1,41 (m, 2H, H8); 1,75-1,81 (m, 2H, H7); 1,87 (s, 3H,
H12); 2,73 (s, 3H, H11); 3,97 (s, 3H, H10); 4,16 (t, 2H, J = 7,4
Hz, H6), 7,50 (d, 1H, J = 1,9 Hz, H5); 7,79 (d, 1H, J = 1,9 Hz,
H4).

Hidroxido de 1-butil-2,3-dimetilimidazolio; CyHisN,O. Massa
Molar: 170,25 g.mol™. Oleo castanho.

'"H RMN® (400 MHz, CDCls) & ppm 0,97 (t, 3H, J = 7,4 Hz,
H9) 1,36 — 1,40 (m, 2H, H8), 1,79 — 1,84 (m, 2H, H7), 2,80 (s,
3H, H11), 4,03 (s, 3H, H10), 4,22 (t, 2H, J = 7,4 Hz, H6), 7,52
(d, 1H, J = 1,6 Hz, H5), 7,79 (d, 1H, J = 1,6 Hz, H4).

3C RMN (126 MHz, CDCls) & ppm 10,2 (C11); 13,3 (C9); 19,4
(C8); 31,6 (C7); 35,7 (C10); 48,4 (C6); 121,0 (C5); 123,0 (C4);
143,4 (C2).

Dysec: 1,14 g.ml™.

Tetracloroaluminato de
CqH1-AICI,N,. Massa Molar: 322,04 g.mol™. Oleo incolor.

'H RMN (400 MHz, CDCl;) & ppm 0,93 (t, 3H, J = 7,2 Hz, H9),
1,32 - 1,38 (m, 2H, H8), 1,72 — 1,80 (m, 2H, H7), 2,77 (s, 3H,
H11), 4,00 (s, 3H, H10), 4,18 (t, 2H, J = 6,9 Hz, H6), 7,45 (s,1H,
H5), 7,75 (s,1H, H4).

C RMN (126 MHz, CDCls) & ppm 10,4 (C11); 13,5 (C9); 19,6
(C8); 31,7(C7); 36,0 (C10); 48,9 (C6); 121,0 (C5); 123,0 (C4);
143,2 (C2).

1-butil-2,3-dimetilimidazdlio:

Prolinato de 1-butil-2,3-dimetilimidazolio: Ci3H3N30,. Massa
molar: 267,34 g.mol™. Oleo amarelo.

'"H RMN % (400 MHz - CDCl;) & ppm 0,96 (t, 3H, J = 7,4 Hz,
H9); 1,36-1,38 (m, 2H, H8); 1,66-1,88 (m, 2H, H16 + 2H, H7 +
1H, H15); 2,04-2,08 (m, 1H, H15); 2,69 (s, 3H, H11); 2,85 (m,
1H, H17); 3,10 (m, 1H, H17); 3,53 (s, 1H, H13); 3,92 (s, 3H,
H10); 4,14 (t, J = 7,4 Hz, 2H, H6); 7,4 (s, 1H, H5); 7,66 (s, 1H,
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15

16

16'

H4).
Dysec: 1,12 g.ml™

Imidazolato de 1-butil-2,3-dimetilimidazélio: Ci,H,oN4. Massa
Molar: 220,31 g.mol™. Oleo marrom.

'H RMN '® (400 MHz, D,O ) & ppm 0,86 (t, 3H, J = 7,4 Hz,
H9), 1,24- 1,26 (m, 2H, H8), 1,67 — 1,69 (m, 2H, H7), 2,47 (s,
3H, H11), 3,66 (s, 3H, H10), 4,00 (t, 2H, J = 7,3 Hz, H6), 7,02
(s, 2H, H14 e H14"), 7,21 (s, 1H, H5), 7,24 (s, 1H, H13), 7,63 (s,
1H, H4).

BC RMN (101 MHz, D,0) & ppm 8,4 (C11); 12,6 (C9); 18,8
(C8); 30,9 (C7); 34,3 (C10); 47,7 (C6); 120,5 (C5); 121,9 (C4);
122,3 (C14 e C14°); 137,3 (C13); 143,9 (C2).

Dys-c: 1,136 g.ml*

Benzotriazolato de 1-butil-2,3-dimetilimidazélio:  CysHpNs
Massa Molar: 271,36 g.mol™. Sélido amarelado.

'H RMN (400 MHz, CDCls ) & ppm 0,81 (t, 3H, J = 7,3 Hz, H9),
1,03 - 1,16 (m, 2H, H8), 1,28 — 1,42 (m, 2H, H7), 1,9 (s, 3H,
H11), 3,25 (s, 3H, H10), 3,45 (t, 2H, J = 7,4 Hz, H6), 6,69 (s,1H,
H5), 6,78 (s,1H, H4), 6,93 (dd J = 3,8 Hz, J = 2,6 Hz, H15 e
H15%), 7,65 (dd, J=4,0 Hz, J=2,9 Hz, H16 ¢ H16").

3C RMN (101 MHz, CDCl3) & ppm 8,5 (C11); 13,1 (C9); 19,1
(C8); 30,9 (C7); 34,5 (C10); 47,6 (C6); 115,7 (C15 ¢ C15%);
119,9 (C16 e C16%); 120,1 (C5); 121,8 (C4); 142,3 (C2), 144,7
(Cl4 e C14)

IV (puro)® vmax/cm™: (v C-H imidazélio, m); 3130 (v C-H
imidazolio, m); 2959 (v C-H alquil, m); 2873 (v C-H alquil, m);
2000- 2300 (overtones, aromatico dissusbstituido); 1538 (v C -C
imidazolio, m); 1464 (8 C-H alquil, m); 775 (8 C —H imidazdlio

fora do plano, s).

Brometo de 1-hidroxietil-2,3-dimetilimidazélio: C,;H;3BrN,O.
Massa Molar: 221,09 g.mol'l. Sélido marrom, ponto de fusdo
(85,5 -87,7°C).

'H RMN™* (500 MHz, CD3;0D) & ppm 2,7 (s, 3H, H10), 3,88 (s,

20



45 3H, H9), 3,90 (t, 2H, J = 5,0 Hz), 4,31 (t, 2H, J = 5,0 Hz), 7, 53
N-&~OH (d, 1H, J=1,4 Hz, H4), 7,57 (d, 1H, J = 1,4 Hz, H5).
1
? B? 3C RMN (126 MHz, CD,0D) & ppm 10,1 (C10); 35,6 (C9); 51,9
(C6); 61,4 (C7); 122,5 (C5); 123,5 (C4) 146,6 (C2).

[HEMMIm][Ns] Azida de 1-hidroxietil-2,3-dimetilimidazélio: C;H;3NsO. Massa
Molar: 183,21 g.mol™. Sélido laranja.

H } '"H RMN (500 MHz, CD3;0D) & ppm 2,83 (s, 3H, H10), 4,0 (s,
/N@N\S/\%JH 3H, H9), 4,02 (t, 2H, J = 5,0 Hz), 4,44 (t, 2H, J = 5,0 Hz), 7, 66
S e 101 N? (d, 1H, J=1,4 Hz, H4), 7,7 (d, 1H, J = 1,4 Hz, H5).

3C RMN (126 MHz, CD;0D) & ppm 10,3 (C10); 35,7 (C9); 51,9
(C6); 61,4 (C7); 122,5 (C5); 123,5 (C4) 146,6 (C2).

IV (puro)® wmax/cm™: 3328 (v O-H, m); 3027 (v C-H
imidazolio, m); 2926 (v C-H alquil, m); 2162 (v N=N=N, w);
1537 (v C —C imidazodlio, m); 1437 (6 O-H, m); 1418 (6 C —H
alquil, m); 1065 (v C-O, m); 759 (6 C —H imidazo6lio fora do
plano, s); 490 (6 O—H, s).

9

[obMEIm][Br] Brometo de 1,2-Bis  [N-(N’-metilimidazdlio)]  etano:
CioHieBroNs.  Massa Molar: 352,07 g.mol™. Sélido branco,

, 5 » S & ponto de fusdo (235,6 — 236,1°C).

@ nj\@/e\ f‘@\g- 'H RMN (400 MHz, CD3;OH) & ppm 4,11 (s, 6H, H7 ¢ H7"), 5,01

- @2 T (s, 4H, H6 e H6"), 7,79 (s, 2H, H5 e H5”), 7,83 (s, 2H, H4 e

2Br H4%), 9,27 (s, 2H, H2 e H2").

C RMN (126MHz, CD;0D) & ppm 30,8 (C7 ¢ C7’), 37,1 (C6 ¢
C6”), 123,8 (C5 e C5°), 125,5 (C4 e C4°), 138,7 (C2 ¢ C2°).

7

[BMbTT][Br] Brometo de 1-butil-3-metilbenzotriazélio: C;;Hi¢BrN;. Massa
Molar: 270,17g.mol™. Oleo laranja.
'H RMN (500 MHz, CD;0D) & ppm 1,04 (t, J = 7,4 Hz, 3H,
2__ 12 H9), 1,48 — 1,54 (m, 2H, H8), 2,13 — 2,19 (m, 2H, H7), 4,69 (s,
" " 3H, H10), 5,05 (t, J = 7,2 Hz, 2H, H6), 8,02 (dd, J = 6,6; 3,0 Hz,
N ,j@\a/’\ﬂ/ 2H, H12 + H12"), 8,31 (d, 1H, H11 ou H11"), 8,35 (d, 1H, H11
1 Br ouHI1).
BC RMN (126MHz, CD;0D) & ppm 13,7 (C9), 20,6 (C8); 31,9
(C7); 32,0 (C10); 49,5 (C6); 114,7, 1149 (C11 e C11); 132,4
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(C12e C12°) 136,2, 136,8 (C5 ¢ C4).

[NaO3S(CH,)2Im(CH,),S0O4] 1,3-(dietanosulfonato)imidazdlio de sddio: C;H14N;NaOgS,.
Massa Molar: 309,32 g.mol™. Sélido Branco.
4 5 'H RMN % (400 MHz, D,0): & ppm 3,48 (t, 4H, J = 6,5
NG
Naogs/\s/BNvl}l\"’/\SOs Hz,), 4,67 (t, 4H, J = 6,5 Hz), 7,63 (2s, 2H, J = 1,3 Hz),
2

8,99 (s, 1H).

% Os espectros de 1V foram reportados somente para os LI inéditos.

4.4 TROCA D/H

O estudo da troca isotdpica foi realizado através da analise dos espectros de *H RMN
de uma série de sais de 1-butil-2,3-dimetilimidazélio [BMMIm] usando a integracdo dos H do
grupo butil como parametro interno. Diferentes solventes, concentracdes, tempos e
temperaturas foram estudados.

O estudo tedrico da dindmica molecular foi realizado utilizando um pacote de
simulagdo GROMACS 4.5.5.1%% Aplicou-se um passo de integracdo de 2x10™ segundos as
equacOes de movimento estendendo as simulagdes até 20 ns. Adotou-se um raio de corte de
1,25 nm em interacdes intermoleculares corrigindo a parte Coulombica com a metodologia
"Particle-Mesh-Ewald" (PME).'®® Comprimentos de ligaces foram mantidos constantes com

S, e no caso de agua com o algoritmo SETTLE.’® Utilizou-se um

6

o0 algoritmo LINC
termostato reescalando velocidades'® com T = 298,15 K e o barostato de Parrinello-
Rahman*®" com p = 1 bar.

Apés a otimizagdo geométrica de cations e anions isolados em nivel B3LYP/6-
311G** (BMMIm) e B3LYP/6-311++G** (anions), calculou-se o potencial eletrostatico do
esquema Merz-Singh-Kollman com base G-31G*.'® Adaptou-se cargas pontuais dos 4tomos
a esse potencial eletrostatico utilizando a metodologia RESP.'%°

Seguiu-se a filosofia do campo de forga para a simulagdo de liquidos ibnicos,
estabelecendo parametros das interacdes intermoleculares e interacdes de van der Waals0*
baseada no campo de forca AMBER.**'** parametros ausentes nesse campo de forca foram
incorporados do GAFF.'*

Caixas cUbicas contendo 1000 moléculas dos solventes cloroféormio e DMSO,

descritos pelo campo de forca GAFF, foram obtidos de virtualchemistry.org.**> Uma caixa

22



clbica contendo 1000 moléculas de agua, descritos pelo modelo TIP3P,'® foi construida com
as ferramentas do GROMACS.

4.5 CAPTURA DE CO, - CELULA DE EQUILIBRIO

Na determinacdo da solubilidade do dioxido de carbono nos liquidos i6nicos foi
utilizada uma célula de equilibrio, que contém dois compartimentos. Um deles atuou como
reservatorio de CO,, com capacidade para 78,72 mL, e outro como reator onde ocorreu a
sorcdo, com capacidade para 18,06 mL, sendo ambos de acgo. Este sistema esteve mergulhado
em &gua, para manter a temperatura constante controlada por um termostato (Figura 3). O
compartimento que agiu como reator foi retirado do sistema, e massas conhecidas de liquido
ibnico (100-300 mg) foram pesadas nele, o mesmo foi novamente conectado ao sistema
contendo uma barra magnética para agitacdo. O sistema foi evacuado por 3 horas, em seguida,
uma pressdo previamente estipulada de CO, foi introduzida no reservatério, mantendo-se a
valvula de contato com o reator fechada. Quando a pressao estabilizou, a valvula de conexdo
entre os compartimento foi aberta e logo em seguida fechada e o CO, transferido para o
reator, deixando o mesmo com uma pressdo inicial de aproximadamente 10 bar e mantendo-se
sempre a temperatura constante. Essa pressdo foi monitorada por um sensor acoplado a um
programa de computador. Os experimentos foram realizados por aproximadamente 20 horas
ou até que o equilibrio fosse estabelecido.
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5
p_—
9 3 6 J 1 Cilindro de COy;
I*B ) 14 2 Bomba de Vacuo;
@ gr— @ D_ 12 3 Reator de aco inoxidavel,

4 Reservatorio de ago inoxidavel;

5 Constant-temperature water bath;
L\ 6 Barra de agitagdo magnética;

l* 3 r- - 7,8,9,10, 11 Valculas;
I I 17 12 Controlador de temperatura;

13, 14 Sensores de pressao;

7 15 Mandmetro;

16 16 Computador;

17 Agitador Magnético.

Figura 3. Esquema da célula de equilibrio para medir solubilidade do CO, em liquidos

idnicos.

Tendo os dados de presséo coletados pelo software a densidade molar foi calculada

através da equagdo de Beattie e Bridgeman:*"*'®
R'TWV+B) A
P=—= % (1)
Sendo:
- b f—R(1-<
A= (1) B=8(1-3) R=R(1-7) ©

Onde V¢ a densidade molar, R’ é a constante dos gases, T é a temperatura em K. As
incAgnitas a, b, ¢, A, e B sdo parametros empiricos.

Tendo entdo a densidade molar (V) e multiplicando pelo volume do reator, obtém-se o
namero de mol livres de CO, (n CO3 jivre). Sendo que o volume do reator havia sido calculado
anteriormente diminuindo o volume ocupado pelo LI do volume total do reator (V = Vigtal -
V). Entdo a quantidade de CO; sorvida (n CO; ) € calculada atraves da diferenca do
numero de mol CO;, livres iniciais e no equilibrio:

N CO2 sorv = N CO2 livre inicial = N CO2 ivre eq (3)
Em seguida a fracdo molar de CO, sorvida (x sorv) pode ser calculada considerando

tambem os mol de LI contidos no reator (n LI), conforme a seguinte equacao:
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nCO03 sorvy
X = 4
sorv nCO,sorv + nLl ( )

4.6 FIXACAO QUIMICA DE CO;,
4.6.1 Cicloadicédo de CO, em ep6xido

As reac0es de cicloadi¢do com epdxidos foram realizadas em um reator de aco do tipo
autoclave com 14 mL de capacidade e contendo um copo de teflon, sob agitagdo através de
uma barra magnética e imersdo em um banho de silicone termostatizado. Purgas de vécuo e
argonio foram feitas antes da adicdo de CO, ao reator. Os catalisadores correspondentes
foram pesados no reator e 0 CO, adicionado empregando 3 métodos distintos:

Método A'%: o 6xido de estireno (0,406 g, 3,4 mmol) foi pesado e o reator
pressurizado com CO; (5 bar), este foi imerso no banho termostatizado e a reagéo realizada
utilizando diferentes tempos reacionais (2-20 h).

Método B: em uma primeira etapa foi realizada uma pressorcdo de CO, (8 bar) no
liquido i6nico a temperatura de 25 °C por 20 horas. Apos esse periodo, o reator foi aberto e
adicionado o epoxido (0,406 g, 3,4 mmol) e mais 5 bar de CO,, entdo a reacdo seguiu por
mais 4 h a 100°C.

Método C: em uma primeira etapa foi realizada uma pressorcdo de CO, (8 bar) no
liquido ibnico a temperatura de 25 °C por 20 horas. Apos esse periodo, o reator foi aberto e 0
epoxido (0,406 g, 3,4 mmol) foi adicionado e a reacdo transcorrida por mais 4 horas a uma
temperatura de 100°C, sem que houvesse a adi¢do extra de CO..

Ao final de cada reacdo, o reator foi resfriado e o gas remanescente removido
lentamente, e a mistura reacional foi analisada por *H RMN. Estas mesmas técnicas foram
realizadas para todos os catalisadores testados, podendo variar ainda a presséo, temperatura,

tempos reacional e proporcao de catalisador.

4.6.2 Oxidacéo-Cicloadicéo a partir de alcenos

As reacoes de “oxidacdo-cicloadi¢cdo” com epoxidos foram feitas em um reator de aco
tipo autoclave com capacidade de 14 mL, contendo um copo de teflon, sob agitacéo através de
uma barra magnética e imersdo em um banho de silicone termostatizado. Os catalisadores e 0s
alcenos correspondentes foram pesados no reator. Para esta reacdo foi utilizada duas

metodologias distintas:
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Método 1:**° a reacdo foi realizada em duas etapas: (a) primeiramente o reator
contendo 3,4 mmol de alceno, catalisador e oxidante correspondente foi aquecido a
temperatura constante (80 — 150 °C) por um tempo previamente estabelecido (16-24 h). (b)
posteriormente o CO, (5 bar) foi adicionado e a reacdo aquecida por mais 6 horas a
temperatura constante (150 °C).

Método 11:**° o reator contendo 3,4 mmol de alceno, hidroperéxido de terc-butila
(TBHP 1,5 Eq) e o catalisador correspondente foi pressurizado com CO; (5 bar) e a reacéo
ocorreu em uma Unica etapa a temperatura constante (100-150 °C), por 6 horas.

Ao final de cada reagdo, o reator foi resfriado e 0 gas remanescente removido
lentamente. A fase aquosa foi separada da fase organica e esta foi seca com sulfato de

magnésio e o produto obtido foi analisado por *H RMN.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 SINTESES DOS LiQUIDOS IONICOS

Todos os LlIs foram sintetizados de acordo com a literatura, conforme pode ser visto

nas Esquemas 3 e 4 e os produtos obtidos puros com rendimentos superiores a 80%.

O @ : @
H3C’N\|7N + RIX i Hac:""\("“R1 i Hsc'NYN~R1
Metatese o
R R © R
X
Coluna trocadora l iif
HBC’Ng_)/N‘R’
©
R=HouCH R OH
= s __ -
1_ i = MeCN ou Tolueno, 60-110 °C, 24-48 h
R =Bu, (CH2),0H, (CH,)Br l iv ii = Solvente, MY, 25-60 °C, 10-48h
iii = Amberlite IRA-400
X=Cl, Br, I jv=HZ
Y = Ny, OH, HCO3, AlCI, . C,N’@ N-
Z =HCO,, OAc, Pro, Im, bTri N (R
R z

Esquema 3. Sintese dos LIs imidazolios.

+ CH3| % Q + /\/\Br 4...”- @ B?
Me/N‘N”N @

NS
Me N

HN\N,,N 'N"BU
i= KOH(aq), TEBAC, 100°C, 72h
ii = sem solvente, 100°C, 20h

Esquema 4. Sintese do LI triazolio.
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5.2 LIQUIDOS IONICOS COMO SOLUTO - TROCA D/H

Na literatura ja € bem conhecido que o H2 do anel imidazdlio pode ser facilmente
retirado usando bases relativamente fracas, devido a sua acidez.***® Além disso, a troca D/H
da posicdo C2 j& foi descrita em uma variedade de trabalhos.***"*! Entretanto, h& poucos
trabalhos que demonstram a troca D/H quando a posicdo C2 do imidazolio apresenta-se
substituida por um grupo metila. Nesses casos, bases intermediarias ou fortes como NaOH,
KOH ou trietilamina foram utilizadas para efetuar essa troca.****

Neste trabalho uma série de sais de 1-butil-2,3-dimetilimidaz6lio [BMMIm] foram
analisados através de *H RMN e a troca D/H foi estudada para as posicées C4, C5 e C11 do
anel imidazolio (Figura 4). O efeito do anion dos LIs, do solvente e da concentracdo na troca
isotopica do anel imidazélio, bem como algumas andlises tedricas de dindmica molecular

foram realizadas.

H D D

H
4 5
AR G
11CH3 CD3
X =Br, Cl, N3 AICl,;, OH, HCO,, HCOg3, OAc, Pro, Im, bTri

Figura 4. Deuteracdo do [BMMIm][X].

5.2.1 Efeito do Anion

Uma série de liquidos idnicos substituidos por um grupo metil na posicdo C2 do
imidazélio foram dissolvidos em CDCl; e na sequéncia analisados por *H RMN (Tabela 11).
Admiravelmente trés deles demonstraram comportamentos distintos dos demais, apresentando
uma visivel deuteracdo em especial na posi¢do C2 substituida (posicdo C11, Figura 4) do
anel imidazolio. Fato que ocorreu sem que fosse necessaria a adi¢do de base, aquecimento ou
longos tempos reacionais. Esse fendmeno pode ser atribuido ao efeito da interacdo do anion

com as posi¢Oes do anel imidazolio do cétion.
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Tabela 1. Grau de deuteragdo do imidazolio nos LIs [BMMIm][X] em CDCl;

Entrada Anion X Troca D/H (%0)? Troca D/H pKa do X/XH em
C11 (%)? C4/C5 agua'®
b
1 AICI4/Br/CI 0 0 - 1.9/-8
2 HCO, 100 7 3,6
3 HCO /N /OAc 0 0 3,7714,72/4,76
4 Pro 35 0 1,95e 10,64
5 bTri/OH 0 0 11,9/15,7
6 Im 91 15 18,6

Condicdes Reacionais: 1h, temp. ambiente, sem agitacdo, aproximadamente 0,2 mol.L™.
® Determinado por espectroscopia de *H RMN.
®Valor ndo encontrado.

Os anions estudados foram classificados em trés grupos de acordo com os valores de
pKa do &cido conjugado (XH) do anion (X) correspondente.

Nessas condicdes de solvatacdo os liquidos i6bnicos com anions pouco basicos (pKa
X/XH < -8) como AICl,, Br e Cl (Tabela Il, entrada 1) ndo foram capazes de fazer a troca
D/H, como ja era esperado.

Ao comparar 0s LIs com basicidades intermediérias dos anions (3,6 < pKa X/XH <
4,76) como HCO3, HCO,, N3 e OAc (Tabela |1, entradas 2 e 3), o esperado seria que também
ndo apresentassem essa capacidade de troca com deutério, pois as basicidades dos anions nao
seriam suficentementes fortes. Porém um comportamento anémalo ocorreu quando teve-se o
hidrogenocarbonato como anion (Tabela I1, entrada 2), apresentando 100% de troca D/H no
H3-C11 seletivamente. Esse fato pode ter ocorrido devido ao anion HCO3™ apresentar forte
interacdo com o cation, deixando dessa forma os hidrogénios da posicdo C11 mais acidos.
Esse comportamento foi também observado posteriormete, quando foi testada a solubilidade
do CO; em diferentes liquidos i6nicos.

Um terceiro grupo de anions sdo aqueles que apresentam alto valor de pKa (> 10,6) e
consequentemente sdo bases mais fortes (Tabela 11, entradas 4-6). Dentre eles, 0s anions
prolinato e imidazolato apresentaram a troca D/H de 35% e 91% respectivamente na posi¢ao
C11 do cétion (Tabela I1, entradas 4 e 6). A explicacdo pode estar na capacidade de atuarem
como base, tornando os hidrogénios do imidazolio mais acidos, logo sdo mais suscetiveis as
trocas com deutério. O anion prolinato (Tabela 11, entrada 4) apresentou uma troca na

posicdo C11 de apenas 35%, e ndo ocorreu troca nas posi¢coes C4 e C5, o que pode ser
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explicado por ele apresentar duas dissociacdes acidas consecutivas quando em solugcdo. Dessa
forma pode agir como base forte ou fraca, por isso se encontra no limite do segundo e terceiro
grupo. Quando se tem o benzotriazolato como anion (Tabela 11, entrada 5), mesmo ele
apresentando uma basicidade relativamente elevada, ndo foi observado o processo de
deuteracdo. Esse resultado pode ter ocorrido devido ao grande tamanho do anion, o que pode
ter dificultado a aproximacdo e a interacdo deste com os hidrogénios do anel imidazdlio.
Inesperadamente, o LI [BMMIm][OH] mesmo apresentando alta basicidade do anion também
ndo foi capaz de efetuar a troca D/H nessas condi¢des. O anion imidazolato apresenta o maior
valor de pKa dentre os estudados (Tabela I1, entrada 6), o que justifica a acidez dos H3-C11 e
troca D/H de 91% nesta posicdo na presenca dessa base forte. O aumento da acidez também
foi observado em H-C4 e H-C5 que apresentam 15% de deuteracao.

Percebendo-se que a deuteracdo ndo cresce proporcionalmente com a basicidade do
anion, outro possivel fator que influencia essa troca isotdpica seria a capacidade do anion
atuar como uma base neutra,'?? ou seja, ter um H labil que pode ser facilmente trocado com o
D (Figurab).

H H b P
OH =\
+CDCly Vo=f 0O  NON
NN~ T CHOl NON_~ X = of/'é\o N" 1o h
T o 3 Y o H O H
CHs b X HCO, Pro Im

Figura 5. Anions atuando como bases neutras.

A partir desse conceito um mecanismo para a deuteracdo foi proposto, onde
primeiramente o anion trocaria seu H pelo D do solvente, quando tem-se CDCIl; como
solvente, e em seguida atuaria como agente de transferéncia de D, transferindo esse is6topo

para o cétion, levando assim a deuteracdo,**? como pode ser visto no Esquema 5.
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7k OH
Me’N®N "Bu 02\0
H © H OH s °
Me-NZNmgy 1 CDCly
\gHZD 0"g©
H H
7~ oD CHCl
Me’N®N "Bu )\ :
iH N H\, (H
3 NN oD
~ n
Me \( Bu 0%\\0
CH,

Esquema 5. Mecanismo proposto para a troca H/D.

Em relacdo ao estudo dos anions, pode-se concluir que em geral sé anions basicos
apresentam a deuteracdo como 0 HCOs, Im e Pro, porém essa suposi¢cdo ndo € valida para
todos os ions negativos. Sendo assim, o anion apresentrar um H l&bil e ser capaz de atuar
como base neutra parece ser um fator indispensavel para ocorrer a troca isotdpica. Outros
fatores que podem ser capazes de influenciar essa deuteracdo seriam: o tamanho do anion
também pode dificultar a aproximacdo deste na posicdo Me-C2, bem como, interacdes

existentes entre o cation e o anion, tais como interagdes de hidrogénio e m stacking.

5.2.2 Efeito do Solvente

5.2.2.1 Efeito de diferentes solventes na deutera¢do do [BMMIm][Im]

A partir dos resultados obtidos o [BMMIm][Im], por apresentar o anion com maior
pKa, foi escolhido para o estudo da deuteragdo em diferentes solventes (Tabela I11). Cinco
solventes foram testados, primeiramente em 1 hora (25°C) ap0s a preparacdo do tubo para a
analise de 'H RMN (Apéndice 25), e posteriormente em 72 horas, variando a temperatura
guando em DMSO-ds. Espectros de ?H RMN em alguns solventes também foram realizados
para comprovar a deuteracdo (Apéndice 17c, f). Os resultados estdo demonstrados na tabela
abaixo, a qual foi organizada em ordem decrescente de deuteracdo do H3-C11 em 1 hora de

reacao.
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Tabela I11. Grau de deuteracdo do [BMMIm][Im] (composto A) em diferentes solventes

H H D/H D/H D D
H Solvente H + H
/N@N\/\/ 25-50°C, 1-72h /N@N \/\/,—\ /NC\?N\/\//—\
!
CH HERWN CD CD
3 N@N 3 N@N s NON
A B
Solvente = CDCl;, CD;0D, Acetona-dg, DMSO-dg, D,O
1h 72 h

Troca Troca Troca Troca Const.

Ent. Temp. Solvente D/H (%)* | D/H (%)% | D/H (%)* D/H dieletr.
(°C) C11 C4/C5 C11 (%)? solvente'®
C4/C5

1 25 Acetona-dg 100° 62" 100° 62° 20,56

2 25 CD;0D 97 16 100 100 32,66

3 25 CDCl; 01 15 91 15 4,89
4 25 D,O 14 17 100 100 78,36

5 25 DMSO-dg 10 0 28 23 46,45

6 30 DMSO-dg -4 - 36 23 46,45

7 40 DMSO-dg -d - 38 23 46,45

8 50 DMSO-dg -d - 43 23 46,45

Condicdes Reacionais: aproximadamente 0,2 mol.L™, sem agitag&o.

? Determinado por espectroscopia de *H RMN.

® Observado 2 produtos por *H, *C RMN A/B = 30:70. (Ver Apéndice 17g,h);
® Observado 2 produtos por *H, *C RMN A/B = 15:85;

¢ Experimento néo realizado.

A acetona deuterada apresenta baixa polaridade, sendo o solvente que demonstrou
maior grau de deuteracdo em todos os H do anel imidazélio (Tabela 111, entrada 1). Esse
solvente apresentou um comportamento distinto dos demais, uma vez que pode ser observado
dois compostos com diferentes deslocamentos quimicos e diferentes graus de deutarcdo no
'H, *C RMN (Apéndice 17g,h). No espectro de ‘H RMN podem ser observados dois
compostos com diferentes deslocamentos quimicos principalmente nos hidrogénios
diretamente ligados aos carbonos do anel imidazélio (H10 e H6). *** Complementarmente no
espectro de *C RMN ocorreu o mesmo fato, porém além dos C10 e C6 aparecerem
duplicados, o C7 também apresentou esse comportamento, mostrando que o deslocamento
quimico do carbono é mais afetado pela presenca do deutério que o hidrogénio.’*® Um dos
produtos apresentou uma deuteracdo de 100% do Hs-C11 e uma deuteracdo menor nos H-
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C4/H-C5 de aproximadamente 62%, composto A. Enquanto que o composto B, apresentou
uma troca de D/H de 100% em todas as posi¢es do anel do cétion (H;-C11, H-C4 e H-C5).
Ambos 0s compostos foram observados tanto em 1 hora de reacdo como em 72 horas, porém
a propor¢do do composto B (com maior grau de deutaracdo) comparado com o0 A aumentou
de 70% para 88% com o tempo (Tabela I11, entrada 1).

O metanol tem uma polaridade intermediéria, sendo assim favoravel para a deuteracdo
do anel heterociclico do cation tanto em 1 hora de reacdo quanto em 72 horas (Tabela Ill,
entrada 2). Em 1 hora o [BMMIm][Im] apresentou 97% da posi¢do C11 deuterada e 15% das
demais posi¢des (C4/C5), enquanto que em 72 horas, todas as posi¢cdes do anel imidazolio
apresentaram 100% de deuteracéo.

O CDCIj; ¢, entre os solventes testados, 0 que apresenta menor constante dielétrica,
consequentemente o menos polar deles, sendo assim estd entre os solventes que apresenta
maior grau de deuteracdo em uma hora (Tabela Il1, entrada 3). O [BMMIm][Im] apresentou
91% de troca D/H no H3-C11 e 15% no H-C4 e H-C5 em uma hora. No entanto ap6s 72
horas, ndo houve aumento do grau de deuteracdo, fato que indica que solventes com baixa
polaridade apresentam um limite de deuteracéo.

O estudo da deuteracdo do [BMMIm][Im] em D,O demonstrou que devido o solvente
ter alta polaridade, a troca D/H necessita de mais tempo para ocorrer (Tabela 111, entrada 4).
Dessa forma, em uma hora de reacdo, apenas 14 e 17% das posi¢cdes C11l, C4/C5
respectivamente apresentaram-se deuteradas. No entanto, apds 72 horas todos os H acidos do
anel imidazélio exibiram deuteracdo completa.

O DMSO-dg, da mesma maneira que a D,0, pode ser considerado com alta polaridade
e consequentemente precisa de maior tempo para efetuar a troca D/H (Tabela 111, entrada 5).
Como pode ser visto em uma hora de reacdo somente 10% do H3-C11 apresenta-se na forma
deuterada. Ao passar 72 horas, essa porcentagem aumenta para 28% na posicdo C11 e 23%
em C4/C5. O fato da troca depois de transcorridas as 72 horas néo ter sido completa, como

ocorreu com a agua, pode ser devido & alta viscosidade do DMSO-dg '?°

0 que dificulta a
solvatagdo dos ions. Em vista disso, o grau de deuteracdo do [BMMIm][Im] em DMSO-ds em
diferentes temperaturas foi estudado (Tabela Ill, entradas 5-8). Conforme o esperado a
porcentagem de deuteracdo de cation imidazélio em DMSO-ds, aumenta levemente com a
elevacdo da temperatura, o que pode ser explicado pela diminuicdo da viscosidade do

solvente, e consequentemente maior solvatacdo dos fons (Figura 6).*%

A porcentagem de
deutério na posi¢do C11 passa de 28 para 43% com o aumento da temperatura de 25 °C para

50 °C (Tabela 111, entradas 5-8). Pode ser observado também que o grau de deuteracdo das
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posi¢cbes C4/C5 permaneceu constante ao longo do aquecimento, o que demonstra a maior
acidez do H11 e também a seletividade do método.

L -, ) A _al ~

25°C l

Figura 6. Espectros de *H RMN do o [BMMIm][Im] em DMSO-ds em diferentes
temperaturas apés 72 h.

O estudo do solvente demonstrou que quanto menores as constantes dielétricas, ou
seja, mais apolar o solvente (cloroférmio, acetona e metanol deuterados) maior foi a
porcentagem de deuteracdo observada na posicdo C11 do anel imidazélio (Tabela I,
entradas 1-3). Adicionalmente, quanto mais polar o solvente menor foi a deuteragdo Hs-C11
em 1 hora, demonstrando uma necessidade de um tempo maior para estes solventes efetuarem
a troca D/H (Tabela 111, entradas 4 e 5). Esses resultados podem estar associados ao fato de
gue quanto menor a constante dielétrica, menor é o poder de solvatacdo que o solvente
apresenta, com isso 0 par idnico é solvatado como um todo, deixando o &nion mais préximo
espacialmente do cation, o que j& havia sido demonstrado anteriormente por nosso grupo?% e
outros autores.’® Consequentemente os H do anel imidazoélio se tornam mais 4cidos e mais
suscetiveis a trocas isotopicas. Em detrimento, os solventes mais polares apresentam grande
22,23,30

capacidade de solvatagéo, e portanto solvatam o cation e o anion separadamente,
dificulta a troca D/H (Figura 7).

0 que
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Velocidade de deuteragdo do anel imidazolio
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Figura 7. Solvatacdo do LIs por solvente com alta constante dielétrica (esquerda), e por
solvente com baixa constante dielétrica (direita).

Outro fator demonstrado foi a seletividade na deuteracdo da posicdo Hz-C11, sendo
que o grau de deuteracdo dos H-C4/H-C5 foram praticamente iguais nos solventes CD3;0D,
CDCl3, e D,O (Tabela Ill, entradas 2-4) com 16, 15 e 17% de deutério respectivamente.
Enquanto que em DMSO-dg ndo houve deuteragdo e em acetona dois compostos foram
observados, um com a deuteracdo de 62% nessa posicdo (composto A) e outro com

deuterecdo completa (composto B).

5.2.2.2 Efeito de solventes de elevada polaridade na deuteracdo de LIs com anions menos
basicos

Apds o estudo do efeito do solvente na deuteracdo do [BMMIm][Im], onde se indicou
a ocorréncia da separacdo do par ibnico em solventes de elevada polaridade, o que dificultaria
a deuteracdo, surgiu a duvida se esta separacdo poderia afetar a troca D/H em LlIs que
apresentassem uma menor basicidade do &nion. Em funcdo disso, outros quatro LIs foram
escolhidos para o estudo da troca D/H em D,0. Um deles pertencente ao grupo dos anions
pouco basicos, o [BMMIm][CI]; outros dois pertencentes ao grupo dos anions com basicidade
intermediaria, [BMMIm][HCO;] e [BMMIm][HCO3], sendo que o primeiro ndo apresentou
deuteracdo em CDCls, enquanto que o segundo apresentou porcentagem elevada de troca D/H

(Tabela I, entradas 2 e 3); e o Gltimo LI escolhido, o [BMMIm][Pro], apresenta-se no grupo
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dos anions com alta basicidade. Para o [BMMIm][HCO3] foi ainda realizado um estudo em
DMSO-ds a fim de posterior comparacdo com estudos teoricos (Tabela V).

Tabela IV. Efeito de solvente com elevada polaridade na deuteragdo de [BMMIm][X].

H H D20 ou DH DM
e DMSO
,N@N\/\/ - /N®N\/\/
Y . T o
CHy CDH); X
X = Cl, HCO,, HCO3, Pro
1h 72 h

Troca TrocaD/H | TrocaD/H | Troca D/H
Entrada Anion X’ Solvente | D/H (%) | (%)% C4/C5 | (%)*C11l | (%)® C4/C5

Ci11
1 Cl/ HCO4/ D,O 0 0 0 0
HCO,/ Pro
2 HCO; DMSO-ds 0 0 7 9

CondicBes Reacionais: temperatura ambiente, sem agitacdo, aproximadamente 0,2 mol.L™.
® Determinado por espectroscopia de *H RMN.

Primeiramente os quatro LIs selecionados foram dissolvidos em D0 e as deuteragdes
nas posicdes C11, C4/C5 analisadas (Tabela 1V, entrada 1). Pode-se notar que nenhum destes
LIs testados foi capaz de efetuar a deuteracdo usando D,O como solvente, nem mesmo apos
72 h do preparo da amostra. Isso pode indicar que a separagdo do par idnico impossibilita a
troca D/H para LIs que apresentam anions com basicidades néo tdo elevadas comparados ao
imidazolato, que tem um pKa de 18,6 em agua.

Por fim, um teste com DMSO-d; foi realizado para o anion [HCOg3] com a finalidade
de avaliar a influéncia da separacdo do par idnico em um solvente menos polar que a dgua
(Tabela 1V, entrada 2). O resultado mostrou que com o passar do tempo ha um surgimento do
produto deuterado em pequena porcentagem, o qual é menor comparado com o anion [Im].
Sendo assim, mais uma vez evidenciou-se a necessidade de anion com alta basicidade para

que ocorra a troca D/H em solventes mais polares.

5.2.3 Efeito da Concentragéo

De acordo com a literatura, a concentracdo da solugdo pode afetar a porcentagem de

troca D/H, pois menores concentragdes resultardo em maior grau de dissociagao entre o cation
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e o anion.”” Em funcdo disso, solucBes com concentracdes entre 0,03 a 1 mol.L™ de
[BMMIm][Im] em CDCIl; foram testadas, como pode ser visto na tabela abaixo (Tabela V).

Tabela V. Efeito da concentracdo do solvente na deuteracdo do [BMMIm][Im] em CDCls.

Entrada Concentracdo mol.L™ Troca D/H (%)% C11 Troca D/H (%)? C4/C5
1 0,03 100 38
2 0,09 100 38
3 0,2 91 15
4 05 86 15
5 1 75 15

Condic¢oes Reacionais: 1h, temperatura ambiente, sem agitacao.
® Determinado por espectroscopia de *H RMN.

Primeiramente, solu¢bes de [BMMIm][Im] em CDCI; com concentragdes < 0,09
mol.L™* foram analisadas (Tabela V, entradas 1 e 2). Os resultados demonstraram que em
baixas concentracdes a porcentagem de deuteracdo permanece constante para todas as
posi¢cdes do anel imidazolio, sendo C11 (100%) e C4/C5 (38%). Mostraram também que a
deuteracdo é favorecida em solugdes diluidas até certa concentragdo minima, em que se atinge
0 maximo de deuteracdo na posicdo C11, entdo diminuindo ainda mais a concentracdo nao
houve efeito.

Em seguida, foram testadas as concentracdes de 0,2; 0,5 e 1 mol.L™ (entradas 3-5).
Uma porcentagem constante de deuteracdo das posicdes C4/C5 foi encontrada (15%). No
entanto, ocorreu uma grande queda da porcentagem de troca isotopica para a posi¢cdo C11
com o aumento da concentrago, que passou de 91% em 0,2 mol.L™ para 75% em 1 mol.L™.
Ao comparar estes resultados com as entradas 1 e 2, percebeu-se uma diminuicdo da
porcentagem de deuteracdo. Isso pode ser explicado pelo fato de que quanto menor a
concentracdo do LI, maior sera a quantidade de solvente disponivel para efetuar a troca D/H,
como ja havia sido reportado na literatura.**?

Pode-se entdo concluir que solugdes mais diluidas favorecem a troca D/H, no entanto
ocorre uma diminuicdo na seletividade, aumentando também a deuteracdo das posicoes

C4/C5.
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5.2.4 Estudo Teorico

Na tentativa de provar a separacdo ou manutencdo do par idnico e analisar as
interacOes entre cétion, &nion e solvente, estudos de dindmica molecular foram realizados. Em
funcdo disso, trés LIs foram escolhidos e simulagbes por dindmica molecular de uma
molécula de cation [BMMIm] e uma molécula de anion ([Im], [HCOgz]e [CI]) nos solventes
cloroformio, DMSO e agua foram realizadas. As simulacdes nestes solventes foram
estendidas até 20 ns, sendo que para 0 DMSO pode ser estendido até 40 ns de acordo com o
resultado obtido ao longo do tempo. Todas as simulagdes foram iniciadas com o par iénico do
LI associado, no vacuo e com posterior adicdo do solvente na caixa cubica. Utilizou-se
funcBes de distribuicdo radial para pares de atomos com a finalidade de obter informacdes
estruturais. Essas funcbes g(r) representam a probabilidade de achar um atomo em funcédo da
distancia r em torno de um &tomo central. Todos os testes foram iniciados com cloroférmio
como solvente, tendo em vista que o par ibnico fica mantido, apresentando assim as g(r) entre

atomos de hidrogénio do céation e os atomos do anion.

5.2.4.1 [BMMIm][Im]

Incialmente a distancia minima entre cation [BMMIm] e &nion [Im] em cloroférmio,
DMSO e agua em funcdo do tempo foi estudada (Figura 8). O par iénico foi mantido em
cloroférmio, e dissociado em agua e DMSO. Sendo que houve a possibilidade de reencontro

dos ions em DMSO por aproximadamente 5 ns.
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Figura 8. Evolugdo temporal da distancia minima entre cation e anion nos solventes para o
[BMMIm][Im].
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5.2.4.1.1 Cloroformio

Sabendo da manutencdo do par idnico no cloroformio as fungdes g(r) foram
inicialmente calculadas para esse solvente, para obter-se a maior probabilidade de encontrar
um atomo em funcdo da distancia r em torno de um &tomo central. A partir disso foi
demonstrado que o anion interage fortemente com os H das posi¢cdes C4 e C5 do cation e em
escala levemente menor com as posi¢des C11, C10, C6. Nd houve uma configuracédo
preferida, no entanto pode-se indicar a presenca de m — stacking entre o anel imidazoélio do
anion e do cétion, contribuindo para a manutengdo do par iénico. Dessa forma, os dois anéis
imidazolios estdo localizados em planos paralelos ou antiparalelos, no entanto, vale ressaltar
gue essa nao € uma configuracdo estatica e a ilustracdo é valida somente para melhor

visualizacdo das interagdes do par i6nico (Figura 9; Apéndice 26a-c).

Figura 9. Anéis imidazdlios do cation e anion dispostos paralelamente gerando m — stacking.

Os dados obtidos teoricamente corroboram, em sua maior parte, com 0s dados
experimentais. Visto que foi observada a troca D/H nas posi¢cdes C11 (91%) e C4/C5 (15%)
em decorréncia da manutencdo do par ibnico, que aumenta a acidez dos H devido a alta
basicidade do imidazolato. No entanto, ndo foi possivel explicar a diferenca na seletividade na
deuteracdo do H3-C11 comparando com os H-C4/H-C5.

5.2.4.1.2 Agua

Como visto na Figura 8, houve a separagdo do par iGnico para este LI tendo agua
como solvente. Sendo assim, foi possivel somente a discussao da solvatacdo dos ions do LI
por este solvente, que resultou em uma interagdo forte entre os N do &nion com os H da &gua
(Apéndice 26d).

Comparando com os dados experimentais, onde houve a troca isotopica de somente
14% no C11 e 17% nos C4/C5, comprova-se que a separacdo do par idnico dificulta a

deuteracdo do céation. No entanto nesse LI é possivel, em pequena escala, devido a alta
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basicidade do anion, o que o diferencia dos demais LIs, como visto anteriormente (Tabela
V).

5.2.4.1.3 DMSO

Tendo o DMSO como solvente ha a separacdo do par idnico, o qual se reencontra por
curtos espagos de tempo (5 ns) (Figura 8). Neste curto periodo foi analisada a distancia entre
cation e anion e observou-se uma forte interacdo do &nion com todo o anel imidazolio do
cation, especialmente com os H das posices C4, C5 e C6 (Apéndice 26e).

O fato do reencontro do par iénico ser em curto espaco de tempo, pode justificar a
pequena deuteracdo em DMSO em 1 hora de reacdo (10%) observado experimentalmente.
Sendo assim, o anion tem dificuldade de se aproximar do cation e dessa maneira ndo torna o
H3-C11 tdo &cido como no CHCI3;. No entanto, mais uma vez ndo foi possivel explicar a

diferenca na seletividade da deuteracdo entre as posi¢des H3-C11 e H-C4/H-C5.

5.2.4.2 [BMMIm][HCO3]

Inicialmente a distancia entre cation [BMMIm] e anion [HCO3] em cloroférmio,
DMSO e agua foi estudado (Figura 10). A manutencdo do par idnico foi observada para o
cloroférmio, enquanto que em agua e DMSO observou-se a dissociacdo imediata do par
ibnico. Pode-se perceber uma possibilidade de reencontro em DMSO, onde o ions poderiam

permanecer conectados por aproximadamente 2 ns.
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Figura 10. Evolucdo temporal da distdncia minima entre cation e &nion nos solventes para o
[BMMIm][HCO3].
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5.2.4.2.1 Cloroformio

As simulacdes demonstraram a manutencao do par idnico e uma proximidade entre 0s
oxigénios do grupo carboxilato do anion com os H3-C10 e H3-C11 do cétion imidazélio em
CHCIs. As distancias maximas ficaram em torno de 0,25 nm podendo caracterizar uma
interacdo de hidrogénio entre esses atomos. Pode-se ainda notar a proximidade dos
hidrogénios das posicdes C6 e C4 em relacdo ao anion, o que indica uma estrutura onde o
anion se apresenta paralelamente sobre o anel imidazolio, levemente mais afastado do H-C5
(Apéndice 26f-h).

Em relacdo ao contato entre LI e solvente, o anion interage com o CHCI; atraves de
interacdes de hidrogénio entre os oxigénios do COO" com o hidrogénio do CHCI;. O cétion
apresenta maior proximidade com o H do CHCI3 nas posi¢Bes C11 e C10. Dessa maneira, ha
a geracdo de um complexo entre CHCI3, cétion (C11 e C10) e anion (COO") (Figura 11),
enfraquecendo assim as 3 ligacdes C-H do H3-C11, podendo ocorrer a troca D/H através

desses critérios geométricos (Apéndice 26i).

H
H
H;C—
SETNOR
0N

Figura 11. Interacdes entre par ibnico do [BMMIm][HCOg3] e o solvente cloroférmio.

Em resumo as simulagdes computacionais para 0 CHCIl3; demonstraram a manutengéo
do par idnico e a proximidade do anion com a posi¢do Hs-C11 através de interacdes de H,
podendo dessa maneira deixar esses H mais acidos, o que estd de acordo com os dados

obtidos experimentalmente, em que houve uma deuteracdo de 100% na posicdo C11.

5.2.4.2.2 Agua

Como mostrado na Figura 10, o par idnico no caso da agua se dissocia. Desse modo,
foi possivel somente a discussdo da solvatacdo dos ions do LI por este solvente. As
simulacfes demonstraram ligacdes de hidrogénio fortes dos dois oxigénios do anion (COO)
com prétons da dgua. Paralelamente, os oxigénios da agua encontram-se proximos dos atomos

do anion e ocorre uma ligacdo de hidrogénio fraca entre o H da hidroxila do anion e o
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oxigénio da agua. Nao foram observadas ligacfes de H ou outras interacGes fortes entre o
cation e o solvente (Apéndice 26j,k).

Os resultados encontrados colaboram com os dados experimentais, onde nao houve
deuteracdo do anel imidazolio em agua, tanto a 1 h quanto a 72 h. O fato de o par i6nico estar
separado e a basicidade do anion ndo ser tdo elevada podem ser os fatores responsaveis pela
auséncia de deuteracéo.

5.2.4.2.3 DMSO

A analise dos dados tedricos obtidos tendo DMSO como solvente demonstra a
separacdo do par idnico, no entanto, 0 mesmo volta a se encontrar com o passar do tempo, por
um periodo curto (aproximadamente 2 ns) (Figura 10). Nesse pequeno espaco de tempo, foi
estudada a distancia entre cation e anion o que demonstrou uma maior proximidade do HCO3
com os H das posi¢bes C4 e C5, que pode ser caracterizada como interacdes de H (Apéndice
26l).

Mais uma vez, os dados teoricos estdo de acordo com os dados experimentais, pois
ndo apresentam troca D/H em 1 hora. Isto pode ser explicado pela maior dificuldade dos ions
se encontrarem e quando isso ocorre é por um curto espaco de tempo. Apds 72 h de reacdo o
LI passa a apresentar uma leve porcentagem de deuteracdo, a qual é maior nos H4/H5 (9%) do
que nos H11 (7%). Como visto nas simulagdes tedricas, 0 anion esta mais préximo dos H-C4
e H-C5, deixando essas posi¢cGes mais acidas que as demais e consequentemente com maior
porcentagem de deuteracdo. O valor pequeno nesta porcentagem de deuteracdo pode estar
associado ao reencontro do LI ocorrer em curtos espagos de tempo, sendo que quando
comparados com o [BMMIm][Im] dois fatores conjugados podem levar a essa menor troca

D/H: a menor basicidade do anion e o menor tempo de contato entre os ions.

5.2.4.3 [BMMIm][CI]

Por fim, foi estudada a distancia entre cation [BMMIm] e &nion [CI] em cloroférmio,
DMSO e é&gua, a fim de comparar o comportamento com 0s dois casos anteriores e
principalmente avaliar a influéncia da basicidade do anion na troca D/H (Figura 12). A
manutencdo do par iénico foi observada para o cloroformio. Em agua houve a dissociacao
imediata dos ions. Em DMSO também foi observada a dissocia¢do do par idnico, no entanto
somente ap6s aproximadamente 2,5 ns, enquanto que a possibilidade de reencontro parece

pouco provavel.
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Figura 12. Evolugdo temporal da distdncia minima entre cétion e &nion nos solventes para o
[BMMIm][CI].

5.2.4.3.1 Cloroférmio

Sabendo-se da manutencdo do par idnico para 0 CHCI3, novamente esse solvente foi o
primeiro a ser usado nos célculos da distancia entre &tomos do cétion e do anion (Figura 12).
Correlagfes mais fortes foram observadas entre o anion e os H das posicdes C4 e C5,
seguidas por H,-C6, H3-C10 e H3-C11 (Figura 13). As distancias maximas encontradas ficam

em torno de 0,3 nm, podendo assim ser conceituado como interacdo de H (Apéndice 26m).

Figura 13. Interacdes de H entre [CI] e [BMMIm].

Nesse caso, ndo foi observada troca D/H experimentalmente, como o comportamento
perante o solvente é 0 mesmo (manutencdo do par iénico), pode ser mais uma vez concluido

que a basicidade do anion é extremamente importante para efetuar a deuteracéo.
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Sabendo-se que o par idnico é dissociado e que a basicidade do anion é muito
pequena para gerar a deuteracdo dos H do cétion, célculos da interagdo da agua com o &nion

[CI] ndo foram realizados por ndo serem considerados interessantes para este estudo.

5.2.4.3.2 DMSO

A anédlise dos dados tedricos obtidos tendo DMSO como solvente demonstrou a
separacdo do par ibnico apos aproximadamente 2,5 ns (Figura 12). Em vista disso, esse
pedaco da trajetoria foi usado para extrair a estruturacdo em torno do par iénico em DMSO.
Houve uma enorme semelhanca nas funcées g(r) em CHCI; e DMSO, as Unicas diferencas
foram que nesse caso ha uma maior correlagdo do anion com o H da posicéo C5, e uma menor

correlacdo com o H3-C11. (Apéndice 26n).

5.2.4.4 Conclusao

Sendo assim, pode-se concluir que em todos os casos testados o par idnico é mantido
em CHCI; o que pode facilitar a deuteragéo, a qual ocorre especialmente com anions com
elevada basicidade e/ou que apresentam forte interacdo entre cation e anion. Para todos os LIs
em solucdo aquosa o par idnico € separado o que dificulta a deuteracdo, em DMSO também
ocorre a separacdo do par i6nico, mas esse é capaz de se reencontrar por curtos espagos de
tempo. Nesse pequeno espaco de tempo de reencontro é capaz de efetuar a deuteracdo em

anions que apresentem alta basicidade.
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5.3 LIQUIDOS IONICOS COMO SOLVENTE — CAPTURA DE CO,

Estudos indicam que a solubilidade de CO, em LIs depende principalmente da forca
da interacdo do dioxido de carbono com o anion, sendo que ions que contém grupos
alquilfluorados séo conhecidos por exibirem grande solubilidade do CO,.** Entretanto, estes
grupos apresentam algumas implicacdes ambientais, devido a alta estabilidade e baixa
reatividade, o que torna os compostos fluorados fracamente biodegradaveis e persistentes no
meio ambiente.® Tais preocupag6es ambientais foram levadas em consideracio para a escolha
dos LIs deste trabalho, bem como condi¢6es brandas de sorgédo (25 °C e 10 bar de CO,). Em
vista disso, uma série de LIs ndo fluorados foram testados na solubilizacdo de CO; e o valores

de fragcdo molar de CO, reportados com um desvio padréo de 0,43%".

5.3.1 Influéncia do anion na captura

Para evitar qualquer interacdo competitiva com H-C2 do anel imidazolio, e estudar
somente o efeito do anion na sorcdo de CO,, liquidos ibnicos substituidos por metila na
posicdo C2 do anel imidazolio foram selecionados. Como ponto inicial do trabalho, uma série
de sais de 1-butil-2,3-dimetilimidaz6lios foram testados na solubilizacdo de CO,, em
condigdes de sorcdo de 25 °C e 10 bar de CO,. Pode-se perceber a divisdo dos LIs em 4

grupos (Figura 14).
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Figura 14. Solubilidade do CO; em [BMMIm][X].

" Valor calculado com base em 5 repeticdes do mesmo experimento. O desvio padrdo mostra 0 quanto de
variacao existe em relacdo & média.
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O primeiro grupo, formado pelos haletos ClI e Br, apresentou uma interagdo muito
fraca com o CO,, com solubilidades de 0,15 e 0,21 respectivamente, resultado j& esperado
devido a pequena basicidade dos anions.

Em seguida, ha o grupo dos anions que apresentaram interacdo média com o CO,, 0
que pode ter ocorrido por serem compostos de anions arométicos volumosos (imidazolato e o
benzotriazolato), apresentando menor volume livre na estrutura do LI e dificultando a
interacdo com o diéxido de carbono.”® Surpreendentemente o &nion OH mesmo tendo alto
valor de pKa e pequeno tamanho, apresentou uma baixa sorcdo. Esse comportamento
andmalo do OH também foi observado anteriormente na solvatacéo dos LlIs.

Um terceiro grupo de anions apresentou boa solubilidade do CO,, com fragdes
molares de 0,32 e 0,33. Nessa classe se encontram anions carboxilatos, como o formiato, o
hidrogenocarbonato e o acetato. Inesperadamente o anion AICIl, também esta incluso nesse
grupo.

Por fim, h& o grupo de anions que apresentaram maiores valores de solubilidade, com
0,38 e 0,42 de fracbes molares para os ions azida e prolinato respectivamente. O primeiro
pode ser explicado por apresentar uma interacdo forte dos nitrogénios com CO,, e 0 segundo
pode ter ocorrido uma reacdo entre o CO;, e a parte amina da prolina e formado um
carbamato, como j& foi demonstrado na literatura através de calculos tedricos e espectro de
infravermelho. 81303

A partir destes valores de fracdes molares, foi investigada a relacédo entre a capacidade
de sorcdo de CO; e a basicidade dos anions dos LIs através do pKa (Figura 15). No entanto, a
tendéncia geralmente descrita na literatura,**> em que o aumento da basicidade do anion leva a
um aumento na solubilidade de CO,, foi observada somente para alguns anions nesse estudo.
Né&o seguiram essa tendéncia os anions como hidroxila, imidazolato e benzotriazolato (Figura
15), indicando que a sorcao de CO, ndo dependente somente do pKa do anion. Outros fatores
que podem também influenciar a solubilidade é o tamanho do &nion® e a presenca de ligag6es

m, capazes de efetuar interagdes intermoleculares com o COs.
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Figura 15. Relagdo pKa do anion com solubilidade do CO, no L1I.

As curvas das cinéticas de sorcdo de CO, em funcdo do tempo foram tracadas na
Figura 16. Os equilibrios de sorcdo foram atingidos em cerca de 3 h. E interessante perceber
que os anions que apresentaram maiores fragdes molares, foram também os que tiveram
maiores velocidades iniciais de sor¢cdo, como os anions N3, seguido por anions carboxilatos
(exceto o HCO3). Entretanto os anions AICl, e HCO3, mesmo apresentando fragdes molares

de CO; consideravelmente altas, apresentaram uma pequena taxa de captura.
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Figura 16. Sor¢édo de CO, em fungéo do tempo para LIs [BMMIm][X].

Cabe ressaltar que estes resultados convém para comparacfes entre LlIs feitos e

testados pelo grupo LAMOCA, visto que quando comparados com a literatura apresentam

47



valores de solubilidades maiores, o que pode ser devido ao uso de diferentes sistemas de
captura, diferentes equacdes dos gases, bem como LIs podendo conter diferentes quantidades
de agua. O fato de serem encontrados valores diferentes para mesmo LlIs ja foi muitas vezes
reportado na literatura.’* Entretanto, como o objetivo desse trabalho é basicamente o estudo
da influéncia da estrutura dos LIs na solubilidade de CO,, as comparagdes entre LIs descritos
no presente trabalho séo validas para discussao dos resultados.

5.3.2 Influéncia do cétion na captura

Apo6s a andlise da influéncia dos é&nions, o estudo do cation foi realizado.
Primeiramente o estudo da substituicdo da posicdo C2 do anel imidazélio, e em seguida a

mudanca da estrutura geral do cation foram estudadas.

5.3.2.1 Influéncia do H-C2

E conhecido que o hidrogénio da posi¢do C2 do anel imidazélio tem alta acidez e pode
ligar-se por ligagdo de hidrogénio com um centro altamente eletronegativo. Dessa forma,
moléculas como o CO; podem interagir facilmente com o cation. Para estudar o quanto essa
interacdo com o H-C2 do imidazolio influencia na captura do CO,, uma série de LlIs do tipo
[BMIm][X] foram comparados com LIs Me-C2 [BMMIm][X] (Figura 17).

A solubilidade de CO; em [BMIm] e [BMMIm] foi comparada em 6 anions diferentes:
Cl, Br, HCO3;, N3 HCO, e OAc (Figura 17). Ndo houve uma tendéncia geral para explicar
esses resultados, mas puderam ser divididos em trés grupos: grupo 1 = anions Br / CI; grupo 2
= anions HCO3/N3; grupo 3 = anions HCO,/MeCO,.

0,6 0,51

0,54
0,38
o 0,26 028932 030 0,32 0,33
0,21 26 051
’ 'Oii -I
™

Figura 17. Efeito da substituicdo na posi¢do C2 do imidazolio na captura de CO,,

N

o
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No caso do grupo 1, em azul, a molécula do [BMIm][X] mostrou capacidade de sorcao
de CO; levemente superior que o [BMMIm][X]. Isso porque os haletos sdo ions pouco
basicos, dessa maneira sdo incapazes de influenciar significativamente na acidez do H-C2.
Consequentemente essa posicdo estando ou ndo substituida por um grupamento metila ird
alterar pouco na solubilidade do CO, e a captura ocorrerd basicamente da mesma maneira
como pode ser visto em (i) (Esquema 6 - Grupo 1).

No caso do grupo 2, em verde, a tendéncia foi oposta aos demais. Surpreendentemente
os LIs com a posicdo C2 substituida (Me-C2) apresentaram fracdes molares levemente
maiores de CO, que os LIs H-C2. Uma explicacdo para isso seria a forte interagcdo dos anions
(HCO3; e N3) com o CO, demonstrado em (ii). Dessa maneira, quando a posicdo C2 esta
substituida hd um favorecimento da interacdo entre anion e CO,, visto que ndo ha a
competicdo entre interacdo do CO,/(H-C2) e anion/CO,. Sendo assim o [BMMIm] é capaz de
solubilizar mais CO, que o [BMIm] (Esquema 6 — Grupo 2).

No grupo 3, em vermelho, a diferenca entre os LIs [BMMIm] e [BMIm] foi realmente
significativa, sendo que os LIs Me-C2 apresentaram capacidades de sor¢cdo muito menores.
Uma possivel interpretacdo do resultado no caso da maior parte dos anions carboxilatos é que
ocorre a desprotonacdo do H-C2 pelos anions na presenca de CO, gerando um carbeno (CA).
Esta espécie é capaz de reagir com o CO, formando uma ligacdo quimica, ocorrendo a
quimissorcdo (iii), como ja havia sido demonstrado através de *C RMN em outros &nions
carboxilatos neste mesmo grupo de pesquisa.®> Porém esse mecanismo n&o ocorre quando a
ha Me-C2 no anel do cétion. (Esquema 6 — Grupo 3).**

A competicdo entre interacdo CO, — anions e CO, — cation de acordo com cada grupo

estd demonstrada na Esquema 6.
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Esquema 6. Mecanismos propostos para a captura de CO,.

Um LI de cada grupo acima citados foi selecionado para a comparacéo entre as curvas
de equilibrio dos cétions [BMIm] e [BMMIm], os resultados estdo demonstrados na Figura
18. Em todos os grupos pode-se perceber uma correlagdo entre os dois LIs, sendo que todos
demonstraram inclinag¢fes das curvas e tempos de equilibrio muito similares, apresentando a
mesma cinética de sorcao.
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Curva de Equilibrio - Grupo 1 Curva de Equilibrio - Grupo 2
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Figura 18. Comparacdo das curvas de equilibrio entre cations [BMIm] e [BMMIm].

5.3.2.2 Influéncia de estrutura do cation

Outros aspectos na estrutura do cétion podem afetar a captura do CO,, tais como
adicdo de um grupo funcional, adicdo de mais um grupo imidazolio, ou troca do imidazoélio
por outros cations. Para o estudo desse parametro uma série de LIs com anion brometo foram

testados (Figura 19).
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Figura 19. Influéncia do cation na solubilidade de CO, em LIs com anion brometo.
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Primeiramente um teste com o sal inorganico NaBr foi efetuado, praticamente nédo
houve captura de CO, nessas condigdes, apresentando uma fracdo molar de CO, de 0,06. Fato
que demonstra a importancia dos LIs na sor¢do e tambem a forte influéncia do cation na
reacao.

Posteriormente um dicatiénico do tipo [Melm(CH,),ImMe][Br] foi testado, e este
apresentou 0,25 de fragdo molar de CO,, similar ao [BMIm][Br]

Em seguida, um teste com uma cadeia CH,CH,OH foi realizado, em vez de butil na
posicdo N1 da imidazdlio em [BMMIm]. Uma melhoria significativa na fracgdo molar foi
observada, aumentando de 0,21 para 0,30 quando com o grupamento &lcool no cétion
[HEMMIm]. Esse fato esta de acordo com outros experimentos da literatura, que acreditam
gue o OH aumenta a flexibilidade da cadeia alquilica e também apresenta uma maior
interacdo com o CO, devido a presenca de um H doador.™**

Outra adi¢do de funcionalidade testada foi a substituicdo do ndcleo imidazolio por um
benzo-1,2,3-triazélio. Esta modificacdo estrutural implicou na substituicdo do C2-H do
imidazolio por nitrogénio N2, e C4-C5 bloqueado com um grupo benzilico. A solubilidade do
CO, foi melhorada através desta modificacdo estrutural e passou para 0,31. Isto pode ser
explicado pelo efeito do anel aromético que pode tanto diminuir a densidade eletrénica na
porcao triazol, levando a ter o N2 mais acido e mais disponivel para interagir com o CO,, ou
ainda fornecer um novo local de interacdo para o CO,. Esse resultado implicou no surgimento

de um novo LI com grande potencial na captura de CO,.
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5.4 LIQUIDOS IONICOS COMO CATALISADOR - FIXACAO QUIMICA DE CO,

Com a finalidade de realizar a fixacdo quimica do dioxido de carbono e agregar valor
comercial ao mesmo, a reagdo de cicloadicdo de CO, em epdxido para a sintese de carbonatos
ciclicos foi escolhida como base para o estudo. Primeiramente a reacdo do epoxido com o
CO, foi testada, e posteriormente a reagdo direta de ‘“oxidacdo-cicloadicdo” partindo de

alcenos foi estudada.

5.4.1 REACOES DE CICLOADICAO EM EPOXIDO

A reacdo de cicloadicdo tendo como substrato o 6xido de estireno foi escolhida para o
estudo das condicGes de reacdo devido a facilidade em monitorar a conversdo em carbonato
de estireno por 'H RMN (Esquema 7). A necessidade de condicbes mais brandas
(principalmente de presséo, tempo e temperatura) e melhores catalisadores que os descritos na

literatura foram os principais motivadores desse estudo.

O

PN

o)
/\ + Cco, Cat _ o070

Ph

Esquema 7. Reag&o de cicloadi¢do de CO, em dxido de estireno.

5.4.1.1 Efeitos dos parametros de reacdo na atividade catalitica

Primeiramente o efeito das condi¢Ges reacionais para a formacao do carbonato ciclico
usando [BMIm][Br] como catalisador foi estudado (Tabela VI). Os parametros testados
foram: quantidade de catalisador (1-10 mol%), tempo de reagéo (2-20 h), temperatura (100-

150 °C) e método reacional, sem que fosse necessaria a adi¢do de co-catalisadores.
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Tabela VI. Efeito das condi¢Bes de reacdo na cicloadicdo de CO, em oéxido de estireno
catalisada por [BMIm][Br].

Entrada | Método® Cat. Tempo (h) | Temp. (°C) | Sel. (%)? Conv.
(mol%) (%)*

1 A 10 20 100 >99 89
2 10 6 100 >99 91
3 A 10 4 100 >99 70
4 B 10 20/4 25/100 >99 79
5 C 10 20/4 25/100 85° 48
6 A 10 4 150 >99 (>99) | >99 (96)°
7 A 5 4 150 >99 30
8 A 1 4 150 >99 29
9 A 10 4 150 >99° > 99
10 A 10 4 150 >997 >99

Condigdes reacionais: 3,4 mmol de 6xido de estireno, [BMIm][Br], sem solvente.

® Determinado por espectroscopia de *H RMN.

® Método A: 5 bar CO,. Método B: pressorcéo (8 bar de CO,, 25 °C, 20 h) + 5 bar CO,, 100
°C, 4 h. Método C: pressorcdo (8 bar de CO,, 25 °C, 20 h) + 100 °C, 4 h.

¢ 1- feniletano-1,2-diol identificado como produto.

92h.

® Apds 3° reuso do catalisador.

"Produto isolado com 90% do rendimento.

A influéncia do tempo de reacdo foi o primeiro pardmetro testado (Tabela VI,
entradas 1-3). Ao diminuir o tempo de reacdo de 20 para 6 horas (entradas 1-2) ndo houve
diminuicdo na conversdao. Mas, mesmo em 4 horas de reacdo (entrada 3) a conversdo foi
consideravelmente alta (70%), mantendo a seletividade em 99%.

Em seguida o efeito do método usado para o pressurizagdo de CO, foi estudado
(Tabela VI, entradas 3-5). A capacidade do LI reter o CO, foi analisada em dois
experimentos. No primeiro, a pressolubilizacdo do CO, (8 bar, 20 h) com posterior adi¢do de
5 bar do gas (entrada 4) aumentou a conversao que passou de 70% no método A (entrada 3),
para 79% no método B. A seguir foi realizada a pressolubilizacdo do CO, [BMIm][Br], sem
que houvesse a reposicdo do gas carbonico apos a adi¢cdo do substrato, e mesmo assim houve
uma conversdo de 41%, confirmando a capacidade do LI sequestrar o dioxido de carbono
(entrada 5).
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Com o aumento da temperatura para 150°C (Tabela VI, entrada 6), a melhor condic¢ao
de reacdo foi finalmente encontrada, com méaxima conversdo e seletividade. A forte influéncia
da temperatura na conversio e seletividade ja havia sido verificada em outros estudos.®***
Ainda realizou-se a diminuicdo do tempo para 2 horas (entrada 6) porém a conversdo caiu
levemente para 96%. A partir de entdo, a condi¢do 4 h e 150 °C catalisador foi escolhida para
as reacdes posteriores.

O efeito da quantidade de catalisador foi posteriormente testado (Tabela VI, entradas
6-8). Apesar de a seletividade seguir elevada, as conversdes apresentaram uma brusca queda
quando a quantidade de LI foi reduzida de 10 mol% para 5 e 1 mol%, passando de 99% para
30% e 29% respectivamente (entradas 6-8). A partir disso, pode-se notar que tanto a falta de
CO, (entrada 5) ou de catalisador (entradas 7 e 8) geraram uma reducdo na seletividade e/ou a
conversdo, podendo favorecer a formacdo do 1-feniletano-1,2-diol como produto secundario,
que sera estudado posteriormente.

Por fim, a reciclagem do catalisador foi testada (Tabela VI, entrada 9) e este se
mostrou com a mesma eficacia apos trés reusos. Adicionalmente, a partir da melhor condicédo
encontrada, foi isolado o produto usando acetato de etila obtendo-se um bom rendimento
(90%) (entrada 10). Sendo assim a condicdo 4 h, 150 °C e 10 mol% de catalisador foi
utilizada para as reac0es seguintes, com diferentes catalisadores.

5.4.1.2 Efeito da utilizacao de diferentes catalisadores

Mecanismos propostos na literatura sugerem a participacdo tanto do cation como do
anion na formacéo do carbonato ciclico.?®*% Acredita-se que o ep6xido é ativado por grupos
funcionais &cidos através do seu 4&tomo de oxigénio, enquanto que, nos casos que ha grupos
funcionais basicos, o epoxido é ativado através do ataque nucleofilico no 4&tomo de carbono
estericamente menos impedido do epdxido. No caso particular dos Lls, o H2 do anel
imidazolio, os grupos funcionais ligados a ele ou ao proprio anel imidazdlio podem atuar

como acidos, engquanto que alguns anions podem atuar como base e nucle6filo. (Figura 20).

O-A A = Acido (anel imidazélio, ROH, RCO,H)

o \ i N
UQ B = Base (anion)

R

Figura 20. Efeito genérico do catalisador.
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Com o intuito de analisar a proposta de mecanismo sugerido na literatura, a relacéo da

estrutura do LI com a atividade catalitica usando diversos sais de imidazoélio para a formacao

do carbonato ciclico foi estudada usando as condicdes reacionais otimizadas anteriormente

(Tabela VII).

Tabela VII. Comparacdo da reacdo de cicloadicdo de CO, e déxido de estireno

usando diferentes catalisadores.

Entrada Cat. (mol%o) Tempo (h) | Sel. (%)* | Conv. (%)?
1 o 24 - -
2 Kl 24 > 99 <5
3 [BMIm][I] 4 >099 (>99)° | >99 (34)
4 [BMIm][BI] 4 >99 (>99)° | >99 (29)°
5 [BMIm][CI] 4 46° > 99
6 [BMIM][HCO4] 4 75° 93
7 [BMMIm][BI] 4 >099 (>99)° | >94(39)°
8 [BMMIM][HCOq] 4 77° 88
9 [BMMIm][N3] 4 68° 99
10 [BMMIM][AICI4] 4 67° > 99
11 [BMMIm][OH] 4 0P 27
12 [BMMIM][HCO,] 4 0 28
13 [bMEIm][Br] 4 >99 5
14 [BMbTr][Br] 4 79° >99
15 [HEMMIm][BI] 4 >99 (>99)° | >99 (55)°
16 [HEMMIm][Ns] 4 >99 55

Condic¢oes Reacionais: 3,4 mmol de 6xido de estireno, 5 bar de CO,, 10 mol% de

catalisador, 150 °C, sem solvente.
* Determinado por espectroscopia *H RMN.

® Presenca do subproduto: 1-feniletano-1,2-diol.
¢ 1 mol% de catalisador.

Inicialmente verificou-se que ndo ocorreu reacdo na auséncia de catalisador (Tabela

VI, entrada 1) e uma conversdo minima foi demonstrada tendo o KI como catalisador,

sugerindo a necessidade do cation imidazdlio na catélise (entrada 2).

Para iniciar o estudo dos LIs como catalisadores, haletos de 1-metil-3-butilimidazélio
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foram testados (Tabela VII, entradas 3-5). Bons resultados foram obtidos tendo como anions
iodeto e brometo (entradas 3 e 4), mesmo com 1 mol% de catalisador, onde houve uma
pequena diferenca na conversao da reacdo para o anion | e Br. Entretanto, a seletividade
diminuiu de 99% quando usado iodeto e brometo, para 46% quando o LI apresentou o cloreto
como éanion (entrada 5). Esses resultados podem ser explicados pela relacdo de
nucleofilicidade e capacidade de atuar como grupo abandonador, sendo que ambos crescem
no sentido Cl < Br < 1.°3"813" Dessa maneira, o cloreto atua como nucleéfilo intermediario,
resultando na abertura do anel do epdxido, porém age como fraco grupo de saida e
dificultando a formacdo do carbonato ciclico (Ver secdo 5.4.1.3 — Esquema 9). O mesmo
problema pode ter ocorrido com o anion [HCOs], que apresentou uma conversao elevada
(93%), porém uma razoavel seletividade (75%) (entrada 6).

Na literatura sdo sugeridos muitos mecanismos para esclarecer a atividade catalitica
dos liquidos idnicos imidazélios.®®**® Uma das explicacdes mais aceitas até entéo sugere uma
primeira etapa de reacdo onde ocorre a coordenacdo das moléculas de CO, na posi¢do C2 do
anel imidazolio. Para confirmar a influéncia deste hidrogénio, LIs com a posicdo C2
substituida por um grupamento metila e diferentes anions foram escolhidos e testados (Tabela
VII, entradas 7-12). Inesperadamente, resultados similares foram obtidos comparando LlIs
com H na posicdo C2 ou metila na mesma posigédo (entrada 7-8). A conversdo passou de 99%
guando usado o [BMIm][Br] (entrada 4) para 94% quando com o [BMMIm][Br], enquanto
qgue a seletividade seguiu a mesma (entrada 7). Essa pequena diferenca na conversao e
seletividade também pode ser observada quando [BMIm][HCO3] (entrada 6) foi trocado por
[BMMIm][HCOs] (entrada 8). Outro resultado surpreendente ocorreu quando uma menor
quantidade de catalisador (1 mol%) foi utilizada, pois a conversdo aumentou de 29% quando
usando [BMIm][Br] para 39% usando [BMMIm][Br] e a seletividade permaneceu maxima
(Tabela V11, entradas 4 e 7). Os resultados obtidos dessas comparagdes indicam que a reacao
ndo € apenas baseada na ativacao das moléculas de CO, na posi¢do C2 do imidazélio.

Outros anions como N3 AICl;, OH e HCO, foram avaliados, no entanto todos
apresentaram seletividades inferiores ao anion Br (Tabela VII, entradas 9-12). Os dois
primeiros demonstraram 6tima conversao e seletividades similares, 68% para 0 N3 e 67% para
0 AICI, (entradas 9 e 10 respectivamente). Os dois ultimos apresentaram baixas conversoes,
27% para OH e 28% para HCO,, ambos formando apenas o 1-feniletano-1,2-diol (entradas 11
e 12, respectivamente). A auséncia de seletividade do [BMMIm][OH] é explicada por

apresentar como anion o OH que gera diretamente o diol ao reagir com o epoxido (Ver se¢do
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5.4.1.3 Estudo do Mecanismo). Similarmente, o L1 com anion HCO, gera o subproduto diol
por apresentar grande quantidade de agua residual proveniente da sintese do L1I.

Percebendo que o brometo se mostrou um dos melhores anions dentre os analisados,
testes com diferentes cations e mantendo o Br como anion foram realizados (Tabela VII,
entradas 4, 7, 13-15). Primeiramente um dicationico foi testado, o qual demonstrou alta
seletividade, poréem praticamente ndo houve conversdo, fato que deve ter ocorrido devido a
ele ser totalmente insoltvel no substrato e a presenca de duas fases terem sido observadas
tanto antes quanto apds a reacdo (Tabela VII, entrada 13). Em seguida, para mais uma vez
analisar a influéncia da posicdo C2 do imidazolio, um sal de triazolio foi testado, tendo dessa
forma um N nesta posicdo, em vez de um C. A conversdo se manteve 6tima, porém a
seletividade caiu para 79% (entrada 14). Um ultimo brometo foi testado, funcionalizando a
cadeia carbénica do cation. A funcdo OH se mostrou importante para a formacéo do produto,
pois tanto com 10 mol% quanto com 1 mol% de catalisador as conversdes foram aumentadas
em comparacdo com [BMMIm][Br], ou seja, 0 mesmo cation sem essa funcionalizacdo,
enquanto que a seletividade foi mantida (Tabela V11, entradas 15 e 7, respectivamente).***%

Finalmente, para testar se adi¢cdo de um grupamento alcool se manteria eficaz mesmo
com a troca do anion, um LI com esse mesmo cation foi usado, porém com anion N3 (Tabela
VII, entrada 16). O resultado demonstrou um grande aumento na seletividade (99%) quando
comparado com o [BMMIm][N3] que teve apenas 68%, porém com uma conversdo bem
menor (entradas 16 e 9, respectivamente).

Percebeu-se que todos os Lls testados como catalisadores se mostraram eficientes na
conversdo da reacdo, porém em diferentes extensdes. A forte influéncia do anion e do cétion
tanto na conversdo quanto na seletividade da reacdo também foi observada. Em resumo,
notou-se que os haletos com maior nucleofilicidade e capacidade de atuar como grupo de
saida foram os melhores anions para essa reacdo. Inesperadamente os LlIs substituidos por
metila na posi¢do C2 do imidazdlio apresentaram seletividade e conversdes similares aos ndo
substituidos nesta mesma posi¢do. Adicionalmente o [HEMMIm][Br] se mostrou um
promissor catalisador para a reacdo de cicloadigdo, por ter caracteristicas &cidas e

139,140

basicas, mostrando um bom resultado com a funcionalizagdo do cation com grupamento

alcool.
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5.4.1.3 Estudo do Mecanismo

5.4.1.3.1 Influéncia da agua na formacao do subprodutol-feniletano-1,2-diol

Para o estudo da influéncia da agua na formacdo do 1-feniletano-1,2-diol como
subproduto da reacdo considerou-se que este pode provir de hidrolise: (i) do epdxido, (ii) de
um intermediario da reacdo ou (iii) do carbanato ciclico (Esquema 8). Para uma melhor
definicdo quatro LIs foram testados (Tabela VIII): [BMIm][Br], por ser um dos melhores
catalisadores encontrados durante a pesquisa; [BMIm][CI], por ser o Gnico entre os haletos
testados que apresentou a formacdo de 1-feniletano-1,2-diol; [BMIm][OAc], por ter
apresentado grande conversdo em diol em outro estudo feito pelo nosso grupo® e

[BMMIm][OH], por ter apresentado somente a conversao neste subproduto.

__________

__________________________
. -

Esquema 8. Possiveis substratos para a formacao do 1-feniletano-1,2-diol

Primeiramente testes sem catalisador foram realizados e nenhuma conversédo em diol
foi observada (Tabela VIII, entradas 1-4). Os primeiros testes mostraram que SO 0
aquecimento do epdxido, sem ou com a adi¢do de agua, ndo foi capaz de fazer a abertura do
anel do substrato (entradas 1 e 2, respectivamente). Os experimentos seguintes provaram que
somente aquecendo o substrato juntamente com CO, também ndo gerou o diol, tanto sem
guanto com adicdo de dgua (entradas 3 e 4, respectivamente).

Em seguida, testes com [BMIm][Br] como catalisador foram feitos e ndo houve
formacéo de 1-feniletano-1,2-diol até uma grande quantidade de agua ser adicionada (Tabela
VI, entradas 5-9). Nas condi¢Ges normais de reacdo (5 bar CO,, 4h, 150°C), sem adicéo
extra de agua, a conversdao em carbonato ciclico foi de 29% e aumentou para 44% quando
adicionado 20 pL de agua (entradas 6 e 7, respectivamente). De maneira oposta, com a adi¢do
de um secante (MgSQO,) ocorreu uma diminuicdo na conversao para 24% (entrada 8) em

comparacdo com a entrada 6. Dessa forma, evidenciou-se que a presenca de uma pequena
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quantidade de &gua no [BMIm][Br] favoreceu a reacdo de cicloadicdo e ndo ocorreu a
hidrélise. No entanto, quando um excesso de agua foi adicionado (150 pL) houve um
aumento significativo na conversao, na sua maioria em favor da formacéo do diol (entrada 9).

No passo seguinte, testes com [BMIm][CI] como catalisador foram realizados (Tabela
VIII, entradas 10-12). Ndo houve conversdo quando o experimento foi realizado sem
pressurizacdo de CO,, mas com adicdo de &gua (entrada 10), demonstrando que LIs com
anions haletos s6 sdo capazes de formar diol com a elevacdo da pressdo. Comparando as
reacOes ocorridas com 5 bar de CO,, com ou sem a adi¢do de agua, praticamente ndo houve
mudanga na seletividade e conversao (entradas 11 e 12), podendo confirmar que para LIs com
anions halogénios a adicdo de uma pequena quantidade de agua nédo é tdo significativa na
formacéo do diol.

Sequencialmente, testes com [BMIm][OAc] foram realizados (Tabela VIII, entradas
13-15). Diferentemente dos LlIs anteriores, neste caso, com a adigdo de H,O e mesmo sem
CO;, o diol foi formado com 30% de conversdo (entrada 13). Ao realizar a reagdo com o CO»,
sem a adicdo de agua, houve 59% de conversdo e 14% de formacdo no subproduto diol
(entrada 14). Ao ser adicionado 20 pL de agua nessas mesmas condicdes tanto a conversao
total, quanto a porcentagem de diol aumentaram para 97% e 63% respectivamente, porém a
conversdo em carbonato ciclico diminuiu em comparagdo com a entrada 14 (Tabela VIII,
entrada 15). Os resultados mostraram que a adi¢do de &gua, mesmo sem a pressurizacao leva a
um aumento da formacao do diol quando usado o [BMIm][OAc] como catalisador.

O ultimo LI testado foi o [BMMIm][OH], o qual demonstrou a formacdo do
subproduto diol em ambos 0s experimentos, sem que fosse necessaria a adi¢do de dgua. Pode-
se perceber que, da mesma maneira que para o [BMIm][OAc], houve a formacdo do diol
mesmo sem a pressurizacdo de CO,, porém em menor extensdo do que quando adicionado
este gas (Tabela VIII, entradas 16 e 17).

Por ultimo teste usando o carbonato de estireno como substrato, CO;, e H,0, foi
realizado para testar se o produto final se hidrolisaria e geraria o diol (entrada 18). Como
esperado, ndo foi observada conversdo neste subproduto.

Assim pode se concluir que o diol é formado a partir da hidrélise do intermediario que
se apresenta na forma do anel do epdxido ja aberto. Este subproduto pode ser observado em
todos os Lls testados, porém especialmente em LIs com anions basicos e com baixa
capacidade de atuar como grupo de saida, como os carboxilatos e o hidroxido. Estes foram
capazes de formar o subproduto mesmo sem adicdo de pressdo e com ou sem a adicdo de

pequenas quantidades de agua (20 pL). Em LIs com bons grupos de saida como anion (Br, 1),
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a adicdo de uma pequena quantidade de 4gua pode aumentar o rendimento do produto, sendo

que uma adi¢cdo maior (150 pL) pode gerar o subproduto diol. Pode-se ainda notar que para

haletos a adicdo de 20 uL ndo é suficiente para favorecer a reacdo de hidrolise, visto que tanto

para o [BMIm][Br] quanto para o [CI], praticamente ndo houve mudanca na conversao do diol

nestes experimentos. Entretanto, em LIs com &nions com baixo poder de grupo de saida

(carboxilatos) essa mesma quantidade pequena de &gua quando adicionada aumenta a

conversdo em diol e diminui o rendimento do produto.

Tabela VI11. Estudo da formagéo de 1-feniletano-1,2-diol em diferentes condigdes.

Conv. Conv.
Ent. Catalisador Tempo | CO; | H,O | Conv. | em Carbonato em 1-
(h) (bar) | (UL) | (%)* de estireno feniletano-
(%)* 1,2-diol (%)*

1 4 - - 0 - 0

2 4 - 20 0 - 0

3 T 4 5 - 0 0 0

4 4 5 20 0 0 0

5 4 - 20 0 - 0

6 4 5 - 29 29 0

b

7 [BMIm][Br] 4 5 | 20 | 44 44 0

8 4 5 S 24 24 0

9 4 5 150 85 48 37
10 4 - 20 0 - 0
11 [BMIm][CIT® 4 5 - =99 46 53
12 4 5 20 >99 43 56
13 4 - 20 30 - 30
14 [BMIm][OAC]* 6 5 ; 59 45 14
15 6 5 20 97 34 63
16 | [BMMIm][OH]® 4 - - 14 - 14
17 4 5 - 27 - 27
18 - 4 5 20 0 - 0

Condigdes reacionais: Oxido de estireno (3,4 mmol), 150 °C.

? |dentificado por *H RMN. ° 1 mol% de catalisador.
¢ Adicdo de MgSQO4 (20 mg). ¢ 10 mol% de catalisador.

¢ Carbonato ciclico foi usado como substrato.
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5.4.1.3.2 Hipotese geral do mecanismo da reacéo de cicloadicao

Considerando a literatura e os dados obtidos até entdo dois mecanismos gerais para a
reacdo de cicloadi¢do do CO, ao 6xido de estireno foram propostos (Esquema 9). No ciclo 1,
onde o X pode ser especialmente haletos, azida ou tetracloroaluminato, o epdxido € ativado
por um centro acido, podendo ser 0 H2 do imidazélio, H do grupo OH doador ou o nucleo
eletrodeficiente do imidazélio (1). Em seguida o C menos impedido do epdxido ¢ atacado por
um centro nucleofilico (anions do LI) produzindo o intermediario alcoxido (I1). Este pode
sofrer hidrolise e formar os subprodutos da reacéo, ou reagir com o CO; e formar o complexo
ativado carboxilato (I11) que conduz ao carbonato ciclico através da substituicdo nucleofilica
intramolecular e ocorre a regeneracdo do catalisador.

No ciclo 2, onde X pode ser especialmente anions bem bésicos como carboxilatos ou
hidréxido, o centro nucleofilico (que pode ser NHC em caso de anions basicos, ou o anion do
LI) ataca primeiro o CO, e forma o intermediario (IV). Este carboxilato é adicionado ao
epoxido (V) via adicdo nucleofilica gerando um alcéxido (VI1). Em seguida, ha um ataque
intramolecular do alcoxido formado produzindo o carbonato ciclico e regenerando o
catalisador. Para melhor elucidacdo e comprovacdo do mecanismo, célculos tedricos foram

realizados como pode ser visto a seguir.
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Ciclo 1

Ciclo 2

Esquema 9. Mecanismo proposto para a cicloadicéo.

5.4.1.3.3 Célculos Tedricos do Caminho Reacional

Para provar estas hipdteses de mecanismos, um estudo computacional da teoria do
funcional da densidade (DFT) foi realizado no programa Gaussian 09, usando o funcional
®B97 -XD com a 6- 31G (d, p) como conjunto de base. Todas as espécies da reagdo de
cicloadicdo participantes foram totalmente otimizadas usando justos critérios de convergéncia
e as energias de todas as espécies foram consideradas a partir da energia do ponto zero (ZPE).
Sendo assim, as energias sao relativas a média dos reagentes isolados, que é tomado como
sendo zero. Os resultados foram indicados em relagdo a reacdo de cicloadicdo do 6xido de
estireno na presenca de [BMIm][Br] (Figura 21) e demonstraram que somente o ciclo 1

ocorre nesse caso especifico.
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Inicialmente ha formacgdo do complexo 1, resultante da aproximacdo dos reagentes, e
este é 14,22 kcal.mol™ mais estavel do que os reagentes isolados. Nessa etapa, 0 H-C2 do fon
imidazélio esta voltada para o O do epoxido (O---H: 2,168 A), podendo desta maneira ativa-
lo. Este complexo reage passando por um estado transicdo CALl (com uma frequéncia de
vibracdo de imaginaria 490i cm™) em que a coordenacéo O/H-C2 é conservada (O---H: 1,676
A) e apresenta uma barreira de energia relativamente baixa de 26,93 kcal.mol™, o que é bem
menor quando comparado com uma reagdo néo catalisada (54 kcal.mol™).**® Na sequéncia, a
abertura do anel intermédio, Int. 1, apresentou-se 13,99 kcal.mol™ menos energética que os
reagentes isolados, sendo que o ataque nucleofilico ocorreu no C menos substituido do
epoxido juntamente com a desprotonacdo do H-C2 pelo O. Apo6s a introducdo de CO,, foi
observada a presenca de um novo intermediario, Int. 2, o qual é 20,72 kcal.mol™
energeticamente mais estavel em relacdo aos reagentes isolados devido a forte interacdo do C
altamente positivo de CO, com o O altamente negativo de epoxido (O---C,0: 2,710 A). O
proximo estado de transicdo CA2 (235i cm™) caracteriza a etapa seguinte, na qual hé& a
formacdo de uma nova ligagdo entre o O do epdxido e o C do CO, (O---C,0: 2,023 A)
enquanto que o H retorna para a posicdo C2 do imidazoélio, apresentando 7,18 kcal.mol™ de
barreira energética. Isto leva ao correspondente carbonato ndo ciclico, Int. 3, que esta 17,27
kcal.mol™ abaixo dos reagentes isolados na escala da energia. A ciclizagdo é entdo possivel
através de uma reacdo intramolecular do tipo SN2 gerando o CA3 (502i cm™) com uma
barreira de 10,77 kcal.mol™. Em seguida, a0 mesmo tempo em que est4 ocorrendo a formacéo
da ligacdo O-C, ocorre a quebra da ligacdo C-Br, resultando no complexo 2, que apresenta
40,24 kcal.mol™ menos energia do que os reagentes isolados. A reacdo global para os
produtos isolados é exotérmica, liberando 17,35 kcal.mol™, mostrando que este caminho é
termodinamicamente favoravel. Outros intermediarios e estados de transicdo para esta reacdo
podem ser obtidos, porém ndo serdo discutidos neste trabalho, pois os ciclos ainda estdo sendo

estudados.
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Figura 21. Perfil energética para a cicloadicdo de CO, em dxido de estireno catalisada por
[BMIM][Br].

5.4.2 REACOES DE OXIDACAO-CICLOADICAO EM ALCENOS

Sob o ponto de vista econdmico, a sintese do carbonato ciclico diretamente a partir de
olefinas é muito atraente, pois acopla dois processos: a oxidacédo de olefinas e a cicloadicdo de
CO, a epoxidos. O uso de olefinas como precursor desta reacdo apresenta vantagens, tais
como: ser um composto facilmente disponivel, ser um precursor de baixo custo e nao
necessitar da etapa de isolamento do epéxido.”"® No entanto, h& poucos relatos na literatura
sobre o estudo dessa reacdo tendo LI como catalisador, e a maior parte deles apresentam baixa
seletividade.” Em vista disso, a reacdo de oxidac&o-cicloadicéo a partir de alcenos usando LIs

imidazoélios como catalisadores foi estudada.

5.4.2.1 Estudo da reacéo de oxidacado (método la)

Tomando como base os resultados obtidos anteriormente nas reacdes de cicloadi¢do de

CO, em epdxidos, o [BMIm][Br] foi escolhido para a realizagdo do estudo dos pardmetros
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reacionais da reacdo de oxidagédo-cicloadicdo de alcenos. O estireno foi selecionado como
substrato para este estudo e inicialmente a etapa de oxidagdo foi estudada e otimizada

(Esquema 10)

[O] 0

/\ ——
Ph Catalisador Ph/A

Método la

Esquema 10. Oxidacdo do estireno (método la).

5.4.2.1.1 Estudo das condicdes de reacao

O primeiro parametro estudado foi a temperatura (Tabela IX, entradas 1-3).
Conforme o esperado, 0 aumento da temperatura gerou um aumento da conversao, que passou
de 62% quando em 80 °C (entrada 1) a uma conversdo de 99% quando a 150 °C (entrada 3).
Porém verificou-se que 0 aumento da temperatura causou uma diminui¢do na seletividade, a
partir de 100 °C, devido a formacdo de subprodutos ser favorecida, em especial o
benzaldeido, o que est4 de acordo com literaturas anteriores.®>"2% Outros subprodutos podem
ser formados com a elevacdo da temperatura de acordo com a literatura, como:
fenilacetaldeido, 4cido benzéico, 1-feniletano-1,2-diol e ésteres,”* no entanto estes n&o foram
identificados no presente estudo. Dessa maneira, a temperatura de 100 °C foi escolhida como
a melhor para essa etapa da reacéo.

O estudo do tempo reacional demonstrou que ao aumentar de 16 horas (Tabela IX,
entrada 2) para 24 horas (entrada 4) houve um aumento na conversdao de 71 para 89%
mantendo-se a seletividade elevada, aumentando-se assim a proporcao do produto.

Em seguida a influéncia da quantidade de catalisador foi analisada (Tabela 1X,
entradas 2, 5-6). O aumento de quantidade de LI de 10 para 15 e até 20 mol%,
sucessivamente, provocou um aumento na conversdo (71, 81 e 92% respectivamente). Porém
esse aumento ndo foi observado para a seletividade, que teve o melhor resultado com 10
mol% de catalisador (Tabela IX, entrada 2).”> Com isso seguiu-se o restante dos estudos
utilizando 10 mol% do catalisador.

Outro parametro estudado foi o uso de diferentes agentes oxidantes (Tabela IX,
entradas 2, 7-8) TBHP, H,O, e O, O TBHP se mostrou mais eficiente que os demais na
conversao do produto esperado, sendo que os demais favoreceram a formagéo de subprodutos,

0 que pode sugerir diferentes mecanismos conforme o oxidante usado."
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Tabela IX. Oxidagéo do estireno catalisada por [BMIm][Br]

Entrada | Cat. (mol%o) [O] Tempo (h) | Temp. (°C) | Conv. | Sel.
(%)* | (%)*

1 10 TBHP (1,5 EQ) 16h 80 62 52

2 10 TBHP (1,5 EQ) 16h 100 71 69

3 10 TBHP (1,5 Eq) 16h 150 >99 -

4 10 TBHP (1,5 EQ) 24h 100 89 75

5 15 TBHP (1,5 Eq) 16h 100 81 60

6 20 TBHP (1,5 EQ) 16h 100 92 36

7 10 O, (5 bar) 16h 100 3 P

8 10 H,0, (1,5 Eq) 16h 100 3 -b

Condic0es reacionais: Método la 3,4 mmol estireno, [BMIm][Br].
2 Determinado por espectroscopia de *H RMN.

® Formacéo de aldeido e subprodutos néo identificados.

¢ Formagao de subprodutos néo identificados.

5.4.2.1.2 Estudo da atividade catalitica de diferentes LIs

A partir das condigdes da reacdo otimizadas com o [BMIm][Br] (Tabela IX, entrada
2), a influéncia da estrutura do catalisador foi analisada (Tabela X).

Primeiramente a reacdo foi testada na auséncia do catalisador (Tabela X, entrada 1).
Ao comparar com o [BMIm][Br] (entrada 2) ocorreu uma pequena diminuigdo na converséo,
que passou de 71% para 68%, e uma grande queda na seletividade, que passou de 69%
guando catalisada pelo o [BMIm][Br] para 38% quando na auséncia do mesmo (entradas 1 e
2).

Na sequéncia, diferentes liquidos i6nicos foram testados na catalise da reacdo (Tabela
X, entradas 2-7), sendo que em geral 0 aumento da conversdo levou a uma diminuicdo da
seletividade.

Primeiramente uma funcdo &lcool foi adicionada na cadeia lateral (Tabela X, entrada
3), com o intuito de aumentar a solubilidade entre as fases, pois apresenta um grupamento OH
com H doador, que torna o LI mais hidrofilico, visto que o oxidante apresenta-se em uma
solugéo aquosa. Este fator foi importante para apresentar uma converséo de 96%, superando a
obtida pelo o [BMIm][Br] com 71% de conversdo (entrada 2). No entanto, a seletividade

encontrada foi baixa (25%), menor até do que a sem a presenca do LI (entrada 1).
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Com a mesma finalidade de aumentar a solubilidade entre as fases, o imidazolio
zwiteridnico [NaO3;S(CH,),Im(CH,),SO3] foi testado (Tabela X, entrada 4). Porém ele
apresentou menor conversdo que o [BMIm][Br] (entrada 2), mas uma seletividade
consideravelmente boa (53%) comparando com os demais LIs testados (Tabela X).

A fim de melhorar a miscibilidade entre o [BMIm][Br], o substrato e o oxidante, que
se encontram em fases separadas,’” a reagdo envolvendo 10 mol% do [BMIm][Br] e 5 mol%
do [NaO3S(CHy).Im(CH,),SO3] foi testada (Tabela X, entrada 5). Comparado com o
[BMIm][Br] sozinho (entrada 2), o resultado obtido apresentou uma seletividade levemente
inferior, no entanto um aumento na conversao, que passou de 71% para 91%, demonstrando
uma boa atividade catalitica quando usado a mistura destes LIs.

Outra tentativa de melhorar a seletividade, foi o uso de dois LIs com &nions
carboxilatos, por apresentarem caracteristicas basicas (Tabela X, entradas 6 e 7) e favoraveis
para 0 mecanismo da reacdo.”” O [BMIm][HCOs] (entrada 6) apresentou uma Gtima
conversdo (99%), porém um baixa seletividade. Enquanto que o [BMIm][OAc] (entrada 7)
apresentou uma conversdo menor que o outro carboxilato anterior (77%) e uma seletividade
maior (44%).

Por fim, um teste usando hidroquinona (5 mol%) foi realizado (Tabela X, entrada 8)

141

na tentativa de inibir a polimerizacdo™ e aumentar a seletividade, porém somente

subprodutos foram obtidos.

Tabela X. Oxidagdo do estireno com diferentes catalisadores (método la)

Entrada Catalisador Cat. (mol%) | Conv. (%)* | Sel. (%)*
1 - - 68 38
2 [BMIm][Br] 10 71 69
3 [HEMMIm][Br] 10 96 25
4 [NaO3S(CH,),Im(CH,),S03] 10 32 53
5 [BMIm][Br] + 10:5 91 62
[NaO3S(CHz)2lm(CH,).S0Os]
6 [BMIM][HCO;] 10 >99 8
7 [BMIm][OAC] 10 77 44
8 [BMIm][Br] + Hidroquinona 10:5 K c

Condicdes reacionais: Método la 3,4 mmol estireno, TBHP (1,5 Eq), 16 h, 100 °C.

® Determinado por espectroscopia de *H RMN.

® Formac&o de aldeido e subprodutos.

° Formacdo de subprodutos néo identificados.




5.4.2.2 Estudo da reacao de oxidacao-cicloadicdo (métodos lab e I1)

5.4.2.2.1 Estudo do método de reacgéo

Aproveitando da otimizacdo da etapa de oxida¢do (método la), a reacdo sequencial de
oxidacdo-cicloadiacdo (método lab) e também a reacdo one-pot (método Il) foram testadas.
(Esquema 11 e Tabela XI).

Meétodo la Método Ib j)L
. __IBHP O % . oo
Ph™™ “BMimIB] _ 4  [BMIm|B1]
Ph —
Ph
TBHP, CO,
Método Il [BMIm][Br]

Esquema 11. Métodos de obtencéo do carbonato ciclico.

As duas melhores condigdes reacionais de oxidagdo foram selecionadas para o teste da
segunda etapa (Ib) (Tabela XI, entradas 1 e 2). No método la a reagdo transcorrida por 24 h
(Tabela IX, entrada 4), apresentou melhor resultado que o experimento transcorrido por 16 h
(Tabela IX, entrada 2). No entanto, realizando a etapa Ib percebeu-se que o estireno que ndo
havia sido convertido em epdxido na primeira etapa, pode ainda ser convertido na segunda
fase, gerando assim uma conversdo total em produtos (Tabela XI, entradas 1 e 2). Dessa
forma, a reacdo que ocorreu em um tempo de 16 h na etapa la (entrada 1) apresentou melhor
resultado que a mesma reacdo em 24 h (entrada 2), com 63% versus 43% de seletividade
respectivamente.

O método Il one-pot foi posteriormente testado (Tabela XI, entradas 3 e 4). Foi
observado que 6 horas foram suficientes para uma boa conversdo e que tanto a conversdo
como a seletividade aumentaram com a temperatura. Sendo obtidos 90% de conversao e 40%

de rendimento quando a reacdo foi realizada a 150°C (entrada 4).
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Tabela XI. Uso de diferentes métodos para a obtengdo de carbonato ciclico

Entrada Método Tempo (h) | Temp. (°C) | Conv. (%)? Sel. (%)?
1 la/b 16/6 100/150 >99 63
2 la/b 24/6 100/150 >99 43
3 1 6 100 74 15
4 1 6 150 90 40

Condicdes reacionais: 3,4 mmol estireno, [BMIm][Br] (10 mol%), TBHP (1,5 Eq), CO; (5
bar).
® Determinado por espectroscopia de *H RMN.

5.4.2.3 Uso de diferentes substratos

Com os resultados satisfatdrios para o estireno, a mesma reacéo foi testada para outros

alcenos (Esquema 12 e Tabela XI1).

O
R TBHP CO, (5bar) )k
)\/Rz [BMImIBr] 0 6h, 150°C o iNe)
R 16-24h, 100-125°C R17L\R2 Método Ib ]
. R 2
Método la R R R

Esquema 12. Sintese de carbonatos ciclicos a partir de diferentes alcenos.

Primeiramente um alceno alifatico (1-hexeno) foi testado (Tabela XII, entradas 1-3).
Nesse caso percebeu-se que o aumento da temperatura de 100 °C para 125 °C, e do tempo de
reacdo de 16 para 24 h (Tabela XII, entradas 1 e 2) levou ao um aumento na conversao e
seletividade. Porém quando comparada ao estireno como substrato (Tabela X, entrada 2) a
conversdo foi menor. Fato que pode ter ocorrido devido ao estireno apresentar um sistema T,
podendo aumentar a nucleofilicidade da dupla ligacdo devido ao efeito mesomérico. Enquanto
o0 1-hexeno apresenta somente o efeito indutivo da cadeia alquilica. *” Ao testar a segunda
etapa da reacdo (Tabela XII, entrada 3), ndo foi observada conversao no carbonato ciclico.

Ao utilizar alcenos di ou tri substituidos (Tabela XII, entradas 4 e 5) houve maior
dificuldade para ocorrer a reacdo de oxidagdo, o que pode estar associado ao maior
impedimento estérico que a dupla ligacdo apresenta quando comparado com o estireno testado
primeiramente, ou ainda pela maior estabilidade de alcenos di e trissubstituidos,
consequentemente menor reatividade.®®” Dessa maneira ndo foi observada a conversio no

epoxido desejado nessas condicdes.
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Tabela XI1. Sintese de carbonatos ciclicos a partir de diferentes substratos

Entrada | Método| R | R' | R* | Tempo Temp. Conv. Sel.
(h) (°C) (%)° (%)°

1 la Bu 16 100 44 20

2 la Bu 24 125 50 24

3 la/b Bu 2416 125/150 50/0 -P

4 la H -(CH,),- 16 100 -0 -0

5 la CH; | CHs | CH; 16 100 -° -°

Condicoes reacionais: 3,4 mmol alceno, [BMIm][Br] (10 mol%), TBHP (1,5 Eq).
® Determinado por espectroscopia de *H RMN.
® Subprodutos néo identificados e material de partida.

Dessa forma foi possivel obter conversdo direta do estireno em carbonato sem a
necessidade de isolar o intermediario, sem a necessidade do uso de solventes ou co-
catalisadores. A reacdo sequencial (método 1) ocorreu com 99% de conversdao e 63% de
seletividade, em um tempo de 16 h e 100 °C (etapa a) com posterior adi¢cdo de 5 bar de CO,,
100 °C por 6 h (etapa b). Da mesma maneira a reagdo one-pot (método 1) ocorreu com 90%
de conversdo, com 40% de seletividade, em tempo de 6 h e 150 °C, sem necessitar de solvente
ou co-catalisador. No entanto, essa metodologia com condicGes brandas de pressdo e

catalisador pode ser aplicada somente para alcenos terminais.

5.4.2.3 Hipotese geral do mecanismo da oxidacao-cicloadicéo

Com base em resultados da literatura, 0 mecanismo geral para a reacdo de oxidagdo-
cicloadicdo de alcenos foi proposto.’® Primeiramente ocorre a oxidacéo catalitica do anion X
com TBHP, levando a formagc&o da espécie XO" (I) e liberando 'BuOH. Em seguida, ocorre a
adicdo eletrofilica de XO™ na presenca de agua, formando a haloidrina 11.*¥" Ocorre entio a
substituicdo nucleofilica intramolecular ocorrendo a eliminacdo do X e fechando o ciclo,
formando assim o epdxido (I11) e regenerando o catalisador, que serd novamente utilizado na
etapa de cicloadicdo. Esta etapa da reacdo ocorre da mesma maneira que ja descrita
anteriormente, formando o carbonato ciclico (V1) e novamente regenerando o catalisador

(Esquema 13).
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Esquema 13. Mecanismo proposto para a oxidacgéo cicloadicao.
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6 CONCLUSOES

Liquidos idnicos baseados em cations imidazdlios associados a &nions com diferentes
basicidades atuaram como bons sorventes de CO, e eficientes catalisadores na fixacdo
quimica deste gas. Ao mesmo tempo, se mostraram capazes de efetuar trocas isotdpicas entre
D/H usando solvente deuterado.

Tendo os LIs como soluto, a troca D/H na posi¢do Me-C2 do cation em sais de 1-butil-
2,3-dimetilimidazdlios foi demonstrada para os anions HCOs, Pro e Im na presenca de
solventes deuterados, sem que fosse necesséria a adicdo de bases fortes. O estudo da relacao
entre solvatacdo dos ions desses LIs e a constante dielétrica dos solventes demonstrou que
solventes polares geram a separacdo do par idnico. Estudos tedricos de dinamica molecular
analisando a solvatacdo dos LIs em CHCIl;, DMSO e H,O também foram realizados e
corroboraram com o estudo experimental.

Na utilizacdo dos LIs como solvente de CO,, um estudo da relagdo entre estrutura do
LI e o mecanismo de captura de CO, foi realizado, mostrando que a substituicdo na posicéo
C2 do anel imidazélio nao apresenta grande influéncia na sorcdo de CO, para anions pouco
basicos, mas determinante nos casos onde pode ocorrer quimissorcdo, como anions
carboxilatos. A partir dos diferentes LIs estudados, trés diferentes mecanismos para a sorgéo
foram propostos, os quais dependem da forca de interacdo anion/cation, cation/CO, e
anion/CO,. Novos anions (N3, HCO;) e cations [HEMMIm] foram encontrados como bons
sorventes de COs.

O uso de LIs como catalisadores em reacdes de fixacdo quimica de CO, através da
cicloadicdo de dioxido de carbono em epoxidos e da oxidacdo-cicloadicdo em alcenos foi
realizado. Em resumo, para ambas as reacdes os anions com maior nucleofilicidade e
capacidade de atuar como grupo de saida se mostraram eficientes para estas reacdes, como o
Br e o I. Novamente para a cicloadicdo em epoxidos, os Lls substituidos na posi¢cdo C2 do
imidazolio apresentaram seletividade e conversdes similares aos ndo substituidos nesta
mesma posicdo. Condi¢do branda de pressdo (5 bar), reuso do catalisador até 3 ciclos e
obtencdo do produto isolado com 90% de rendimento foram também demonstrados nesse
trabalho. Para a reacé@o de oxidacao-cicloadicdo bons resultados também foram obtidos. Uma
metodologia para a conversdo direta do estireno em carbonato ciclico produzido por duas
reacOes consecutivas, sem isolar o intermediério e sem a necessidade do uso de solventes ou
co-catalisadores foi demonstrado. Esta reacdo sequencial (método I) ocorreu com 99% de

conversdo e 63% de seletividade, em um tempo de 16 h e 100 °C (etapa a) com posterior
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adicdo de 5 bar de CO,, 100 °C por 6 h (etapa b). Porém, essa metodologia se mostrou
eficiente somente para alcenos terminais. Além disso, uma rea¢do one-pot (metodo 1) foi
testada e apresentou como resultado 90% de conversao e 40% de seletividade, em tempo de 6

h e 150 °C, sem necessitar de solvente ou co-catalisador.
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8 APENDICES

Apéndice 1: Espectro de 'H RMN para [BMIm][CI] em CDCl;
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Apéndice 2: Espectro de "H RMN para [BMIm][Br] em CDCl;
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Apéndice 3: Espectro de *H RMN para [BMIm][I] em CDCl;
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Apéndice 4 (a): Espectro de 'H RMN para [BMIm][N3] em CDCl;
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Apéndice 4 (b): Espectro de **C RMN para [BMIm][Ns] em CDCl;
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Apéndice 5 (a): Espectro de *H RMN para [BMIm][HCO,] em CDCl;
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Apéndice 5 (b): Espectro de *C RMN para [BMIm][HCO,] em CDCl;
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Apéndice 6 (a): Espectro de 'H RMN para [BMIm][HCOs] em CDCl;
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Apéndice 6 (b): Espectro de *C RMN para [BMIm][HCO3] em CDCls
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Apéndice 7: Espectro de 'H RMN para [BMIm][OAc] em CDCl5
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Apéndice 8 (a): Espectro de 'H RMN para [BMMIm][CI] em CDCl;
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Apéndice 8 (b): Espectro de *C RMN para [BMMIm][CI] em CDCl;
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Apéndice 8 (c): Espectro de *H RMN para [BMMIm][CI] em D,O (1 hora)
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Apéndice 8 (d): Espectro de "H RMN para [BMMIm][CI] em D,0 (72 horas)
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Apéndice 9 (a): Espectro de *H RMN para [BMMIm][Br] em CDCl;
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Apéndice 9 (b): Espectro de “°C RMN para [BMMIm][Br] em CDCl3
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Apéndice 10 (a): Espectro de *H RMN para [BMMIm][N3] em CDCl;
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Apéndice 10 (b): Espectro de *C RMN para [BMMIm][N3] em CDCl;
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Apéndice 11 (a):

Espectro de *H RMN para [BMMIm][HCO,] em CDCl;

RRBRE Q88 & RER RAds 8
Lt ot ol < o ;MM o — OO0 T
NS e S N
45 9 10
I\ . s t
10 /N®NW
"1 kS
1 HCO,
9
6
4 5
7 8
]
|
solv. 1
residual
J | |
I B O ) _ (WA B e e |
iy O o
8 & S8R 2 5 g &8 3
(=R =] oo o ~ ™~ ~l o™
r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5]
f1 (ppm)
A H . 13
Apéndice 11 (b): Espectro de °C RMN para [BMMIm][HCO;] em CDCl;
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Apéndice 11 (c): Espectro de *H RMN para [BMMIm][HCO-] em D,O (1 hora)
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Apéndice 11 (d): Espectro de *H RMN para [BMMIm][HCO,] em D,0 (72 horas)
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Apéndice 12 (a): Espectro de *H RMN para [BMMIm][HCO3] em CDCl; (1 hora)
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Apéndice 12 (b): Espectro de *C RMN para [BMMIm][HCOs] em CDCl; (1 hora)
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Apéndice 12 (c): Espectro de *H RMN para [BMMIm][HCOs] em CDCl; (72 horas)
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Apéndice 12 (d): Espectro de "H RMN para [BMMImM][HCO3] em DMSO (1 hora)
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Apéndice 12 (e): Espectro de *H RMN para [BMMIm][HCOs] em DMSO (72 horas)
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Apéndice 12 (f): Espectro de *H RMN para [BMMIm][HCOs] em D,O (1 hora)
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Apéndice 12 (g): Espectro de *H RMN para [BMMIm][HCOs] em D,O (72 horas)
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Apéndice 13: Espectro de *H RMN para [BMMIm][OAc] em CDCl;
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Apéndice 14 (a): Espectro de *H RMN para [BMMIm][OH] em CDCl;
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Apéndice 14 (b): Espectro de *C RMN para [BMMIm][OH] em CDCl;
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Apéndice 15 (a): Espectro de *H RMN para [BMMIm][AICI,] em CDCl;
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Apéndice 15 (b): Espectro de ~°C RMN para [BMMIm][AICI4] em CDCl;
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Apéndice 16 (a): Espectro de *H RMN para [BMMIm][Pro] em CDCl; (1 hora)
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Apéndice 16 (b): Espectro de *H RMN para [BMMIm][Pro] em CDCl; (72 horas)
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Apéndice 16 (c): Espectro de *H RMN para [BMMIm][Pro] em D,O (1 hora)
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Apéndice 16 (c): Espectro de *H RMN para [BMMIm][Pro] em D,0 (72 horas)
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Apéndice 17 (a):

Espectro de *H RMN para [BMMIm][Im] em CDCl; (1 hora)
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Apéndice 17 (b): Espectro de ~°C RMN para [BMMIm][Im] em CDCl;3 (1 hora)
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Apéndice 17 (c): Espectro de °H RMN para [BMMIm][Im] em CDCl; (1 hora)
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Apéndice 17 (e): Espectro de *C RMN para [BMMIm][Im] em CDsOD (1 hora)
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Apéndice 17 (f): Espectro de °H RMN para [BMMIm][Im] em CDs0D (1 hora)
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Apéndice 17 (g): Espectro de *H RMN para [BMMIm][Im] em Acetona-dg (1 hora)
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Apéndice 17 (h): Espectro de “°C RMN para [BMMIm][Im] em Acetona-ds (1 hora)
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Apéndice 17 (i): Espectro de *H RMN para [BMMIm][Im] em D,O (1 hora)
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Apéndice 17 (j): Espectro de *C RMN para [BMMIm][Im] em D,O (1 hora)
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Apéndice 17 (k): Espectro de 'H RMN para [BMMIm][Im] em DMSO (1 hora)
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Apéndice 17 (m): Espectro de *H RMN para [BMMIm][Im] em CDCl; (72 horas)
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Apéndice 17 (n): Espectro de *H RMN para [BMMIm][Im] em CDs0D (72 horas)
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Apéndice 17 (0): Espectro de *H RMN para [BMMIm][Im] em Acetona-dg (72 horas)
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Apéndice 18 (a): Espectro de *H RMN para [BMMIm][bTri] em CDCls;
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Apéndice 18 (b): Espectro de *C RMN para [BMMIm][bTri] em CDCl;
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Apéndice 18 (c): Espectro de 1V do [BMMIm][bTri]
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Apéndice 19 (a): Espectro de *H RMN para [HEMMIm][Br] em CD3;0D
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Apéndice 19 (b): Espectro de *C RMN para [HEMMIm][Br] em CD;0D
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Apéndice 20 (a): Espectro de *H RMN para [HEMMIm][N3] em CD3;0OD
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Apéndice 20 (b): Espectro de **C RMN para [HEMMIm][N3] em CD;OD
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Apéndice 20 (C): Espectro de IV do [HEMMIm][N3]
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Apéndice 21 (a): Espectro de *H RMN para [bMEIm][Br] em CD3;0OD
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Apéndice 21 (b): Espectro de ~°C RMN para [bMEIm][Br] em CD;0D
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Apéndice 22 (a): Espectro de *H RMN para [BMbTr][Br] em CD3;0OD
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Apéndice 22 (b): Espectro de *C RMN para [BMbTr][Br] em CDs;OD
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Apéndice 23: Espectro de 'H RMN para [NaO3S(CH-),Im(CH,),SO3] em D,0O
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Apéndice 25. Espectros de *H RMN do [BMMIm][Im] em diferentes solventes em 1 hora.
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Apéndice 26. Gréficos de simulacBes das g(r) entre LIs em diferentes solventes.*

Apéndice 26 (a). Distribuicdo das distancias para H do cation [BMMIm] e N do anion [Im].
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Apéndice 26 (b). Distribuicdo das distancias para H do cation [BMMIm] e H2 do &nion [Im]

em CHCls.

] 02 0.4 .G 0.8 1 1.2 14
r/nm

Apéndice 26 (c). Distribuicdo das distancias para H do cation [BMMIm] e H4/H5 do anion

[Im] em CHCls.
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f Onde: Metila N3 = C10; Hcl =

C6; Hc2 = C7; Hc3 = C8; Hc4 = C9; Metila C2 = C11.
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Apéndice 26 (d). Distribuicdo das distancias entre &tomos do anion [Im] e da agua.
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Apéndice 26 (e). Distribuicdo das distancias entre H do cation [BMMIm] e os N do anion
[Im] em DMSO.
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Apéndice 26 (f). Distribuicdo das distancias entre H do cation [BMMIm] e os O do grupo
carboxilato do &nion [HCO3] em CHCls.
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Apéndice 26 (g). Distribuicdo das distancias entre H do cation [BMMIm] e o H da hidroxila

do anion [HCO3] em CHCls.
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Apéndice 26 (h). Distribuicdo das distancias entre H do cation [BMMIm] e o O da hidroxila

do anion [HCO3] em CHCls.
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Apéndice 26 (i). Distribuicdo das distancias entre &tomos do anion [HCO3] e 0 H do CHCls.
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Apéndice 26 (j). Distribuigdo das distancias entre &tomos do anion [HCO3] e o H da &gua.
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Apéndice 26 (k). Distribuicdo das distancias entre &tomos do anion [HCOg3] e o O da agua.
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Apéndice 26 (I). Distribuicdo das distancias entre H do cation [BMMIm] e os O do grupo
carboxilato do anion [HCO3] em DMSO.
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Apéndice 26 (m). Distribui¢do das distancias entre H do cation [BMMIm] e o anion [CI] em
CHCls.
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Apéndice 26 (m). Distribuicdo das distancias entre H do cation [BMMIm] e o anion [CI] em
DMSO.
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Apéndice 27. Espécies calculadas teoricamente para a reagdo de cicloadicdo em Oxido de

estireno.

Complexo 1

CAl
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Int.1
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CA2

Int.3
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CA3

Complexo 2
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