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RESUMO

Liquidos i6nicos imidazdlios (LlIs) associados a anions com carater basico
foram sintetizados, caracterizados e seu comportamento estudado em solugéo.
Inicialmente a troca isotépica H/D preferencial no grupo C2-CHs de sais de 1-"butil-
2,3-dimetilimidazélio (BMMI) foi avaliada. Ficou evidente que o contato entre o0s
pares de ions e a atuacdo do anion como uma base neutra influenciaram fortemente
a deuteracdo. ApoOs a andlise dos resultados de RMN, calculos de DFT (Teoria do
Funcional de Densidade) e Difragdo de Raios X, um complexo entre uma molécula
de agua e alguns LI foi sugerido, modificando fortemente a estrutura organizacional
e afetando também a troca isotdpica nestes sais. Através do mecanismo reacional
proposto, surgiu a possibilidade de deuteracdo de novos substratos contendo H
acidos, usando os Llls como catalisadores. A reacao de troca isotopica em alcinos e
cetonas foi estudada e bons resultados foram obtidos. O efeito da variacdo de
cations e anions na atividade catalitica foi analisado, assim como a variacdo dos
substituintes dos substratos. Além disso, um estudo cinético foi realizado através de
anélises de RMN de *H e o mecanismo reacional foi proposto. Por fim, a capacidade
de formacéo de pares iGnicos em solugcbes aquosas de LllIs foi avaliada na captura
de CO,. Otimos resultados foram obtidos e atribuidos & ocorréncia de sorcéo fisica e

guimica devido a ativacao da agua pelo LII.

Palavras chave: Liquidos iénicos imidazélios, reacdes de deuteracdo, base neutra,

par idnico, complexo guest@host, captura de CO,, RMN.
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ABSTRACT

Imidazolium based ionic liquids (ImIL) associated with basic anions were
synthesized, characterized and studied. Initially the preferred H/D isotopic exchange
to C2-CHs group of 1-"butyl-2,3-dimethylimidazolium salts (BMMI) was studied. In
this context, it became evident that the ion-pairing formation and the anion action as
a neutral base strongly influence the deuteration reaction. NMR analysis, theoretical
calculation (Density Functional Theory) and X-ray Diffraction have been performed
and a complex between a water molecule and the IL have been suggested, strongly
modifying the IL structure and characteristics. The isotope exchange reaction in
alkynes and ketones was studied using imidazolium based ionic liquids as catalysts
and good results obtained. The effect of cation and anion variation on the catalyst
activity were analyzed, also a variation of the substrate substituent’s. Also, a kinetic
study was performed by 'H NMR analyzes and the reaction mechanism were
proposed. Finally, the ability to form ion pair contact of ILs in aqueous solutions was
evaluated for CO, capture. Great results were obtained and this success can be
attributed to the occurrence of physical and chemical sorption due to water activation
by the IL.

Keywords: Imidazolium based ionic liquids, deuteration reaction, neutral base,

contact ion pair, guest@host complex, CO, capture, NMR.
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1. INTRODUCAO

A ciéncia atual esta cada vez mais voltada a pesquisas aplicadas,
especialmente na area biolégica, ambiental e de novos materiais.' Neste contexto,
compostos deuterados possuem ampla gama de aplicagbes em diferentes campos
da ciéncia, como produtos farmacéuticos, ambientais, materiais e quimica, apesar
da baixa abundancia natural do deutério.”* Eles se destacam na investigacdo da
cinética e mecanismos reacionais, analise do metabolismo de farmacos, elucidacéo
estrutural de macromoléculas biolégicas, andlise quantitativa de poluentes
ambientais ou pesticidas e em materiais 6pticos. Recentemente, drogas deuteradas
tém atraido grande interesse dentre a comunidade farmacéutica na producdo de
medicamentos “pesados”, onde ha a troca de ligagbes C-H por C-D, criando
medicamentos com perfis fisiolégicos alterados.”® Tais alteracdes tem gerado
consequéncias farmacoldgicas positivas no perfil metabdlico, na toxicidade e na
eficacia dos mesmos.” Consequentemente, extensas pesquisas estdo concentradas
no desenvolvimento de metodologias de sintese seletivas, através de reacdes
cataliticas de troca H/D em centros de carbono para a preparacdo de compostos
deuterados.® Atualmente, a maior parte da producédo de compostos deuterados é
feita através de catalisadores metélicos, que encarecem o custo da sintese.’*?
Sendo assim, o uso de tecnologias mais baratas, como liquidos idnicos (LIs), seria
uma alternativa viavel para este problema.

Outro assunto que tem gerado grande preocupacao mundial sdo as causas
ambientais e a sustentabilidade do planeta. Neste ambito, as fontes renovaveis e
tecnologias de captura, armazenamento e reuso do CO, desempenham um papel
essencial no setor de transformacdo de energia.’®* Citando especificamente a
captura de CO,, o principal meio utilizado industrialmente séo as solu¢gbes aquosas
de aminas. Embora sejam eficazes, existem sérios inconvenientes intrinsecamente
ligados a estes solventes, como estabilidade térmica e quimica, alta energia
requerida para o processo, corrosdo das tubulacdes e consequente aumento nos
custos produtivos.’*** Sendo assim, a busca por novas alternativas permanece um
desafio.

Os liquidos ibnicos sdo compostos constituidos inteiramente por ions, sendo
gue a variacdo da estrutura do cétion e/ou do anion utilizado pode modular as
propriedades fisico quimicas de acordo com o0 que se deseja. Eles sdo comumente
empregados em suportes ou solventes para sintese, usados em extracées, como

catalisadores e como eletrélitos de baterias. Além disso, os LIs tém sido fortemente
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utilizados como solvente alternativo para captura de CO,, devido sua elevada
estabilidade e propriedades favoraveis.'®> O uso do cétion imidazélio é um dos mais
comuns na literatura, devido sua versatilidade em funcdo da variacao estrutural da

cadeia lateral.'®

Sobre esses sais, € bastante conhecido que a posigdo C2 pode ser
facilmente desprotonada ocorrendo troca H/D ou formacao de carbenos (Figura 1),
devido a sua elevada acidez.!” No entanto, quando a posicdo C2 é substituida por
um grupo metila, acredita-se que o LI se torne menos reativo, tornando necessario a
aplicacdo de condicdes fortemente bésicas a reacdo. De fato, poucos relatos
demonstraram a deuteracéo desta posicéo.'®*° Além disso, ndo ha relatos do uso de

LIs puros como catalisadores para as reacdes de deuteracéo.

4 5
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Figura 1. Reagbes com a posi¢ao C2 do anel imidazolio

Assim, este trabalho relata a troca H/D preferencial no grupo C2-CHj; de sais
de 1-"butil-2,3-dimetilimidazélio (BMMI) associados a diferentes anions. A existéncia
e a estabilidade de pares i6nicos sdo demonstradas, além de propor um mecanismo
reacional de troca isotépica H/D no qual o anion atua como uma base neutra.
Sugere-se uma nova estrutura organizacional para os LlIs, principalmente através de
estudos de espectroscopia de RMN e calculos tedricos utilizando a teoria do
funcional de densidade (DFT), os quais demonstraram a formacdo de um complexo
entre LI e &gua. Continuamente, reacfes de deuteracdo de outros substratos
contendo H &cidos, como alcinos e cetonas, foram estudadas utilizando tais LIs
como catalisadores (Esquema 1). Um estudo cinético realizado, através de analises

de RMN de 'H, levou & proposicdo do mecanismo reacional.
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Deuteracao dos Lls Deuteracao dos substratos
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Esquema 1. Esquema geral das reac0es de deuteragao abordadas.

Por fim, um dos Llls (BMMI-Im) foi escolhido para a aplicacdo na captura de
CO, por meio de solugbes aquosas (Esquema 2). Os resultados expressaram
capacidades de sorcdo superiores aos descritos na literatura e um mecanismo

catalitico via ativacdo da agua confinada pelo LI foi proposto.

_________________________________________________________________________

- . Fisissorgao + Quimissorcao
T N\_/N : @g |

~ CO, HCO, |

BMMI'Im !

Esquema 2. Esquema da captura de CO via solucdo aquosa de BMMI-Im.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos ibnicos sdo conhecidos como eletrélitos liquidos em temperaturas
inferiores a 100 °C, constituidos inteiramente por ions. Apresentam propriedades
similares entre si, como pressao de vapor negligenciavel, larga janela eletroquimica,
alta condutividade ibnica e elevada estabilidade térmica e quimica. Além disso, estes
compostos podem ser preparados com propriedades fisico-quimicas e funcbes
personalizadas, de acordo com o que se deseja, conforme o cation e 0 anion
utilizados.?®?* Os Lls vem sendo amplamente empregados industrialmente em
suportes para sintese, uso em extracdes, fluidos de armazenamento de gas,
lubrificantes e eletrdlitos de baterias.™®

Os ions mais comumente utilizados na sintese dos Lls estdo representados
na Figura 2. Dentre o0s anions destacam-se o0s fluorados como
bis(fluorometilsulfonil)imida (NTf,"), hexafluorofosfato (PFg’) e tetrafluoroborato (BF4)
e halogenetos (Br, CI, I).%*?* Em relacdo aos cations, destacam-se aménio,
piridineo e imidazdlio, sendo o dltimo um dos mais investigados devido sua alta

25-26 8

aplicabilidade como solventes verdes, células solares,?’ lubrificantes,”® e em

tecnologias de separac&o.”

—/\® i—\/ O %
7o 1 :2
R’ R R i\ R

Imidazolio  Pirrolidinio Piridinio Amobnio

F F
| Fo1_F /o q
F—?—F F@E)\F Fgc\Sf\ /\S,CF3
/y NS
F o N o
Tetrafluoroborato Hexafluorofosfato Bis(trifluormetilsulfonil)imida

Figura 2. Principais cations e anions encontrados na literatura para sintese de Lls.

Indmeros trabalhos descrevem a organizacdo estrutural e as propriedades

fisico-quimicas dos Lls imidazdlios (LIlIs).3%2

Sabe-se que sua estrutura
organizacional na fase sélida, liquida ou mesmo quando estes sais sdo misturados
com outros compostos, permanece praticamente inalterada, devido as forcas de
Coulomb e interacfes intermoleculares que agem entre cations e anions. Essas

interacBes, por sua vez, formam pares i6nicos e aglomerados de ions que geram
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uma estrutura mais rigida do que solventes organicos tradicionais.®*3* A organizacéo
nanoestrutural local e as propriedades fisico-quimicas dos LIs sdo consequéncias
diretas das caracteristicas dos ions constituintes e das intera¢des intermoleculares
presentes no sistema.?

Embora, no estado sélido, o nimero de anions que rodeiam o cation (e vice-
versa) pode se alterar conforme a natureza do anion e o tipo dos substituintes de
imidazélio, a estrutura principal dos Llls pode ser descrita como rede polimérica

supramolecular de ligagdes de hidrogénio, na qual cada cétion € circundado por trés

anions e cada anion circundado por trés cations (Figura 3).3" 33
W OH M H oW =
; ; ; ( ; ; R'I«N@N-RZ
NDN N@N N@N
Y Y Y RS

Cation alquilimidazolio

H@(H D
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NN NN NN Anions em geral

R3 R3 R?
Figura 3. Estrutura bidimensional polimérica supramolecular dos Llls, mostrando as

ligacées de hidrogénio entre os fons (Figura adaptada da referéncia *).

Entre as moléculas dos Lls formam-se canais, chamados de volume livre,
onde podem ser acomodadas outras moléculas, como CO, efou agua.®™ 3 ¥ A
presenca de agua (mesmo em concentracfes muito baixas) afeta a agregacdo de
dominios polares e ndo polares e modula as propriedades fisico-quimicas, tais como
a difusdo e a viscosidade.*® Em funcéo da importancia dos pares iénicos e do efeito
de moléculas de agua na estrutura do LI para este trabalho, cada um destes temas

sera abordado separadamente.

2.1.1 Pares ldnicos

As interag@es idnicas sao interacdes eletrostaticas fortes de caréater repulsivo

ou atrativo que ocorrem entre cations e anions e podem gerar a formacao de pares
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ibnicos. O fenbmeno da formacdo de pares ibnicos em contato é, por si s6, de
importancia fundamental para o campo da quimica, como por exemplo, sua
influéncia nas taxas de reagdo ou aplicacdo na cromatografia de par iGnico ou
eletrodos de ions seletivos. Uma vez que os liquidos ibnicos sao inteiramente
compostos por ions, a formacdo de pares ibnicos é esperada como uma
caracteristica essencial para descrever tanto a solvatacdo de outras moléculas em
liquidos idnicos quanto sua solvatagdo em outros meios.*’

Os termos par ibnico em contato (PIC) e par idnico separado pelo solvente
(PISS) foram citados pela primeira vez em 1954 por Fuoss, Grunwald e Winstein.3#°
Estes conceitos vem sendo até hoje estudados, especialmente para LIs, em que a
formacdo do par i6nico € uma caracteristica importante que afeta inameras
propriedades desses compostos, como: atividade catalitica, viscosidade,
condutividade ibnica, solubilidade, capacidade de absor¢cdo e comportamento de
agregacdo.”® Sabe-se que a estruturacdo em pares é entalpica e entropicamente
favoravel, mesmo quando diluido em outras substancias.** ***°

Alguns autores citam trés fatores como requisitos necesséarios para a
formacéo dos pares idnicos *°:

(a) O cation e o0 anion devem estar préximos o suficiente no espa¢co com uma
camada de solvatacdo em comum;

(b) A energia associada com a sua atracdo eletrostatica deve ser maior do
gue a energia térmica a temperatura ambiente disponivel para separa-los;

(c) O cétion e o anion devem permanecer associados por um tempo mais
longo que o tempo necessario para 0 movimento térmico separar espécies nao
interativas e ser observado por uma técnica experimental.

A forca eletrostatica associada a essas interacdes é descrita pela Lei de

Coulomb (Equacéo 1):

F = Kq1q; @

er?

Onde, K = 1/4n, g1 e g2 sdo as cargas dos ions, r € a distancia entre os ions e
¢ € a constante dielétrica do meio. Sendo assim, quanto menor a distancia entre os

ions, maior a forga idnica entre eles. Dessa forma, o solvente tem papel fundamental
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devido a constante dielétrica do solvente ser inversamente proporcional a forca
eletrostatica.

O Efeito Nuclear Overhauser (NOE) é uma ferramenta poderosa para
evidenciar a proximidade dos pares id6nicos dos Llls. Estudos utilizando
experimentos de *H NOESY RMN de sais de 1,3-dialquilimidazélios indicaram o
contato entre os pares iGnicos através de interacOes de hidrogénio em solventes
relativamente apolares, como cloroférmio, sugerindo que o par i6nico é a principal
forma estrutural destes sais.®* “?** 40 Em oposicdo, solventes com elevada
constante dielétrica, como DMSO, demonstraram uma separagao dos pares ibnicos
do LI em concentracdes intermediarias.**% " Além disso, pelo menos no caso dos
Llls, ha também uma significativa transferéncia de carga do anion para o cation,
reduzindo a carga total dos fons.>>

Recentemente, Ludwig e colaboradores estudaram o equilibrio entre as
interacBes cation-anion (PIC) e ion-solvente (PISS) através de espectroscopia na
regido de infravermelho e calculos teéricos de DFT.*® Este grupo demonstrou que a
concentracdo minima necessaria de agua para ocorrer a separacdo do par ibnico,
neste caso, é de quatro moléculas de solvente para uma de soluto.*?

Segundo a literatura, a formacéo par i6nico ndo é afetada pelo comprimento
da cadeia alquilica do cation, sugerindo que a coordenacdo dos anions ocorre
preferencialmente no anel imidazélio. No entanto, a associacdo é significativamente
reduzida para Llls com cations BMMI devido a troca do H2 por um grupo CHs, o qual
estd geralmente envolvido em ligacdes de H.3> *2 Associada as ligacdes de
hidrogénio e outras interacfes intermoleculares mais fracas ha uma direcionalidade,
assim, acredita-se que estes fatores sao 0s principais responsaveis pelas
propriedades fisico-quimicas dos Llls. Nesse mesmo contexto, a natureza do anion
é capaz de afetar fortemente a formacéo de PIC. Anions pequenos e com estruturas
capazes de formar outras interacbes intermoleculares (ligagdo de hidrogénio, «
stacking) geram maior estabilizacdo do par i6nico.*®> Estas interacdes
intermoleculares ndo covalentes serdo vistas mais detalhadamente a seguir.

Apesar da influéncia dos pares ibnicos em rea¢cfes que ocorrem em meio de
LIs, h& poucos relatos na literatura sobre este estudo. Um exemplo foi descrito para
a hidrogenacao de ciclohexeno catalisada por nanoparticulas de iridio estabilizadas
por Llls. Neste trabalho foi possivel prever como a organizacdo estrutural em pares
i6nicos afetou a seletividade da reac&o.'® Mais interessante ainda, os efeitos do
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pareamento de ions foram a chave para a transferéncia de informacdo quiral na

reacdo de hidrogenacéo de cetonas.”?

2.1.2 Efeito da Presenca de Agua nas Propriedades dos Lls

Vérias propriedades dos Lls (densidade, viscosidade, polaridade ou
condutividade) podem ser drasticamente alteradas pela presenca de pequenas
guantidades de outras substancias, e isso pode levar a modificagbes significativas
na taxa e seletividade de reacdes quimicas realizadas nesse meio. A agua € um dos
tipos mais comuns de impurezas encontradas nos liquidos ibnicos, pois muitos
tendem a ser fortemente higroscopicos. Solucdes aquosas de liquidos iGnicos se
tornaram objeto de estudo de inUmeras possiveis aplicacbes, 0 que tem motivado
um nGmero significativo de estudos teéricos e experimentais neste sentido.>*

Recentemente, uma forte ligagcdo de hidrogénio entre a agua e LlIs foi
reportada. Por meio dela, foi gerado um sistema de confinamento da molécula de
H,0.>® A temperatura ambiente, o nanoconfinamento da agua em Llls é bastante
sensivel a intera¢gdes intermoleculares, as quais sdo controladas pela forca repulsiva
entre o cation BMI e a agua.®® Dessa forma, as aplicacbes dos Lls podem ser
expandidas através da adicdo de um cossolvente como a agua. Por exemplo,
algumas proteinas insoluveis em LIls podem ser solubilizadas e estabilizadas em
solucdes aquosas através das interacdes de H.>’

A principio, distinguir a agua confinada em Lls da agua livre € muito dificil
experimentalmente. O primeiro estudo experimental para verificar a presenca de
moléculas de agua confinadas em LI, fez o uso de espalhamento de Raios X a baixo
angulo e espalhamento de néutrons a baixo angulo.”® Observaram a influéncia da
temperatura e da concentracdo na formacado de um complexo entre RMI-NO3 (R =
etil ou butil) e D,O confinado. Em 2015 Shimizu e colaboradores publicaram um
estudo sobre as propriedades da agua confinada em Lls. Através de analises de
RMN de 'H, observaram dois sinais relativos a essa molécula, indicando a presenca
de dois estados de 4gua confinada (H,O e HOD), também sugerindo a presenca da
espécie D,0O no sistema.®® Em outro trabalho, a entalpia da interacdo de H entre H,O
e LI foi medida entre 8 - 13 kJ.mol™, que devido ao aumento da basicidade do atomo
de oxigénio causada pela forte ligacdo de H, pode afetar a reatividade de alguns

solutos em LIs.%°
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A presenca de PIC tem sido observada mesmo depois da adicdo de
pequenas quantidades de agua, além da existéncia de diferentes estados
moleculares da H,O interagindo principalmente com o &nion. As moléculas de agua
podem alterar a conformacao da cadeia lateral do cation em Llls formando redes de
ligacdo de H com os anions, podendo deslocar a posicdo desse ion negativo. Por
outro lado, Lls dissolvidos em uma grande quantidade de agua se comportam de
forma diferente. Estudos termodinamicos e de RMN de alguns LIls mostram o PISS
em concentragdes pequenas.®

A importancia da interagcdo entre a agua e LlIs tem recebido maior
reconhecimento, levando em consideracdo o fato dos Lls serem higroscopicos e
absorverem uma quantidade significativa de A&gua a partir da atmosfera.®?
Cammarata e colaboradores investigaram o estado molecular da agua em LlIs
através de espectroscopia na regido do infravermelho, mostrando que a agua
presente esta ligada ao anion por ligacdo de H ou livre, dependendo da basicidade
de anion. Este mesmo trabalho, apresentou uma comparacdo entre BMI e BMMI,
mostrando que o segundo € mais higroscépico que o primeiro, indicando que os
prétons &cidos do anel imidazolio ndo desempenham um papel direto na absorgéo
da agua.’® Ideia similar foi demonstrada por Albrecht e colaboradores, onde
observaram que a natureza do anion é o fator determinante da quantidade de agua
absorvida pelo LI. Além disso, quanto menor a cadeia lateral do cétion imidazdlio,
maior € a quantidade de &gua absorvida pelo LI, fato atribuido a sua menor

lipofilicidade.®®

2.2 COMPOSTOS DEUTERADOS

A crescente demanda por compostos termicamente estaveis marcados com
is6topos tem conduzido ao aumento do interesse em reacdes de troca H/D. Em
meados da década de 90, houve um crescente interesse em catalisadores que
ativam a ligacdo CH para uma possivel troca isotopica devido ao uso destes
materiais na espectrometria de massa. Esses compostos exibem geralmente mesmo
comportamento de ionizacéo e retencdo em LCMS (Cromatografia Liquida Acoplada
a Espectroscopia de Massas) que seus analogos hidrogenados, mas diferem na

massa molecular, possibilitando uma determinagdo quantitativa. A partir de entao,
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essa area de pesquisa ndo parou mais de crescer e aplicacbes variadas foram
sendo descobertas ao longo dos anos.*

Atualmente compostos marcados com deutério além de serem utilizados
como padrdo interno na espectrometria de massa, auxiliam na elucidacdo de
mecanismos de reacdo e teorias quimicas.* ® Ao mesmo tempo, sdo de particular
interesse para o desenvolvimento de dispositivos Opticos mais eficientes, tais como
fibras dpticas poliméricas e materiais organicos para diodos emissores de luz.? ®

Encorajados pelos resultados de ensaios clinicos, empresas farmacéuticas
vém investigando a ideia de que a simples mudanca de um atomo de hidrogénio por
um isotopo mais pesado (deutério ou tritio) em um medicamento poderia criar uma
droga mais eficiente. Em teoria, os medicamentos deuterados podem atuar de forma
diferente no corpo, devido a possibilidade de ligacbes de hidrogénio mais forte
ocorrer com o deutério do que com o hidrogénio, podendo afetar a velocidade com
que a droga é absorvida.®

Outra aplicacdo importante de compostos deuterados sdo nos estudos da
dindmica molecular de proteinas. A marcacdo de moléculas com is6topos de H ou C,
possibilita a elucidacéo da estrutura e propriedades proteicas, o que facilita o estudo
dos sitios ativos e a interacdo com outras substancias.®®> A mesma ideia pode ser
estendida para outras biomoléculas, como demonstrado no trabalho de Lanman e
colaboradores, no qual utiizaram a marcacdo isotépica com deutério em
subunidades do HIV (Human Immunodeficiency Virus), tornando possivel observar
interacdes com determinadas moléculas.®®®®

Para a sintese de moléculas deuteradas, € preferido cientificamente que a
troca isotépica seja feita em compostos previamente preparados. Como
consequéncia, o desenvolvimento de metodologias mais eficientes e seletivas de

troca isotépica em centros de carbono € de grande interesse.

2.2.1 Reacdes de Deuteracéo

A obtencdo de compostos organicos deuterados pode ser efetuada por meio
da sintese a partir de precursores isotopicamente marcados ou através de reacdes
de troca isotdpica. A segunda opc¢édo é mais facil e mais importante, uma vez que o
deutério pode ser introduzido apés a sintese da molécula.®®*"* Dentro dela, h& duas

classes de reacdes: (a) dependente do pH; (b) catalisada por metal.*
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A reacdo de troca H/D em centros de carbono dependente do pH € a mais
antiga nesta area. Especificamente para Ha carbonilicos, que serao estudados neste
trabalho, do ponto de vista do mecanismo da reagcdo, em geral, ocorre enolizagéo
catalisada por acido ou base de Brgnsted gerando os compostos deuterados. Muitas
vezes outras etapas reacionais Sdo necessarias para desativar o catalisador e
encerrar a reacdo sem ocorrer o deslocamento do equilibrio para o lado dos
reagentes.* Ela também pode ser efetuada sem a adicdo de acido ou base, a qual é
caracterizada pela ativacdo da ligagdo CH através do uso de D,O, que devido seu
equilibrio pode agir como acido ou base.

Outros substratos geralmente utilizados em reacfes de deuteracdo sdo 0s
arenos’? e piridinas’. Neste caso, além do uso de D,O na metodologia de sintese,
altas temperaturas (200° - 430°C) sao necessarias para essas rea¢gfes ocorrerem.
Werstiuk e Ju foram um dos primeiros a relatar a incorporacdo de atomos de
deutério em derivados da piridina sob temperaturas entre 200 e 260 °C em D,0. A
reacao foi mais seletiva para as posi¢cdes C3, C5 e C6, no entanto, foi possivel
observar a marcacao isotépica parcial em todos os carbonos do anel, com
porcentagens variando entre 11 e 96% (Esquema 3).”

(1]

D
= 96 96

B DO | ]Dﬁm ]
N~ R 260°C, 24 h P

6] D7 "N~ R

Esquema 3. Troca isotépica H/D em derivados piridinicos em D0.

A reacdo de deuteracdo de arenos é bastante comum na literatura. Para estas
ja foram obtidas altas porcentagens de incorporacédo de deutério (acima de 82%)
logo nos primeiros testes.”?

Outro método é a adicdo de acidos de Lewis ou Brgnsted, como D3POy,
D,S0O, BF3;, AICI; e MoCl,, especialmente para alcenos ciclicos e piridinas como
substratos, essas reacfes podem ocorrer em temperaturas bem inferiores das
anteriormente citadas.* Além disso, a catélise acida pode estar associada com a
utilizacao de irradiacdo na regido de micro-ondas, apresentando tempos de reacao

mais curtos.’*
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Por fim, mas ainda na categoria dependente do pH, ha a catalise basica. Esta
€ utilizada especialmente para cetonas, acidos carboxilicos, aldeidos, ésteres e
outros substratos com H acidos como aminas e alcinos, geralmente usa-se bases
fortes, como KOH, NaOH e butil-litio em D,O ou CD;OD como solvente.* Visto gue a
incorporacdo de deutério € mais dificil de ser obtida em solventes apréticos, como
CDCl3, que em solventes polares proéticos, parcialmente devido a limitada basicidade
neste meio.”> O CDCl; é conhecido como solvente inerte a trocas isotdpicas. Por
outro lado, o uso deste como fonte de deutério seria favoravel para o deuteracéo de
substratos sensiveis e/ou menos soluveis em DZO.69 Como o presente trabalho trata
da deuteracdo de cetonas e alcinos, foi dada uma maior atencdo aos trabalhos
envolvendo estes grupos de moléculas.

Eames e colaboradores demonstraram a deuteracdo de Co carbonilicos,
utilizando NaH e CD3;0D em &cidos carboxilicos e ésteres, obtendo incorporacfes
de deutério acima de 44%.

Berthelette e colaboradores apresentaram a deuteragdo do Co em aril
cetonas com o0 uso de amina terciaria (trietilamina) e DBU (diazabicicloundeceno) a
temperatura ambiente. Demonstraram que a eficiéncia da taxa de troca foi
fortemente dependente da base, do substrato e do solvente. Obtiveram deuteracdes
na faixa de 80-99%, porém observaram problemas de degradacdo de algumas
cetonas.”’

Um dos trabalhos mais significativos sobre deuteracdo de cetonas foi
publicado por Mioskowski e colaboradores. Utilizando TBD (triazabiciclodeceno)
como catalisador e CDCI; como solvente, obtiveram incorporacdes de deutério entre
21 e 98%. Além disso, demonstraram a importancia da estrutura do catalisador na
reacao. Apos testes com inimeros catalisadores, observaram que a atuacao destes
como base neutra foi primoridal para o sucesso da reacao.®®

A formacéo de alcenos deuterados a partir de alcinos € mais comumente
demonstrada do que a deuteracao de alcinos terminais. Neste sentido, as condi¢des
reacionais utilizadas nos trabalhos mais significativos podem ser vistas na Figura
4.%% 879 Mais uma vez, destaca-se o trabalho do Mioskowski e colaboradores, que
utilizou CDClIz na incorporacdo de deutério em alcinos, sendo o Unico trabalho

encontrado com este solvente.
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iou i ou iif o

i = EtsN, D,O/THF, ta, 2-12h ii = K,CQOg, D,0/CHLCN, ta, 2 h| | iii = CDCl3, TBD, ta, 12h
Rendimento > 90% Rendimento > 95% Rendimento > 84%
Sajiki e col. Bew e col. Mioskowski e col.

Figura 4. Procedimentos para deuteragéo de alcinos descritos na literatura.

Em relacéo a classe de troca isotOpica catalisada por metal, ja foram descritos
numerosos métodos baseados em catalise homogénea ou heterogénea,
especialmente para arenos e alcenos.® Dentre os catalisadores metalicos mais
utilizados destacam-se: Ir,>*° Pd,** Pt,*?, Rh,® Re,® Cr,*? Ru* ® ou a forma oxidada
de metais como PtO,.> > # Além disso, o gas D, pode ser usado para deuterar e
identificar moléculas organicas analogas através da hidrogenacdo de olefinas,
acetilenos, cianetos e etc. Neste caso, D,0 tem sido estudada extensivamente como
um precursor para o gas D,, uma vez que nao é tdo caro e € uma fonte mais
prontamente disponivel de D. Além disso, DO é o solvente mais comumente
utilizado para este tipo de reacdo, mesmo na catdlise metalica.’

Em relacéo a catélise metalica, alguns trabalhos podem ser citados, 0s quais
demonstram o crescimento do uso de Ru na deuteracéo de compostos.?* Em 2014
Rousseau e colaboradores publicaram um importante artigo sobre a deuteracdo
regiosseletiva de 22 azo compostos (piridinas, quinolinas, inddis e aminas) usando
nanoparticulas de ruténio suportadas em PVP (polivinilpirrolidona). Nesse trabalho
obtiveram entre 40 e 99% de incorporacdo de deutério com 1-2 bar de D,, THF em
temperaturas entre 20 e 55 °C.2  No mesmo ano, Chen e colaboradores
demonstraram a deteuracdo de derivados de anilina usando complexo de Ru em
D,0O, 16 horas a 100 °C, obtendo resultados acima de 90% de incorporacdo de
deutério.?

Esses estudos relatam que reacdes de troca isotopica H/D em compostos
acidos proéticos necessitam condicbes agressivas que, muitas vezes, ndo sao
compativeis com os grupos funcionais sensiveis presentes nas moléculas, ou séo
elevadamente caras quando catalisadas por nanoparticulas metalicas. Esse € um
dos maiores diferenciais deste trabalho, pois alto nivel de incorporacdo de deutério €

relatado em reacfes catalisadas por Lls, em solucdo de CDCIl; a temperatura
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ambiente. Dentro do que se conhece na literatura ndo ha outros relatos do uso de

sais de imidazolios como unico catalisador em reacéo de deuteracao.

2.2.2 Deuteragdo dos Liquidos lénicos

Conhecidamente, a posi¢cdo C2 do anel imidazodlio é facilmente desprotonada
(pKa proximo a 24') com o uso de bases relativamente fracas, podendo gerar
carbeno ou sofrer trocas H/D, demonstrando que o LI ndo se comporta de maneira
inerte nas reacdes.®®® A troca H/D da posicdo C2 do anel imidazoélio ja foi relatada

47,8990 150 de acidos de

inUmeras vezes sob condi¢cdes como: adicdo de bases,
Lewis® ou complexos metalicos.?

Lin e colaboradores demonstraram que o aumento da cadeia lateral do cétion
imidazélio leva ao acréscimo na velocidade de troca isotdpica e que esta deuteracao
nao pode ser observada para todos os LIs, pois depende diretamente do anion do
sal. A deuteracdo, neste caso, s6 ocorreu com o brometo como contra ion, devido a
sua capacidade de interagir com o H2 do anel imidazolio e aumentar a densidade
eletrbnica da posi¢do C2, assim, facilitando a entrada de um atomo de deutério a
partir de um solvente prético.*

A importancia de liquidos ibnicos deuterados esta relacionada ao seu uso
como solvente para analises de espectroscopia de RMN ou uso em estudos de
mecanismos de reacdes catalisadas por LIs.®” No entanto, h4 poucas pesquisas na
literatura que mostraram a troca H/D no anel imidazélio, em que a posicao C2 esta
substituida por um grupo metila. Acredita-se que o LI se torna mais inerte e menos
propicio a esse tipo de reacado. Estudos usando D,0, na presenca de NaOD (75 ° C,
0,6 - 23 h) ja foram publicados por nosso grupo de pesquisa.*® Outra investigacdo
envolvendo a deuteracéo de LlIs foi realizada por Handy e Okell. Neste estudo, foram
empregadas bases intermediarias (trietilamina) e fortes (KOH) e uma pequena taxa

de troca H/D na posi¢do C2-CHjs foi observada.®

2.3 CAPTURA DE COg

O CO; é considerado a fonte de carbono renovavel mais abundante na
natureza atualmente, visto que € o principal produto da combustédo de combustiveis
fésseis utilizados como fonte de energia. A solubilizacdo de CO, e posterior reuso

quimico tem sido foco de diversas pesquisas.®**°
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Industrialmente a captura de CO, p6s combustdo ocorre principalmente
através de solucdes aquosas de aminas (30% em peso), como a monoetanolamina
(MEA) e a metildietanolamina (MDEA), onde o CO, € capturado via reacao quimica.
Este processo € atraente devido ao baixo custo do solvente, alta reatividade e uma
capacidade de absorcdo de 1 mol de CO; por 2 mol de solvente. Apesar de serem
eficazes, existem seérios inconvenientes intrinsecamente ligados a estes solventes,
como alta energia requerida para 0 processo, corrosdo das tubulacbes e
consequente aumento nos custos produtivos.*> %" Em vista disso, os liquidos idnicos
tém sido amplamente investigados como uma alternativa mais limpa e de facil

reciclagem do que os solventes tradicionais para o processo de captura de CO2.*> %%

100

2.3.1 Liquidos Iénicos na Captura de CO,

Brennecke e colaboradores foram os primeiros a avaliar a solubilidade do
dioxido de carbono em LlIs e observaram uma fracdo molar de solubilizacéo de 0,72
em BMI-PFs a 40 °C e 93 bar.'™ A partir disso, inimeras investigacbes tém
demonstrado a possibilidade de sorcdo de CO2 em LIs, sendo que uma série de
fatores podem influenciar a solubilidade desse gas, tais como: volume livre, o
tamanho do contra-ion, pressdo, temperatura, mecanismo de captura e,
principalmente, mudancas estruturais no par ibnico e na forca das interagdes cation-
énion.98, 102-104
Outro marco importante nessa area de pesquisa foi desenvolvido por Davis e
colaboradores. Eles foram o primeiro grupo a relatar a aplicagdo de liquidos i6nicos
funcionalizados (TSIL - Task Specific lonic Liquid) na captura quimica de CO,.'*
Mais tarde, uma série de LIs béasicos foram utilizados na solubilizacdo de diéxido de
carbono levando a uma sor¢do maxima de 2,04 mols de CO,/mol de LI, ambos
sugerindo formacdo de carbamatos proveniente da reacdo entre CO, e 0s anions
empregados.’®!” Recentemente, Wang e colaboradores demonstraram uma
capacidade de sor¢cdo de até 1,6 mol de COy/mol de LI a 20 °C e 1 atm de CO..
Neste estudo, os autores utilizaram sais com anions piridineos funcionalizados e
relataram elevada capacidade de reciclagem.'®

Vérias teorias para 0 mecanismo de absorcdo de CO, em Lls ja foram

propostas. Acredita-se que LIs convencionais apresentam mecanismos fisicos de
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captura. Essa fisissor¢cdo ocorre nos espacos vazios do LI, que apresenta uma
estrutura organizada pelas forcas de Coulomb e ligacdes de hidrogénio. Com a
adicao de COz, os anions séao ligeiramente rearranjados de modo a formar espacgos
vazios maiores e 0 COz2 se difunde no interior desse volume livre sem gque haja uma
perturbacdo dos fons.*® %% Alguns autores relatam que a solubilidade de CO, em
Llls é controlada principalmente pela natureza do anion, visto que em geral o CO; se
localiza mais proximo da espécie negativa.'®*'° No entanto, interacdes fortes entre
o cation imidazolio e o CO, também ja foram evidenciadas experimental e
computacionalmente para os anions BF, e PFs. Neste caso, a estrutura do LI sofre
pequenas alteracbes com solvatacdo de CO, sem destruir a rede de pares de ions
em contato, sugerindo que esta estruturacdo esteja controlando a solubilizacdo do
gés.1°4' 111

Ha ainda a teoria sobre o mecanismo de captura de CO2 em LI
funcionalizados via quimissorcdo. Uma interacdo tipo de acido-base de Lewis é
sugerida onde o anion atua como base e o dioxido de carbono como acido. Neste
caso, espera-se a formacdo de carbamatos, quando ha aminas na estrutura do LI,
ou ainda carbenos quando se tem carboxilatos como anions dos LlIs.*® Uma vez que
a solubilidade e a seletividade do CO, podem ser ajustadas adaptando as estruturas
do cation e do anion, a selecdo do par i6nico adequado e das condi¢cdes de reacdo
corretas sao de extrema importancia para o sucesso na dissolugéo de COo.

Embora esses solventes parecam promissores, eles ainda possuem
limitacbes importantes, incluindo altos custos de fabricacdo e problemas de
viscosidade. Recentemente, pesquisas vém sendo realizadas para investigar a
mistura de liquidos ibnicos com outros solventes, tais como agua e aminas. Yang e
colaboradores mostraram a vantagem de adicionar LIs, como BMI-BF4;, a uma
solucdo aquosa de amina. Neste estudo o0s autores observaram que uma mistura
entre MEA (30% em peso), BMI-BF; (40% em peso) e H,O (30% em peso)
apresentou uma economia de energia de 37% em comparacdo com uma solucao
aquosa de amina padrdo.'*? Sabendo da dificuldade em se obter liquidos idnicos
totalmente secos, o estudo de solu¢gbes aquosas de Lls € muito importante. Embora
a solubilidade do CO, em agua seja bem conhecida, sua contribuicdo para a
solubilidade deste gas em Lls hidratados ainda foi pouco estudada.'> 1% 3114 g

presente trabalho se destaca neste ponto, onde um mecanismo via ativacdo das
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moléculas de agua pelo LIl gera uma capacidade de sor¢cdo multimolar, superior as

descritas na literatura.

2.4 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é atualmente a técnica mais
importante para a elucidacéo estrutural de moléculas organicas. Além disso, a RMN
pode ser empregada em diversos estudos, tais como: conformacdo, dinamica
molecular, cinética e mecanismo de reacdes, formacdo de pares ibnicos ou
interacbes entre moléculas, difusdo, entre outros. Neste contexto, alguns

experimentos utilizados neste trabalho serdo abordados com mais detalhes.

2.4.1 Efeito NOE e Aplicacdo na Observacéo de Pares Idnicos.

O Efeito Nuclear Overhauser (NOE) é muito usado para estudar a estrutura
local de liquidos ibnicos em solucao, sendo capaz de sondar as interacdes inter-
ibnicas, facilitando a compreensao da dinamica dos pares ionicos. O NOE reflete a
relaxacdo cruzada entre dois spins nucleares, A e B, causada pela transferéncia de
magnetizacdo através do espaco via acoplamento dos seus momentos de dipolo
magnéticos. A intensidade (I) do sinal é proporcional ao inverso da sexta poténcia da
distancia entre os atomos (r) (I = 1/ r°). Assim, a faixa de observacéo é tipicamente
abaixo 5 A para o valor de r, mas ja sabe-se que pode também ser observado em
longo alcance. Os métodos de RMN baseados no efeito NOE sdo comumente
utilizados para determinar a estrutura espacial de moléculas orgéanicas, como 0s
experimentos de NOE homonucleares ou os experimentos de NOE heteronucleares.
A deteccdo de correlagbes de NOE em experimentos de RMN bidimensionais
(NOESY ou HOESY) implica que os dois ntcleos estdo espacialmente proximos.**>
117

A espectroscopia de RMN bidimensional €, sem duvida, considerada uma
técnica importante de obtencdo das informacdes estruturais das moléculas,
especialmente para liquidos ibnicos. A primeira evidéncia, através da RMN, da
presenca de contatos intermoleculares entre anéis de imidazolios foi relatada no
estudo do EMI-AICI, (tetracloroaluminato de 1-etil-3-metilimidazdlio). Assim,
espectros onde foram observadas correlacées devido ao NOE entre hidrogénios do

cations intra e intermoleculares foram registrados.*?
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As distancias cétion-cation para BMI-BF, e BMMI-BF, foram estimadas por
Mele e colaboradores por anélise dos dados 2D ‘H-'H NOESY. Nesse trabalho, foi
possivel observar que a presenca do anion mais volumoso (NTf;) aumentou as
distancias intermoleculares, e, com isso, ndo foram observadas correlacbes de
NOE.® Nosso grupo também é um dos precursores em demonstrar a formacao de
pares idnicos de Lls em solucdo através de 'H,'H NOESY. Foram observadas
interacdes entre o cation e o anion para o LI tetrafenilborato de 1-"butil-3-imidazoélio
em CDC|3.32 Mais recentemente, Gabl e colaboradores demonstraram que as
correlagdes em experimentos bidimensionais de NOE séo capazes de fornecer
informacdes sobre interacdo das espécies ibnicas muito além da primeira camada
de coordenacdo, podendo haver prevaléncia de efeitos de longo alcance.'*’
Atualmente, inUmeros trabalhos ja foram publicados, o que tem aumentado a
aplicacdo destes experimentos de NOE na caracterizacdo e estudo das

propriedades dos Lls.*?

2.4.2 RMN de ?H e Efeito Isotdpico no Deslocamento Quimico

O deutério é o is6topo mais importante do hidrogénio, mas é pouco usado na
espectroscopia de RMN por ter baixa abundancia natural (0,0155%) e
consequentemente pouca sensibilidade. Devido ao spin nuclear do *H ser 1 (ntcleo
quadrupolar), os sinais do espectro de *H s&o sempre mais alargados quando
comparados ao *H. A multiplicidade do sinal também é afetada pelo spin nuclear, por
isso, sinais de H vizinhos a deutérios tem maior multiplicidade quando comparados
aos com vizinhos hidrogenados.

A presenca de is6topos causa pequenas mudancas no deslocamento
qguimico, as quais séo Uteis para estudos estruturais e de ligacdo, bem como para a
atribuicdo dos sinais do espectro. O efeito isotdpico no deslocamento quimico pode
ser primario ou secundario. A mudanca direta no deslocamento quimico de um
atomo trocado por seu is6topo € conhecida como primaria. Um exemplo seria o
deslocamento quimico do 'H versus ?H. J&, quando a mudanca no deslocamento
guimico de um &tomo € causada pela presenca de um isétopo em um dos atomos
vizinhos, ela é conhecida como efeito isotopico secundario. Um exemplo seria a

diferenca de deslocamento quimico do *3C ao trocar uma ligagdo C-H por C-D.”> 2%
122
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A magnitude dos deslocamentos quimicos de nucleos ligados aos isétopos
depende da massa do isotopo. O deutério, apesar de ser quimicamente idéntico ao
hidrogénio, tem uma massa atdbmica duas vezes maior. Deste modo, a ligagdo C-D
possui uma energia de vibragdo mais baixa que a ligacdo C-H, devido sua maior
massa reduzida, a qual é dependente da massa dos atomos envolvidos na ligacao
(Equacéo 2).

p= A (2)

mq +m,

Onde p é a massa reduzida, e m; e m; a massa dos atomos envolvidos na
ligacdo. A frequéncia por sua vez depende da massa reduzida m, segundo a

Equacéo 3. Logo, quanto maior a massa do atomo, menor a frequéncia de ligacéo.

1 K

vV=— |- (3)

T om u

Onde v é a frequéncia e K a constante elastica. Por esse motivo, moléculas

deuteradas podem apresentar deslocamento quimico diferente das hidrogenadas.”
122-123

2.5 QUIMICA COMPUTACIONAL

A quimica computacional pode ser dividida em classica e quantica. Os
métodos classicos sdo aqueles em que os graus de liberdade dos elétrons sao
tratados de forma implicita na interacdo entre atomos, os quais séo representados
como particulas massivas pontuais carregadas ou ndo. Apesar da mecanica classica
descrever com sucesso inuUmeros sistemas, em escalas microscopicas existem
limitacbes dessa teoria. Ao passo que, a quimica computacional quantica utiliza
estudos que regem o0 movimento das particulas e estabelece que conceitos como
posicdo e momento quantico ndo podem ser determinadas com exatidao
simultaneamente.

Os métodos quanticos consideram explicitamente os elétrons com graus de
liberdade, e as forcas que atuam sobre o sistema s&o calculadas em funcéo dos

potenciais envolvendo as variaveis eletrbnicas. Este método tem como base a
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resolucdo da equacao de Schrodinger (Equacéo 4), que define o comportamento de

uma particula a nivel atbmico.

HY (R,) = E¥ (R,r) (4)

Onde H é o operador Hamiltoniano, ¥ é a funcdo de onda dependente das
coordenadas eletrébnicas (r) e nucleares (R), e E é a energia do sistema. O
Hamiltoniano contém os termos de energia cinética dos elétrons, atracdo entre
elétrons e nudcleo, interacéo entre elétrons e interacdes intermoleculares. Resolver a
equacao de Schrodinger significa encontrar a funcdo de onda (V) associada a uma
particula que se move dentro de um campo de for¢as, podendo depender da posicao
(r) e do tempo (t). A resolucdo completa da equacdo Schrodinger levaria a todas as
propriedades de uma particula, &tomo ou molécula. No entanto, solu¢cdes exatas
para a equacao de Schrodinger puderam ser obtidas somente para sistemas
monoeletronicos. Devido a esta dificuldade, pesquisadores tém trabalhado para
desenvolver metodologias para obter solugdes aproximadas desta equat;élo.lz“'126

Os célculos de estrutura eletrénica (métodos quanticos) podem ser divididos
em: semi-empiricos e ab initio. Os métodos semi-empiricos usam parametros
derivados de dados experimentais para efetuar os calculos, desta forma, sdo mais
rapidos que o segundo método. O método ab initio é derivado diretamente de
principios tedricos, as aproximacfes sao somente matematicas, baseados nas leis
da mecanica quantica e por isso sdo mais demorados, porém mais precisos que o
anteriormente citado. Existe ainda uma classe de métodos de calculo de estrutura
eletronica, a Teoria do Funcional de Densidade (DFT - Density Functional Theory),
no qual a energia total € expressa em termos de funcdo de onda da densidade

eletrénica total. 1?4 126127

2.5.1 Célculos Tedéricos de DFT

A grandeza fundamental no calculo de DFT é a densidade eletrénica, que
descreve a distribuicdo de carga em uma molécula. A Teoria do Funcional de
Densidade foi proposta em 1964 por Walter Kohn e Pierre Hohenberg. Eles
apresentam uma reformulacdo da mecéanica quantica, baseada na aproximacao de

Fermi, que néo utiliza funcbes de onda, mas sim funcionais de densidade eletronica
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de sistemas nucleares. A densidade eletrbnica é normalmente representada por p(r),
e define a probabilidade de encontrarmos um elétron em determinado ponto do
espaco. Por este formalismo, a solugdo da equacao de Schrddinger de N elétrons e
3 N coordenadas independentes para a funcdo de onda (excluindo-se o spin) pode
ser resolvida como um problema em 3 dimensbes, em que 0 objeto de
fundamentacdo reside na densidade eletrénica total do sistema. Assim, a energia
para o estado fundamental & o minimo para o funcional de densidade.****%

A grande vantagem do método do funcional de densidade sobre outros
métodos ab initio, como o método Hartree-Focke, estd no ganho em custo
computacional e de memoria. Dentro do DFT, o método funcional mais utilizado, ao
longo dos ultimos anos, é o funcional triparametizado do tipo Becke, chamado
B3LYP (Lee, Yang e Parr). A teoria B3LYP considera as aproximagdes para
correlacdes eletronicas, que resulta no ganho computacional anteriormente descrito.
Deste modo, este método tem sido utilizado no estudo de grandes sistemas
moleculares, descrevendo de forma realista sistemas organicos, inorganicos,

® Mais recentemente, foi descrito um novo método

metélicos e semicondutores.*
com melhora no desempenho de calculos para interacdes entre sistemas ligados e
nao ligados. O funcional wB97X-D inclui nos célculos dados empiricos de forcas
dispersivas atomo-atomo, obtendo resultado satisfatorio para parametros cinéticos,
termoquimicos e interacdes intermoleculares (ndo covalentes).*?®

Junto ao método, emprega-se o0 conjunto de funcbes de base, que sé&o
usadas para descrever a forma dos orbitais de um atomo. Na pratica, a escolha das
funcdes de base e do método sao determinados por um balanco entre precisdo dos
resultados e custo computacional (tempo e memoria). Nesse trabalho foi usada a
funcdo de base spaug-cc-pVTZ, ja utilizada anteriormente para liquidos ionicos™®°.
Em liquidos ibénicos, o calculo da energia de interacdo requer a contabilizacdo de
interacOes tais como a interacdo de Coulomb, ligacdo de hidrogénio e interacdes n-

n, sendo esse um dos conjuntos de bases mais apropriados para este caso.?* **

2.6 INTERACOES INTERMOLECULARES

A estrutura de sistemas moleculares complexos é influenciada por uma

variedade de contribuicbes, tais como, interagbes nao covalentes inter ou
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intramoleculares. Dentre estas, especialmente para Llls, destacam-se duas

interacdes diferentes: ligacéo de hidrogénio e interagées do sistema .33

2.6.1 Ligacao de Hidrogénio

A primeira definicdo de ligacdo de hidrogénio citada na literatura considerava
gualguer a&tomo de H que se situava entre dois elementos eletronegativos, como O
ou N.™** Nos dltimos anos, uma compreens&o mais ampla e sofisticada da ligagéo H
vem sendo citada, a qual reconhece que a caracterizacdo eletronica da ligacdo H &
complexa. Atualmente, relata-se que o aceptor da ligacdo de H (Y) ndo necessita ser
uma base tradicional que contribui com pares de elétrons. Pode ser uma regidao do
sistema onde ha um acumulo de densidade eletrbnica, tais como: uma ligacao rica
em elétrons, um metal, um sistema aromatico ou um carbeno.'®" ** Uma definicdo
geral e util proposta por Steiner estabelece que uma ligacdo de H € uma interacdo
do tipo X-H---Y, onde X-H atua como um doador de hidrogénios para Y (receptor).**

Resultados gerados por calculos de orbitais moleculares, usando métodos ab
initio ou semi-empiricos, foram capazes de quantificar a energia das ligacbes de
hidrogénio.’*> 3* Os resultados fornecidos por estes estudos estimam que os
valores de energia variam entre -0,2 a -40 kcal-mol™. Utilizando estes dados, Jeffrey
classificou os tipos de ligacdo de H de acordo com algumas caracteristicas principais

(Tabela 1).133 13¢

Tabela 1. Critério de classificacdo para ligacdo de H.

Forte Moderada Fraca
H-Y (A) 1,2-1,5 1522 >2.2
Angulo de ligagdo X H---Y () 170-180 >130 >90
Energia da ligac&o (kcal-mol™) 15-40 4-15 <4

(Tabela adaptada da referéncia %)

Interacdes de H sdo bem conhecidas do ponto de vista bioquimico, pois séo
responsaveis pela estabilidade da dupla hélice do DNA e pela estrutura de
proteinas.’*® O conceito da ligacdo de H pode ser estendido para Llls, no qual o
doador e aceptor de H séo espécies carregadas, geralmente, o cation € o doador de

H e o anion o aceptor (CH---A). Além disso, desempenham um papel crucial em
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muitos destes sais, especialmente em suas aplicagcdes, como por exemplo na
dissolucéo da biopolimeros. Muitas reacdes podem ser influenciadas pela presenca
de uma ligacdo H, estabilizando um estado de transicdo, como ocorre em catélises
enzimaticas.™’ Adicionalmente, a ligacdo de H é a principal ferramenta utilizada para
controlar a agregacao supramolecular, a automontagem de moléculas bioldgicas, e a

formac&o de estruturas de cristais liquidos na engenharia de materiais.***

2.6.2 Interacdes n-n

Interagcdes entre os sistemas 7 (n stacking) sdo conhecidas por controlarem o
empacotamento de moléculas aromaticas em cristais, atuar em sistemas do tipo
guest-host, e ser usadas em nanodispositivos organicos. 313 138

O protétipo do sistema n-t € 0 benzeno. Para esta molécula, existem trés
sistemas estruturais (Figura 5): (a) a configuracdo em paralelo é caracterizada pelos
aneéis posicionados paralelamente; (b) a forma T tem um benzeno apontado para o
centro de outro benzeno que estad localizado em plano perpendicular; (c) na
configuracdo em paralelo deslocado o0s anéis apresentam-se parcialmente
deslocados.”*®***° Nestas disposicées existe uma densidade eletrénica parcial
negativa acima e abaixo do plano do anel e uma carga parcial positiva na periferia
dos anéis. Esta distribuicdo de carga favorece as interacdes na forma de T e em
anais paralelos deslocados, sendo menos favorecida a estrutura em paralelo. No
entanto, se a polaridade de um dos anéis é invertida, como com a fluoracédo do anel

benzénico, a estrutura paralela invertida se torna a mais favorecida (d).**®
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a) Paralelo b)T c) Paralelo d) Paralelo
deslocado invertido

Figura 5. Possiveis estruturas de interacdes n-r (figura adaptada da referéncia **®).

Em 1993, a cristalografia de Raios X de sais de 1-metilimidazdlio revelou a
possibilidade de interagBes cation-cétion através de interacdes n stacking. Mais
tarde, pequenas distancias entre hidrogénios de anéis imidazdlios foram observadas
por RMN.™® Além disso, simulagbes de dinamica molecular (SDM) e célculos ab
initio demonstraram a possibilidade de uma forte interacdo entre anéis imidazolios
vizinhos.**® Similar ao benzeno, as possiveis formas de combinacéo entre os anéis
imidazdlios (n*-n") séo: (a) empilhamento anti-paralelo; (b) empilhados em paralelo;

(c) empilhados girados; (d) em forma de T e (e) paralelo descolado (Figura 6).1%
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Figura 6. Possiveis arranjos dos anéis imidazodlios em Lls (figura adaptada da

referéncia '%).

2.7 CINETICA DE REACOES

O principal objetivo de um estudo cinético é a determinacdo de uma equacao
algébrica para a taxa da reacdo, que seja capaz de descrever o sistema em
gualquer momento. A representacdo das leis de velocidades de reacdes se da pela
resolucdo de equacdes diferenciais, que demonstram a concentracdo de qualquer
espécie presente no sistema reacional em qualquer instante posterior ao inicio da
reacao. As leis de velocidades também proporcionam a compreensdo sobre as
etapas elementares da reacdo, bem como o0 mecanismo reacional. Em alguns casos
a lei da velocidade pode ser determinada empiricamente correlacionando dados
experimentais.

A velocidade instantanea é definida como a relacdo do consumo de uma
espécie, reagente (R) e formacéo de um produto (P) em funcéo do tempo e pode ser

generalizada pela Equacgéo 5:

= ©)

A velocidade da reacéo (Eq. 6) é dependente da concentracdo dos reagentes
([A]IB]) e da constante de velocidade (k), a qual depende da temperatura do
sistema. Para uma reacdo aA + bB — cC + dD, temos a lei da velocidade

representada por; 4144
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v = k[A]™[B]" (6)

2.7.1 Ordem de Reacdo e Métodos de Célculos de Ordem

Os principais métodos utilizados para a estimativa da ordem parcial da reacéo
(considerando cada reagente separadamente) em relacdo a concentracdo dos
reagentes a partir de dados experimentais sdo demonstrados a seguir. Todos os

métodos partem da equacéo 7.
——; = k[A]® (7)

Cada método sera representado separadamente, mas sabe-se que nha pratica
para a determinacao da lei de velocidade de uma reacéao, varios méetodos podem ser

utilizados concomitantemente. #7143

2.7.1.1 Método das velocidades iniciais

No método das velocidades inicias a velocidade € medida no inicio da reacao
(normalmente em conversao de cerca de até 5%) para diferentes concentracdes
iniciais dos reagentes. Aliado ao método diferencial, que se baseia na aplicacdo do
logaritmo em ambos os lados da Equacdo 7, gera uma equagao da reta resultante

(Eq. 8). A ordem da reacao é obtida pelo calculo da inclinacdo da reta do grafico de

a4

dt) em fungdo de I[n[A], sendo que o coeficiente angular (a)

logaritmo In (—

expressa a ordem da reacédo (Figura 8). Esta abordagem apresenta vantagens sobre

outras, pois permite ordens fracionarias de velocidade.***'*?

in (==21) = in(k) + a in[A] (8)
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In(~(d [A])/dt)
®.

In[A]

Figura 7. Exemplo de grafico para determinagcdo da ordem de reagdo usando o

método das velocidades iniciais.

2.7.1.2 Método do isolamento

Este método é utilizado para simplificar a lei da velocidade. Neste caso, as
concentracfes de todos os reagentes, exceto um deles, estdo em excesso. Entéo,
para se determinar a ordem em relagcdo a um reagente, realiza-se uma sequéncia de
experimentos que se diferenciam apenas pela concentragdo de um Unico reagente
(A). Admite-se um excesso de B no sistema, considerando que este reagente tenha

uma concentracao constante durante toda a reagdo e assim a Equacéo 7 se torna:

v = k'[A] k"= k[B]o 9

Assume-se, nesse caso, que a lei de velocidade é de pseudoprimeira ordem.
Este método, em geral, pode estar acoplado aos outros métodos, comumente

aplicado juntamente com o método das velocidades iniciais.***

2.7.1.3 Método Integral
Nesse método procura-se verificar se a variacdo da concentracdo de um dos
reagentes ou produtos segue uma cinética de ordem definida por nimero inteiro.

Neste caso, a Equacdo 7 é integrada, conforme a dependéncia com as
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concentracbes dos reagentes. A confirmacdo da ordem da reacdo é dada pela
comparacao entre o perfil dos dados experimentais e o grafico da reta oriundo da
integracéo das equacdes.

Assim integrando a Equagéao 7, tem-se como resultado:

In[A] = In [A], — kt [A] = [A]oe™* (10)

Onde [A]o € a concentracdo molar inicial do reagente A. Deste modo, se a
plotarmos um grafico In[A] versus o tempo (t) e obtermos uma reta, a reacao sera de
primeira ordem, em que k é o coeficiente angular (Figura 8b).

Se a velocidade da reacdo n&o depender da concentragdo de A, conforme
visto no gréfico da [A] versus tempo (Figura 8a), em que [A] decai linearmente com o
tempo, a ordem de reacédo € zero. O coeficiente angular com sinal trocado sera o
valor de k.

Por fim uma reacéo de segunda ordem, a Equacdo 7 se torna:

aa] _ _ 2
LA _pa) (11)
Integrando a equacéo tem-se:
1 1
m — m = kt (12)

. s 1
Finalmente, plotando um grafico ] versus tempo, tem-se uma reta em que o

coeficiente angular € o valor de k (Figura 8c).*****
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Figura 8. Gréficos para o método integral (a) ordem zero; (b) primeira ordem; (c)

segunda ordem.

2.7.1.4 Reacao na vizinhanca do equilibrio

Os métodos descritos anteriormente ndo levam em consideracdo a
possibilidade da reacédo inversa. Mas na pratica, pode ser investigada a variacdo da

composicdo de um sistema nas vizinhangas do equilibrio. Seja uma reacdo A = B, a

velocidade de cada reacdo separadamente é dada por (Eq. 13):
v = k[A] v = k'[B] (13)

A concentragdo de A se reduz através da reacdo direta e aumenta com a

reacao inversa, logo a velocidade total em relacéo a A é dada por (Eq. 14):
U4 — —k[A] + K'[B] (14)
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Se a concentragao inicial de A for [A]o e a de B for nula, assume-se que [A] +

[B] = [A]o em qualquer instante da reacdo. Deste modo, a Equacédo 14 se torna:

kL] + k([T — [AD) = — Gk + KA + KTAl, (19

Resolvendo a equacéo diferencial chega-se a (Eq. 16):

k'+ke~(kkIt
[4] == [l (16)
Quando t — «~ as concentragbes das espécies atingem os valores do equilibrio, e

podem ser representadas pelas Equacdes 17.

[Aleq = [4lo [Bleg = [Alo— [Alw= ——[4l,  (17)

Neste caso, a constante de equilibrio da reacéo pode ser expressa por:'4% 4

= kE k[Aleq = k'[Bleg (18)

2.7.1.5 Reacdes elementares consecutivas

As reacdes vistas até agora podem ser chamadas de elementares, ou seja,
ocorrem em uma etapa. Algumas reacdes ocorrem através da formacdo de
intermediérios, gerando uma sequéncia de reacfes elementares e por isso podem

ser chamadas de reacdes elementares consecutivas (Figura 9).

R l P
Figura 9. Esquema de reacdes elementares consecutivas

Para esse tipo de reacdo, a velocidade global da reacdo € dada pela etapa

lenta representada pelo menor k, também conhecida como etapa determinante da
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velocidade da reacdo. Desde modo, a equacéo da velocidade deve levar em conta

somente esta etapa.'** 14
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Investigar os efeitos resultantes do confinamento da agua e do contato entre

pares de ions em liquidos i6nicos derivados do cation imidazélio em suas

propriedades cataliticas em reacdes de deuteracdo e captura do didxido de carbono.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o

Investigar a formacéo e estabilidade de pares i6nicos de sais de 1-"butil-2,3-
dimetilimidazélio em diferentes solventes, tais como: D,O, DMSO-dg, CD3CN e
CDCls.

Analisar o efeito das moléculas de agua na estrutura do liquido ibnico contendo
diferentes anions com caréater basico na sua aplicacdo como catalisador.
Avaliar a capacidade catalitica dos Llls em reacfes de troca isotopica H/D de
alcinos e cetonas.

Propor um mecanismo reacional e determinar a cinética nas reacdes de
deuteracéo.

Medir a solubilidade de CO, em solucbes aquosas de Llls e estudar o
mecanismo de sorgao.

Utilizar a técnica de RMN como principal ferramenta para a interpretacdo e
comprovacao dos resultados, tanto para explorar o efeito isotdpico, quanto para

a quantificacao da solubilidade de CO,.
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4.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

As andlises de RMN foram obtidas nos seguintes espectrOmetros: Bruker
Avance IlI-HD 400; Bruker Avance | 400 e Varian MR400 equipados com probe BBO
5 mm com gradiente em z operando em 400 MHz para *H, e 100 MHz para *C ou
Agilent 500 DD2 equipado com probe ONENMR 5 mm operando em 500 MHz para
'H, e 125 MHz para **C. Todos o0s espectros foram obtidos na temperatura de 298 K.
Os deslocamentos quimicos foram referenciados em ppm com relacdo aos sinais
dos solventes CDCl; (8 7,26 no *H e 77,16 no *3C), D,O (5 4,79 no *H), CDsCN (&
1,94 no *H e 118,26 no **C), CDs;OD (5 4,87 no 'H e 49,0 no **C), DMSO-ds (5 2,50
no *H e 39,52 no *3C). As abreviaturas correspondentes s&o: s (singleto), d (dupleto),
t (tripleto), qua (quarteto), qui (quinteto), sex (sexteto), sep (septeto) e m (multipleto).

As andlises de espectrometria de massa de alta resolu¢cdo com ionizagao por
eletrospray (ESI-HRMS), do modo positivo e negativo, foram realizadas utilizando
um instrumento Micromass Q-Tof micro. As amostras foram injetadas através de
uma seringa de 100 pL a uma taxa de fluxo de 30 mL-min™. CondicBes de operac&o
tipicas: voltagem capilar de 2980 V; voltagem do cone de amostra de 30 V; voltagem
do cone de extracdo de 3,0 V; temperatura do gas de dessolvatacao de 60 °C. N, foi
usado como gas de dessolvatacdo e agua deionizada ou CH3CN grau HPLC como
solvente das amostras.

Os termogramas foram obtidos em um instrumento Shimadzu TGA 50 H com

rampa de aquecimento de 25 °C a 700 °C com uma taxa de 20 °C-min™.

4.2 SINTESE DOS LIQUIDOS IONICOS
4.2.1 Liquidos l6nicos Halogenetos

Os sais de cloreto e brometo de 1-"butil-2,3-dimetilimidazélio (BMMI-CI,
BMMI-Br) e cloreto de 1-"butil-3-metilimidazélio (BMI-Cl) foram sintetizados de
acordo com a literatura, obtendo o halogeneto correspondente.*****® Em um baldo
foram adicionados o tolueno (80 mL), o alquilimidazdlio correspondente (1 Eq, 120
mmol) e o alquilante (RX, R = Butano, X = ClI, Br, I) (1,2 Eq, 144 mmol). A mistura
reacional foi aquecida até o refluxo e agitada por 48 horas sob atmosfera inerte.
Depois de transcorrido o tempo reacional a mistura foi resfriada e o tolueno foi
removido por separacdo de fases. O sélido restante foi lavado com éter etilico (4 x

20 mL) e seco sob pressédo reduzida. O produto final foi obtido sem purificacdo
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guando no estado liquido ou apds recristalizacdo com uma mistura acetato/metanol
(gotas) quando no estado sdélido.

lodeto de 1,2,3-trimetilimidazélio (MMMI-1):**® O iodo metano (1,2 Eq, 120
mmol) foi dissolvido em CH3CN (10 mL) e adicionado a temperatura ambiente sob
agitacdo magnética a uma solucéo de 1,2-dimetilimidazol (1 Eq, 100 mmol) e CH3CN
(30 mL). A reacdo exotérmica foi controlada com adicdo esporadica de banho de
gelo e agitada durante 4 h. O solido cristalino resultante foi decantado e
recristalizado com acetonitrila a quente. O produto final foi obtido com 88% de
rendimento.

Cloreto de tetrabutilaménio (N(Bu)4-Cl): Este LI foi obtido comercialmente da

empresa ACROS Organics e utilizado sem purificacao.

4.2.2 Troca lbnica

Os Lls: formiato de 1-"butil-2,3-dimetilimidazoélio, hidrogenocarbonato de 1-
"butil-2,3-dimetilimidazolio, acetato de 1-"butil-2,3-dimetilimidazdlio, prolinato de 1-
"butil-3-metilimidazolio, prolinato de 1-"butil-2,3-dimetilimidazdlio, prolinato de
tetrabutilamonio, benzotriazolato de 1-"butil-2,3-dimetilimidazoélio, hidréxido de 1-
"butil-2,3-dimetilimidazélio, imidazolato de 1-"butil-2,3-dimetilimidazélio, imidazolato
de 1,2,3-trimetilimidazolio, imidazolato de tetrabutilaménio, 2-metilimidazolato de 1-
"butil-2,3-dimetilimidazoélio e pirazolato de 1-"butil-2,3-dimetilimidazélio, foram
sintetizados por coluna trocadora de ions a partir dos precursores halogenados. A
resina de troca anionica (Amberlite IRA-400) foi previamente preparada com uma
solucdo de NaOH (1 mol-L™) e o processo monitorado pela variacdo de pH, até
atingir pH 14. Em seguida, a coluna foi lavada com &gua até atingir o pH 10. Entdo
solucdes aquosas (0,1 mol-L™) do halogeneto de imidazélio correspondente foram
preparadas e passadas através da coluna contendo a resina, efetuando-se assim a
troca dos anions halogeneto por anions hidroxila. As solucbes aquosas obtidas
foram adicionados os &acidos correspondentes aos anions em proporcdes
equimolares. As solu¢cbes aquosas foram agitadas e concentradas no evaporador
rotatorio e os produtos secos sob pressdo reduzida com agitacdo vigorosa e
aguecimento de 60 °C por 16 horas, todos com rendimentos superiores a 80%
(Esquema 4). O BMMI-H*®CO; foi preparado através da reacdo do BMMI-OH
aquoso, obtido diretamente da coluna trocadora de fons, com *3CO, (3 bar) a
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temperatura ambiente durante 16 h, e foi isolado por remoc¢ao simples da agua no

evaporador rotatorio.

=\ N N
Hg,(:"\'\f'\'+ RIX i . ch’N@N*# i, H3C'N@N‘R2 i, HSC’N@N*W

R' R! )? R! @OH R Y®
R'=Me,H.  R?=Me Bu = MeCN ou Tolueno, 25-110 °C, 4-48 h
X=Cl, Br, 1| ii = Amberlite IRA-400
Y = HCOs, OAc, Pro, Im, bTri, Melm, Pir iii = HY

Esquema 4. Etapas de sintese dos Lls.

O tetrafluorborato de 1-"butil-3-metilimidazolio (BMI-BF,) foi o Unico LI
sintetizado por reacdo de troca ibnica, através da reacdo entre BMI-Cl e KBF,4

conforme descrito na literatura.'®?

4.3 CARACTERIZACAO DOS LIQUIDOS IONICOS

Todos os Lls foram caracterizados por RMN de 'H conforme Tabela 2.
Andlises de ESI-HRMS, RMN de *C e TGA foram realizados para os Lls inéditos.

Tabela 2. Caracterizacao dos liquidos idnicos

Liguido I6nico Dados experimentais
BMMI-Br Brometo de 1-"butil-2,3-dimetilimidazélio:®™® CgH;,BrN..
Massa Molar: 233,15 g-mol™®. Sélido amarelo. Ponto de
4 5 " fusdo: 95 — 97 °C.
'@\ % 1 1 3
s/;N N-_8 o RMN de "H (400 MHz, CDCls) 6 ppm 0,96 (t, 3H, *J =74
1
q/ Br Hz, H11) 1,40 (sex, 2H, %J = 7,3 Hz, H10), (qui, 2H, 3J = 7,4

Hz,H9), 2,84 (s, 3H, H7), 4,05 (s, 3H, H6), 4,25 (t, 2H, %J =
7,4 Hz, H8), 7,59 (d, 1H, ®J = 1,9 Hz, H5), 7,79 (d, 1H, 3J =
1,9 Hz, H4).
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BMI-CI Cloreto de 1-"butil-3-metilimidazolio:**” *** CgH;5CIN,.
Massa Molar: 174,67 g-mol™®. Sélido branco. Ponto de
45 0 fusdo: 70 °C.
B,EN@I:J\T/B\Q/@ RMN de *H (400 MHz, CDCl;) 8 ppm 0,89 (t, 3H, %3 =7,4
’ Cl Hz,H10), 1,28 (sex, 2H, 3J = 7,3 Hz, H9), 1,82 (qui, 2H, 3J =
LI12 7.4 Hz, H8), 3,86 (s, 3H, H6), 4,17 (t, 2H, 3J = 7,2 Hz,H7),
7,40 (d, 1H, 3J = 2,0 Hz, H5), 7,45 (d, 1H, 3] = 2,0 Hz, H4),
8,04 (s, H2).
BMI-BF, Tetrafluorborato de 1-"butil-3-metilimidazdlio:*>*
CsH1sBF4N,. Massa Molar: 266,02 g-mol™. Liquido incolor.
4/_5{ .y RMN de *H (400 MHz, CDCl3) 8 ppm 0,80 (t, %J = 7,3 Hz,
G/SN@I:I\T/\/@ 3H), 1,23 (sex, 3J = 7,4 Hz, 2H), 1,75 (qui, 3J = 7,4 Hz, 2H),
? BF, 3,98 (s, 3H), 4,19 (t, 3J = 7,4 Hz, 2H), 7,46 (d, 3J = 1,8 Hz,
LI3 1H), 7,63 (d, ®J = 1,8 Hz, 1H), 9,55 (s, 1H).
BMMI-CI Cloreto de 1-"butil-2,3-dimetilimidazélio:**” CgH;;CIN,.
Massa Molar: 188,70 g-mol™®. Solido branco. Ponto de
4/_:{ . " fusdo: 94 — 96 °C.
B/QN@r:J 5 “’@ RMN de 'H (500 MHz, CDCls) & ppm 0,96 (t, 3H, 31 = 7,4
?[ Cl Hz, H11), 1,38 (sex, 2H, 3J = 7,2 Hz, H10), 1,83 (qui, 2H, 3J
Lia = 7,3 Hz, H9), 2,85 (s, 3H, H7), 4,07 (s, 3H, H6), 4,28 (t, 2H,
%) = 7,3 Hz, H8), 7,66 (d, 1H, %J = 1,9 Hz, H5), 7,90 (d, 1H,
33 = 1,9 Hz, H4).
BMMI-HCO, Formiato de 1-"butil-2,3-dimetilimidazolio:*™®*  CyoH1N,0..
Massa Molar: 198,26 g-mol™. Oleo incolor.
4/_i . RMN de *H (500 MHz, CDCl3) 8 ppm 0,94 (t, 3H, % =7,4
5/3N®I}I\V\1V Hz, H11), 1,36 (sex, 2H, *J = 7,5 Hz H10), 1,78 (qui, 2H, 3J
?[ i . = 7,2 Hz, H9), 2,77 (s, 3H, H7), 3,99 (s, 3H, H6), 4,22 (t, 2H,
H2~0 %) = 7,4 Hz, H8), 7,56 (d, 1H, %) = 1,6 Hz, H5), 7,77 (d, 1H,
LIS %) = 1,6 Hz, H4), 8,28 (s,1H, H12).
BMMI-HCO; Hidrogenocarbonato de  1-"butil-2,3-dimetilimidazélio:™°
CioH1sN2,O3. Massa Molar: 214,26 g-mol'l. Sélido branco.
4 5 . " Ponto de fusédo: 104 — 105 °C.
siw@gw RMN de *H (500 MHz, CDCl3) & ppm 0,93 (t, 3H, %3 = 7,2
? ) )OL . Hz, H11), 1,36 (sex, 2H, 3J = 7,1 Hz, H10), 1,77 (qui, 2H, 3J
HO™2™0 = 7,2 Hz, H9), 2,76 (s, 3H, H7), 3,98 (s, 3H, H6), 4,22 (t, 2H,
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LI6

%) = 7,2 Hz, H8), 7,57 (s, 1H, H5), 7,76 (s, 1H, H4), 9,72 (s,
1H, OH).

RMN de *3C (126 MHz, CDCl;) 8 ppm 9,8 (C7); 13,1 (C11);
19,0 (C10); 31,3 (C9); 35,3 (C6); 47,9 (C10); 120,7 (C5);
122,6 (C4); 143,1 (C2).

BMMI-OAc

4 5

F—\

6/3N®N\Vg\”/
;(1

Acetato de 1-"butil-2,3-dimetilimidazélio:*> C;;H,oN,O,.
Massa molar: 212,29 g-mol™. Cristal incolor higroscépico.

RMN de 'H (500 MHz, CDCl;) & ppm 0,96 (t, 3H, 3J = 7,4

: j)\ Hz, H11), 1,38 (sex, 2H, 3J = 7,2 Hz, H10), 1,78 (qui, 2H, 3J
&S]
HyC 720 = 7,1 Hz, H9), 1,87 (s, 3H, H13), 2,73 (s, 3H, H7), 3,97 (s,
b 3H, H6), 4,16 (t, 2H, °J = 7,4 Hz, H8), 7,50 (d, 1H, 3J = 1,9
Li7 Hz, H5), 7,79 (d, 1H, 3J = 1,9 Hz, H4).
BMI-Pro Prolinato de 1-"butil-3-metilimidazélio:**® C13H3N30,. Massa

4 5
LM\ 8 4 Y s
N@N\V\/

6/3 ;/1

13 K2 NH1

RS
@] 0]

LI8

molar: 253,17 g-mol ™. Oleo amarelo.

RMN de 'H (400 MHz, D,0) & ppm 0,91 (t, 3H, %J = 7,4 Hz,
H10), 1,31 (sex, 2H, H9), 1,73 (s alargado, H14, H15), 1,84
(qui, 2H, 3J = 7,4 Hz, H8), 2,10 (m, 1H, H15), 2,79 (m, 1H,
H13); 3,06 (m, 1H, H13), 3,52 (m, 1H, H12), 3,88 (s, 3H,
H6), 4,18 (t, 2H, J = 7,1 Hz, H), 7,42 (s, 1H, H5), 7,46 (s,
1H, H4), 8,7 (s, 1H, H2).

BMMI-Pro

7O
LI9

12

Prolinato de 1-"butil-2,3-dimetilimidazoélio:*®>® C14H,5Nz0,.
Massa molar: 267,34 g-mol™. Oleo amarelo.

RMN de 'H (400 MHz, CDCl3) & ppm 0,96 (t, 3H, ®J = 7,4
Hz, H11), 1,37 (sex, 2H, 3J = 7,4 Hz,H10); 1,66-1,88 (M
alargado, H9, H15, H16), 2,04-2,08 (m, 1H, H16), 2,69 (s,
3H, H7), 2,85 (m, 1H, H14), 3,10 (m, 1H, H14), 3,53 (s, 1H,
H13), 3,92 (s, 3H, H6), 4,14 (t, 2H, 3 = 7,4 Hz, H8), 7,4 (s,
1H, H5), 7,66 (s, 1H, H4).

N(Bu),-Pro

Prolinato de tetrabutilamonio:*®" C,;H4N,O,. Massa Molar:
356,58 g-mol™*. Oleo amarelo.

RMN de 'H (400 MHz, CDCl;)  ppm 0,93 (t, 12H, 3J = 7,3
Hz, H5), 1,36 (sex, 8H, 3J = 7,3 Hz, H4); 1,57 (qui, 8H, %J =
7,3 Hz, H3), 1,62-1,70 (m H9, H10), 1,83-1,91 (m, 1H, H10),
1,99-2,08 (m, 1H, H8), 2,80-2,86 (m, 1H, H8), 3,01-3,07 (m,

41



4. PARTE EXPERIMENTAL

1H, H8), 3,54-3,58 (M, 1H, H7).

BMMI-bTri Benzotriazolato de 1-"butil-2,3-dimetilimidazolio:**’
s s y CisH2Ns. Massa Molar: 271,36 g-mol*. Oleo viscoso
G/SN@N\S/Q\“/ amarelado.
q:ﬂ }3: 1«2 s RMN de *H (400 MHz, CDCl5) § ppm 0,81 (t, 3H, °J = 7,3
" N~N@ Hz, H11), 1,08 (sex, 2H, 3J = 7,1 Hz, H10), 1,35 — 1,42 (qui,
w s % oH 33272 Hz, HY), 1,9 (s, 3H, H7), 3,25 (s, 3H, H6), 3,45
LI11 (t, 2H, 3J = 7,4 Hz, H8), 6,69 (s,1H, H5), 6,78 (s,1H, H4),
6,93 (d, 2H, %J = 3,8 Hz, H15 + H15’), 7,65 (d, 3J = 4,0 Hz,
2H, H16 + H16").
BMMI-OH Hidroxido de 1-"butil-2,3-dimetilimidazélio:**® CgH;gN,O.
Massa Molar: 170,25 g-mol™. Oleo castanho.
4/_5( Y RMN de *H (400 MHz, CDCl3) 8 ppm 0,97 (t, 3H, %3 =7,4
s/QN@QJ 0 “’6 Hz, H11) 1,36 — 1,40 (m, 2H, H10), 1,79 — 1,84 (m, 2H, H9),
?[ OH 2,80 (s, 3H, H7), 4,03 (s, 3H, H6), 4,22 (t, 2H, 3] = 7,4 Hz,
Li12 H8), 7,52 (d, 1H, %J = 1,6 Hz, H5), 7,79 (d, 1H, %J = 1,6 Hz,
H4).
BMMI-Im Imidazolato de 1-"butil-2,3-dimetilimidazélio:**® C1,HoN..
Massa Molar: 220,31 g-mol™. Oleo viscoso laranja. Ponto de
4 5 y fusdo: 23 °C. Estavel até 247 °C.
B/N@Nw RMN de *H (400 MHz, D,0) & ppm 0,86 (t, 3H, %J = 7,4 Hz,
T 150 H11), 1,25 (sex, 2H, 3] = 7,3 Hz, H10), 1,68 (qui, 2H, °J =
’ N@\N 73 Hz, HY
14 N/ .3 Hz, H9), 2,47 (s, 3H, H7), 3,66 (s, 3H, H6), 4,00 (t, 2H,
Lz - 3) = 7,3 Hz, H8), 7,02 (s, 2H, H15 + H16), 7,21 (s, 1H, H5),
7,24 (s, 1H, H13), 7,63 (s, 1H, H4).
MMMI-Im Imidazolato de 1,2,3-trimetilimidazolio;’ CgHi4N, Massa
Molar: 178,23 g-mol™. Cristal amarelado (rendimento 94 %).
Ponto de fuséo: 36 °C. Estavel até 234°C.
RMN de 'H (400 MHz, D,0): & ppm 2,05 (s, 3H, H7), 3,32
S/N@N\G j@{; (75,26(:,1:6/:22)6,71 (s, 2H, H12/H13), 6,85 (s, 2H, H4/H5),
3 q/ﬂ VN 2 (s, 1H, :
. " RMN de **C (100 MHz, D,O) & ppm 7,6; 34,1; 121,4; 123,0;
LI114 139,0; 144,0.

ESI-HRMS(+) (m/z) calc. para: CgHiN,™ 111,0922;

' Composto Inédito
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encontrato: 111,0785. ESI-HRMS(-)
C;HsN, 67,0302; encontrado: 67,0600.

(m/z) calc. para:

Imidazolato de tetrabutilamonio:™® C,gH3sNs. Massa Molar:
309,53 g-mol™. Oleo viscoso laranja.
RMN de *H NMR (400 MHz, D,0) & ppm 0,89 (t, 12H, °J =

N 10 . ~ .
~ \2/3\/5 QEN>7 7,4 Hz,H5). 1,29 (sex, 8H, °J = 7,3 Hz, H4), 1,54 1,56 (qui,
s > 8H, % = 6,9 Hz, H3), 3,06 - 3,10 (M, 8H, H2), 7,66 (s, 2H,
H9 + H10), 7,05 (s, 1H, H7).
BMMI-Melm 2-Metilimidazolato de 1-"butil-2,3-dimetilimidazélio:'

15 16

= no N
6/,\l@r\,\g/g\ﬂ/ NN &
3 1 13
T bt

7

LI16

CisHoN,. Massa Molar: 234,34 g-molt. Solido roxo
(rendimento 89%). Estavel até 110 °C.

RMN de *H (400 MHz, DMSO-dg) & ppm 0,90 (t, 3H, %) =7,2
Hz, H11), 1,27 (sex, 2H, 3J = 8 Hz, H10), 1,66 (qui, 2H, 3J=
7,2 Hz, H9), 2,12 (s, 3H, H17), 2,51 (s, 3H, H7), 3,70 (s, 3H,
H6), 4,07 (t, 2H, %J= 7,6 Hz, H8,), 6,50 (s, 2H, H15+H16),
7,61 (d, 1H, 3J= 2 Hz, H5), 7,66 (d, 1H, J= 2 Hz, H4).

RMN de **C (100 MHz, DMSO-ds) & ppm 9,0; 13,5; 17,2;
18,9; 31,3; 34,5; 47,2;120,9; 122,3; 123,9; 144,2; 148,8.
ESI-HRMS(+) (m/z) calc. para: CgHi7N," 153,13862;
encontrato: 153,1389. ESI-HRMS(-)
C4HsN, 81,0458; encontrato: 81,0396.

(m/z) calc. para:

BMMI-Pir

Pirazolato de 1-"butil-2,3-dimetilimidazdlio:' C,,H,oN4. Massa
Molar: 220,31 g-mol'l. Oleo marrom (rendimento 82 9%,
impuro). Estavel até 72 °C.

RMN de 'H (400 MHz, D,0) & ppm 0,82 (t, 3H, 3J = 7,4 Hz,
H11), 1,21 (sex, 2H, 3J = 7,7 Hz, H10), 1,64 (qui, 2H, 3J =
7,5 Hz, H9), 2,43 (s, 3H, H7), 3,63 (s, 3H, H6), 3,95 (t, 2H,
%) = 7,3 Hz, H8), 6,27 (t, 1H, %) = 1,7 Hz H15), 7,19 (d, 1H,
3 =2,0 Hz, H5), 7,22 (d, *J = 2,1 Hz, 2H, H4), 7,57 (d, 2H,
33 = 2,0 Hz,H14 + H16).

RMN de **C (100 MHz, D,0) & ppm 8,6; 12,7; 18,7; 23,3;
30,8; 34,3; 104,6; 120,5; 121,9; 124,5; 143,8.

ESI-HRMS(+)  (m/z) calc. para: CgH;;N," 153,13862;
encontrado: 153,1380.
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4.4 ANALISES DE RMN

RMN de 'H: Os espectros de RMN de *H foram adquiridos com periodo entre
pulsos de 1-50 s e 16 repeticOes. A janela espectral usada foi de 16 ppm com 32 k
pontos na aquisicdo e 128 k no processamento, o que forneceu uma resolucéo
digital de 0,05 Hz/pt para espectros adquiridos em espectrémetros com 400 MHz de
frequéncia para o *H e 0,06 Hz/pt para espectros adquiridos no espectrémetro com
500 MHz de frequéncia para o *H.

RMN de 2H: Os espectros de RMN de ?H foram adquiridos utilizando o canal
do lock com periodo entre pulsos de 2 s, 16 repeticdes, resultando um tempo de
experimento de 73 s. A janela espectral usada foi de 16 ppm com 32 k pontos na
aquisicao e 128 k no processamento, o que forneceu uma resolugao digital de 0,05
Hz/pt para espectros adquiridos em espectrometros com 61,4 MHz de frequéncia
para o0 °H e 0,061 Hz/pt para espectros adquiridos no espectrdometro com 76,7 MHz
de frequéncia para o *H.

RMN de **C: Os espectros de RMN de **C-{*H} foram adquiridos com periodo
entre pulsos de 1-30 s, a janela espectral usada foi de 250 ppm com 64 k pontos na
aquisicao e 128 k no processamento, o que forneceu uma resolucao digital de 0,19
Hz/pt para espectros adquiridos em espectrémetros com 100 MHz de frequéncia
para o *C e 0,24 Hz/pt para espectros adquiridos no espectrémetro com 125 MHz
de frequéncia para o *3C.

RMN de *3C quantitativo (para captura de CO,): A quantificacdo de CO,
solubilizado no LI foi realizada através da andlise de RMN de *3C (desacoplado de
préton durante a aquisicdo, — NOE, pulso de 90°). Foram utilizados 62000 pontos na
aquisicao e 128000 pontos no processamento com uma janela espectral de 25000
Hz, o que forneceu uma resolugéo digital de 0,19 Hz/ponto em 100 MHz e 0,24
Hz/ponto em 125 MHz. Os espectros de RMN de **C foram adquiridos com periodo
entre pulsos de 20 s e 2200 repeticbes (scans), totalizando um tempo de 13 horas
de experimento. A quantidade de CO, sorvida foi determinada pela integracdo do
sinal de *C em 159,5 ppm (bicarbonato) e do sinal em 124,2 ppm do CO,
fisissorvido, com relacdo ao sinal do C6 (CHs-N) do BMMI-Im em aproximadamente
33 ppm (padrao interno).

RMN de 'H,'H-NOESY: Os espectros de NOESY foram realizados utilizando
256 pontos em F1 e 4096 pontos em F2, e a sequéncia de pulsos noesygpph
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disponivel na biblioteca padrdo do equipamento. O conjunto de dados experimentais
foi tratado nas duas dimensodes (F1 e F2) formando uma matriz 4096 x 512. O tempo
de mistura foi testado entre 400 e 1200 ms, sendo 800 ms escolhido para todos os
experimentos, o tempo entre dois experimentos foi de 2 s. Os dados finais foram
processados usando funcédo seno (implementado no Topspin 2.1 ou 3.2 software)
em ambas as dimensdes antes da transformada de Fourier.

RMN de *C,'H-HOESY: Os espectros de HOESY foram realizados utilizando
4 k pontos em F1 utilizando a sequéncia de pulsos hoesyqfrv disponivel na biblioteca
padrdo do equipamento. O conjunto de dados experimentais foi tratado nas duas
dimensdes (F1 e F2) formando uma matriz 4096 x 512. Utilizou-se um tempo de
mistura de 800 ms, e o tempo entre dois experimentos foi de 5 s. Os dados finais
foram processados usando funcdo seno (implementado no Topspin 2.1 e 3.2
software) em ambas as dimensodes antes da transformada de Fourier.

RMN de N,'H-HMBC: Os espectros de *°N,'H-HMBC foram realizados
utilizando 256 pontos em F1 e 2048 pontos em F2, e a sequéncia de pulsos
hmbcgpndqf disponivel na biblioteca padrdo do equipamento. Os dados finais foram
processados usando funcéo seno (implementado no Topspin 2.1 ou 3.2 software)

em ambas as dimensdes antes da transformada de Fourier.

4.5 DIFRACAO DE RAIOS X DE MONOCRISTAL

Monocristais de MMMI-Im foram obtidos com lenta evaporagdo de CH3CN a
temperatura ambiente. Um cristal adequado foi selecionado através de um filme fino
no SuperNova, Dual, Cu®, Atlas difratémetro. O cristal foi mantido a 120(2) K durante
a coleta de dados. Usando o programa Olex2,**® a estrutura foi resolvida com o

olex2.solve!®!

e refinada com o pacote de refinamento ShelXL'®® usando a
minimizacdo de Least Squares. Dados do cristal CoH1gN4O (M =196,26 g-mol™):
monoclinico, grupo espacial P2:/n (no. 14), a = 7,3864(4) A, b = 12,0203(7) A, ¢ =
12,5938(7) A, B = 103,725(6)°, V = 1086,24(11) A®>, Z = 4, T = 120(2) K, p(CuKa) =
0,669 mm™, Dcalc = 1,200 g-cm®, 4439 medidas de reflexdo (10,316° < 20 <
149,746°), 2149 fixados (Rin = 0,0296, Rsigma = 0.0272) que foram usados em todos

os calculos. O R; final foi 0.0509 (I > 20(l)) e wR, foi 0.1456.
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4.6 CALCULOS TEORICOS UTILIZANDO O METODO DE DFT

Considerando que o estudo da formacgdo de pares ibnicos €é significativamente
influenciado por interacdes dispersivas, calculos da Teoria do Funcional de
Densidade (DFT), usando o método wB97X-D foram realizados.’®® Este método
funcional fornece uma boa precisédo para calculos de propriedades termodinamicas
para sistemas interagindo ou sem interacdo. O conjunto de bases spaug-cc-pVTZ foi
utilizado para todos os atomos. Este conjunto de bases é composto pelo conjunto
cc-pVTZ* ajustado com funcdes difusas s e p. As otimizacdes de geometria foram
realizadas utilizando calculos de frequéncia para garantir a natureza dos pontos
estacionarios. Todos os calculos foram realizados com o pacote Gaussian 09
D01.1%°

4.7 SIMULACOES DE DINAMICA MOLECULAR

As simulagbes computacionais de dinamica molecular foram realizadas com
um dnico par de ions, para os LIs BMMI-Im e MMMI-Im. Foi adicionada uma Unica
molécula de &gua ao solvente cloroformio para o LI com &anion imidazolato.
Parametros de campo de forca para os ions foram estabelecidos dentro das
diretrizes AMBER, a partir de geometrias otimizadas por B3LYP//RHF6-311G (d,p)
(para os cations) e B3LYP//RHF6-311++G(d,p) (para o imidazolato). As simulactes
foram realizadas usando o pacote GROMACS 4.5.5.°° O conjunto NpT foi
empregado, mantendo a temperatura em 298 K e a pressdo em 1 bar usando o
barémetro Parrinello-Rahman.'®"**®® Os comprimentos de ligacdo foram restringidos
pelo LINCS™ e, no caso da molécula de agua, pelos algoritmos SETTLE.'"
Equacdes de movimento foram integradas usando uma medida de tempo de 0,002
ps. O método PME'"* foi utilizado para corrigir as interacées eletrostaticas de longo
alcance. Foi aplicada uma distancia de corte de 13 A. O solvente de cloroférmio foi
obtido em uma caixa cubica contendo 1000 moléculas dos Dados de Molécula e
Liquido do GROMACS'"? na parametrizacdo GAFF.!® O modelo TIP3P*"* foi
utiizado para a molécula de agua. As configuracdes iniciais foram geradas
simulando um Unico cation e um dnico anion por 100 ps em uma caixa cubica com
dimensdes perfeitamente correspondentes ao tamanho da caixa do solvente.
Posteriormente, uma Unica molécula de agua foi adicionada antes de solvatar o

sistema com o cloroférmio. Densidade, termos energéticos inter e intramoleculares
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foram monitorados durante as simulacfes. A convergéncia destas propriedades

indicou que os sistemas foram equilibrados dentro de alguns nanosegundos.

4.8 REACOES DE DEUTERACAO

Reacdo de deuteracdo dos Lls: Solucdes de 0,2 mol-L* em CDCl; foram
preparadas e analisadas através de RMN de 'H, ?H, *3C ap6s 1 hora do preparo da
amostra. Em alguns casos RMN de 'H-'H NOESY foi necessério para estudo da
formacg&o do par idnico, para isso solucées de concentracdo 0,2 mol-L e 1 mol-L*
em diferentes solventes deuterados (CDCIl; CD3;CN, DMSO-ds, D,O) foram
preparadas. A porcentagem de troca isotdpica em Lls foi realizada através da
anélise dos espectros de RMN de *H usando a integracdo dos H do grupo butil como
parametro interno (H11).

Deuteracdo de cetonas: O respectivo LI (0,2 mmol) e a cetona (1 mmol)
foram pesados em um eppendorf. CDCl; (0,5 mL) foi adicionado e o contetdo
reacional foi transferido para um tubo de RMN e mantido a temperatura ambiente
sem agitacdo. Analises de RMN de 'H foram realizadas ap6s 1 hora e 24 horas do
preparo da amostra.

Deuteragéo de alcinos: O respectivo LI (0,144 mmol) e o alcino (0,72 mmol)
foram pesados em um eppendorf. CDCl; (0,8 mL) foi adicionado e o contetudo
reacional foi transferido para um tubo de RMN e mantido a temperatura ambiente
sem agitacdo. Analises de RMN de *H foram realizadas apds 1 hora e apés 24 horas
do preparo da amostra.

Cinética da reacdo de deuteracdo: Solucbes com diferentes concentracdes
do LI BMMI-Pro (0,18; 0,15; 0,12; 0,09 mol-L™") e uma concentracdo constante do
fenilacetileno (0,9 mol-L™") foram preparadas em CDCls. O inverso também foi
realizado, solucées com concentracdo constante de LI BMMI-Pro (0,18 mol-L™) e
variacéo da concentracdo do alcino (0,9; 0,8; 0,7; 0,6; mol-L*) foram preparadas em
CDCl; (0,8 mL). Assim que o solvente foi adicionado, o conteudo reacional foi
transferido para um tubo de RMN e imediatamente iniciada a andlise de RMN de *H,
utilizando a sequéncia de pulso zg2d. As condicBes de andlise ja haviam sido
previamente ajustadas com uma solucdo idéntica, agilizando assim o inicio da
andlise. Os dados foram coletados em 3 blocos de experimentos, cada um com 8
repeticdes e periodo entre pulsos (d;) de 1s: (a) 120 espectros coletados a cada 30
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segundos, tendo assim a primeira hora de reacao; (b) 8 espectros coletados a cada
15 minutos, tendo assim o intervalo entre a segunda e terceira hora de reacéo; (c)
21 espectros coletados a cada hora, tendo assim o intervalo de 24 horas do inicio da
reacao. Os 149 espectros gerados em cada concentracao foram tratados conforme
descricdo na secdo seguinte, sendo que os deslocamentos quimicos escolhidos
para obter as integrais correspondentes de cada sinal foram padronizados e
utilizados em todos os espectros. Gréaficos de concentracdo do substrato por tempo

foram plotados e a equacao cinética foi deduzida matematicamente.

4.9 CAPTURA DE CO3

Solucdes de concentracdo conhecida (0,1%, 1%, 10% e 50%) do LI BMMI-Im
e agua deionizada foram preparadas em um eppendorf. A solucdo aquosa,
juntamente com um capilar de DMSO-dg, foi transferida para um tubo de safira de 5
mm adaptado para trabalhar com altas pressdes. Posteriormente, o tubo foi
pressurizado com CO, até a pressdo desejada e mantido a 25 °C. O sistema foi
considerado em equilibrio quando a pressdo se manteve constante por 4 horas.
Ap6s este periodo, foi realizado o espectro de RMN de *C quantitativo. Os
espectros obtidos foram utilizados para a quantificacdo da solubilidade de CO..

A dessorcéo do CO, para os testes de reciclagem do catalisador foi realizada
despressurizando o sistema e aquecendo o mesmo a 50 °C por 16 horas. Em
seguida o tubo foi pressurizado novamente com a pressao desejada, assim que o

equilibrio foi atingido a analise de RMN de *3C quantitativo foi novamente realizada.
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5.1 DEUTERACAO DOS LIiQUIDOS IONICOS

Na literatura € bem conhecido que o H2 do anel imidazdlio pode ser
facilmente retirado usando bases relativamente fracas, devido a sua acidez (pKa
préoximo a 24).'" &8 Além disso, a troca H/D da posicdo C2 é descrita usando

88-92

condicbes brandas de reacdo.*” Entretanto, ha poucos trabalhos que

demonstram a troca H/D quando a posicdo C2 do imidazélio esta substituida por um
grupo metila. Nestes casos, é necessério o uso de bases como NaOH, KOH ou
trietilamina para efetuar essa troca, visto que acredita-se que a substituicdo dessa
posicdo deixa o LIl mais inerte a reacdes de deuteracdo, ndo podendo ocorrer a
desprotonacao.'®*® Recentemente, nosso grupo de pesquisa relatou que a protecédo
dessa posi¢cdo nao deixa o LIl inerte como se esperava. Em funcdo disso, estudos
da troca isotopica (H/D) em sais de 1-"butil-2,3-dimetilimidazélio BMMI tem sido
nosso foco de trabalho. ™% 17

O efeito do anion dos LlIs na troca isotopica ja foi parcialmente avaliado por
nosso grupo de pesquisa.™® '™ Algumas lacunas que ficaram no estudo preliminar
motivaram a realizacdo deste trabalho. Aqui, além do aumento do escopo dos Lls,
0s possiveis fatores causadores da deuteracdo foram analisados separadamente,
gerando uma hipétese mais aprofundada e melhor sustentada sobre a reacdo de
troca isotépica. Partindo da condicdo otimizada anteriormente,’” com uma
concentracdo da solucdo intermediaria (0,2 mol-L™") favoravel & seletividade e ao
grau de deuteracdo da posicdo C7, uma série de Llls (BMMI) com diferentes anions

foram estudados através de anélises de RMN de *H (Tabela 3 e Figura 10).
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Figura 10. Deuteracéo de Llls (BMMI-X) em CDCls.
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Observando a Tabela 3, nota-se claramente que ndo ha uma relacdo direta
entre pKa do anion e a porcentagem de deuteracdo dos H7, como muitas vezes
descritos na literatura.”” Sendo assim, os valores de pKa estdo citados meramente
para deixar claro que ndo ha uma tendéncia em relacdo a este parametro. Outros
fatores capazes de influenciar na reacdo serdo estudados a seguir. Nos Lls
contendo Pir, HCOg3, Pro, Im e Melm como anion observou-se uma deuteracdo
preferencial do grupo C2-CHz (H7) (entradas 3-4, 6, 8-9). A porcentagem de
incorporacdo de deutério pode ser vista e calculada através dos espectros de RMN
de *H. Na Figura 11, o espectro de RMN de *H do BMMI-HCO3 mostra claramente a
diminuicdo da intensidade do sinal dos H7 (originalmente singleto em 2,75 ppm) em
CDCl3, enquanto um tripleto e um quinteto correspondentes as formas deuteradas
CH,D e CHD, respectivamente (2,74 e 2,72 ppm) podem ser observados. No
espectro de RMN de *°C, realizado apés a deuteracdo completa da amostra,
observa-se um septeto em 9,8 ppm, correspondente ao carbono C7 (CD3) e também

um singleto em 77,4 ppm, correspondente ao CHCI; formado (Figura 12a).%

Tabela 3. Grau de deuteracéo (%)™ dos LIs BMMI-X em CDCl; apés 1h."!

Entrada X C7 (%) C4/C5 (%) pKa de X/XH pKa de X/XH
H,O'"® DMSO'®

1 Br/Cl 0 0 -9/-8 0,9/1,8
2 bTri 0 0 2,5 11,9

3 Pir 84 e 2,5 19,8

4 HCO; 38 0 3,6 10,3

5 HCO, 0 0 3,8 7,1

6 Pro 76 0 1,9 e 10,7 _[‘“

7 OAc 0 0 4,8 12,3

8 Im 91 15 7 18,6
9 Melm 89 29 7,9 g

[ Determinado por RMN de *H. ™ Condicées reacionais: concentracdo 0,2 mol-L?, ta, sem
agitacdo. ' Nao foi calculado (sinais com mesmo & do CDCly). [ bado ndo encontrado.
(Figuras 11, 19-20, A8-A9)
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Figura 11. Espectro de RMN de 'H (400 MHz) do BMMI-HCO; (0,2 mol-L™") em

CDCls.

Por fim, o espectro de RMN de °H ressalta o resultado apresentado,

mostrando um sinal correspondente ao CD3z em 2,70 ppm (Figura 12b). O efeito

isotopico observado na mudanca da multiplicidade do sinal tanto no RMN de *H

quanto no de *3C é atribuido ao acoplamento com o ntcleo de ?H, visto que seu spin

nuclear é 1.1"7
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Figura 12. Espectros de RMN do BMMI-HCOj3 (0,2 mol-L™) em CDCls: (a) “*C-{*H}

(100 MHz) e (b) ®H (61,4 MHz).
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Neste mesmo estudo, foi observada a degradacdo da espécie HCO3; em
CDCl3 ao longo do tempo pela diminui¢cdo do sinal do HCOg3, podendo formar CO; e
H>O devido ao deslocamento do equilibrio. Esta degradacao foi comprovada através
da andlise de RMN de **C do BMMI-HCO; em D,O adicionando 2 gotas de HCI.
Ocorreu uma réapida efervescéncia do tubo e o desaparecimento do sinal do *C em
160 ppm, além do surgimento de um sinal em 124,5 ppm, caracteristico de CO,
dissolvido (Figura 13).>°
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Figura 13. Espectro de RMN de **C-{*H} (400 MHz) do BMMI-HCO3; em D,O: a)
Puro; b) Apoés a adicéo de 2 gotas de HCI.

Em contraste, o BMMI-HCO3; ndo sofre incorporacdo de deutério detectavel
em CD,Cl, (constante dielétrica 8,93), apesar da similaridade entre os dois
solventes. Ao passo que, ao ser adicionado 25 equivalentes de CDCI; a esta
solucéo, a intensidade do H7 teve uma queda de 10%, surgindo um tripleto em 2,75
ppm juntamente com um singleto em 7,43 ppm, correspondendo ao pico CHCI;
(Figura 14). Estes resultados destacam a troca isotopica muito eficiente e seletiva

entre LI e CDCI;, conforme ja havia sido reportado na literatura para outro
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catalisador.®® Todavia, BMMI-HCOs; ndo é estavel na mistura CDCIls/CD,Cl, e

comeca a decompor apos 1 h.
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Figura 14. Espectros de RMN de *H (400 MHz) do BMMI-HCO3 em: (a) CD,Cl, (0,2
mol-L™Y); (b) CD,Cl, + 25 equivalentes de CDCls; (c) CDCls; (0,2 mol-L™) apés 24 h.

Reafirmando que ndo ha relacdo entre pKa do anion e a porcentagem de
deuteracéo dos H7, sugere-se que a deuteragcao esteja ligada a outros dois fatores:
possibilidade da formacdo e estabilidade do par i6bnico entre os ions do LI em
solucdo e atuacdo do anion como base neutra (labilidade do H). Ambos serdo

estudados separadamente, sendo os &nions Im e HCOj; selecionados para tal fim.

5.1.1 Formacéo e Estabilidade de Pares I6nicos

Supondo que um dos fatores béasicos para ocorrer a deuteracdo seria a
formacgao e estabilidade de pares iGnicos em contato, os LIs com anion imidazolato e
hidrogenocarbonato foram escolhidos para este estudo. Para o imidazolato, um novo
LI totalmente simétrico, 1,2,3-trimetilimidazélio (MMMI-Im), foi sintetizado a fim de

observar a influéncia dos substituintes do céation na deuteracdo e estudar o
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mecanismo reacional para este anion. Além disso, este LI apresentou ponto de
fusdo superior ao do BMMI-Im, o que foi util, posteriormente, na formacao de cristais
para o estudo da difracdo de Raios X de monocristal. A sintese de outros LIs com
substituicbes em diferentes posi¢cdes do anel imidazdlio foram testadas, mas o0s
rendimentos foram baixissimos e por isso somente o MMMI-Im foi escolhido para
seqguir neste trabalho.

Primeiramente estes trés LIs (BMMI-HCO3;, BMMI-Im e MMMI-Im) foram
testados em diferentes solventes para observar a influéncia do solvente na reacéo
de troca isotépica (Tabela 4).

Pode ser observado que nos solventes CDCI3;, CD3;OD e CD3CN, que fazem
parte do grupo com menor constante dielétrica, ocorreu um elevado grau de troca
H/D. O que provavelmente esta relacionado a presenca da estrutura do par ibnico
intimamente ligado devido a menor polaridade dos solventes e consequente menor
poder de solvatacdo. Consequentemente os H do anel imidazdlio se tornam mais
acidos e mais suscetiveis as trocas isotdpicas, a0 mesmo tempo que gerou uma
maior basicidade do anion (do O no caso do HCOg3), facilitando a desprotonacao do
solvente (Tabela 4, entradas 1-9). O Unico caso que ndo segue esta tendéncia é o
BMMI-Im em CD3CN (entrada 3).

No segundo grupo de solventes, com maior constante dielétrica, a deuteragéo
foi menor. Em D,0O, o equilibrio € deslocado para pares de ions separados por
solvente (PISS), afastando assim o anion que ndo consegue catalisar a reacao de
troca H/D tdo rapidamente (entradas 13-15). E bem conhecido na literatura que a
incorporacao de deutério € mais dificil de ocorrer em solventes aproticos, tais como
CDCI3 do que em solventes polares proticos, como D,0O, em parte devido a forca
limitada de bases em um meio com constante dielétrica baixa.®® Sendo que relatos
demonstram a incapacidade de deuteracdo em cloroférmio.}’® Nesse caso isso ndo
ocorre, pois a agua tem um poder de solvatacédo tdo grande que impede o contato
entre catalisador (anion) e substrato (cation). O DMSO-ds parece ser um caso
intermediario, em que ha um equilibrio entre os pares de ions em contato e
separados por solvente, exibindo uma reatividade intermediaria (entradas 10-12).3"
32,40 pApesar desta tendéncia, ndo é possivel relacionar diretamente a porcentagem

de deuteracdo com a constante dielétrica, visto que ndo ha linearidade na Tabela 4.
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Tabela 4. Grau (%)[a] de deuteracdo dos hidrogénios C7 e C4/C5 de sais de

imidazélio (0,2 mol-L™") em diferentes solventes."

Entrada  Solvente LI C7(%) C4/C5(%) Constante dielétrica "
1 CDCl; MMMI-Im 88 12 4,89
2 CDCl, BMMI-Im 91 15 4,89
3 CDCls BMMI-HCO; 380 0 4,89
4 CD;0OD MMMI-Im 91 34 32,66
5 CD;0OD BMMI-Im 97 16 32,66
6 CD;0D BMMI-HCO, 68 19 32,66
7 CD3;CN MMMI-Im a0 80 37,5
8 CD3;CN BMMI-Im 31 23 37,5
9 CD3;CN BMMI-HCO3 99 97 37,5
10 DMSO-dg MMMI-Im 3 3 46,45
11 DMSO-dg BMMI-Im 8 0 46,45
12 DMSO-ds BMMI-HCO4 22 11 46,45
13 D,O MMMI-Im 32 27 78,36
14 D,O BMMI-Im 14 17 78,36
15 D,O BMMI-HCO3 0 19 78,36

[ Determinado por espectroscopia de RMN de 'H. ™ Condicées reacionais: ta, sem
agitacdo, 0,2 mol-L™, apés 1 h do preparo da amostra. ! Parcialmente soltvel. (Figuras A8,
10-A22).

A fim de observar a proximidade entre cation e anion, experimentos de RMN
bidimensionais de HOESY e NOESY foram realizados. Para o anion HCOj;, a
CDsCN foi selecionada como solvente da analise, devido a baixa solubilidade e
estabilidade deste LI em CDCls. Para o HOESY o LI BMMI-H*®CO, (enriquecido com
13C) foi sintetizado para observar uma possivel interagéo entre cation e anion em
CD3CN. O resultado da andlise de RMN de 2D-HOESY pode ser observado na
Figura 15, que mostra a interacdo cation-anion através das correlacbes entre o
carbono do anion (*C12) e os hidrogénios H8 e H6 (N-CH,) do cation, provando a

formacé&o do PIC e a estabilidade do mesmo.
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Figura 15. Mapa de contorno expandido do espectro de **C,'H-HOESY (400 MHz)
do BMMI-H**CO3 em CDsCN (0,2 mol-L™).

Em seguida experimentos de RMN de 2D-NOESY em diferentes solventes e
concentracdes foram realizados para os LIs contendo Im como anion (Tabela 5). Um
exemplo estd demonstrado na Figura 16, onde as interacfes entre o cation (BMMI) e
o anion (Im) podem ser claramente observadas através das correlacdes de NOE dos
H, provando a estabilidade do par i6bnico em uma solugéo de CDCl; (1 mol-L™). Nos
demais experimentos de 2D-NOESY nota-se que para solventes do grupo menos
polar, como o CDCI;, ocorre forte interacdo do cation e do anion mesmo em
concentracdes mais baixas (0,2 mol-L™, Figura A23), a qual foi utilizada para a
maioria dos experimentos de deuteracdo. Ja para solventes mais polares, como
D,0O, o PIC s6 comeca a ser observado em concentracbes maiores (1 mol-L™),
enquanto que em concentracbes pequenas gera PISS, reforcando a ideia da
influéncia do PIC na deuteracao (Figuras A23-A28 em anexo).

A relacdo entre a menor polaridade do solvente levar a formacédo de pares
ibnicos mais fortemente ligados ja havia sido demonstrada anteriormente na
literatura ao compararem CD,Cl, e DMSO-dg.** Como também a influéncia da
interacdo entre cétion e anion na deuteracdo de LlIs para LI contendo H2. Observou-

se que somente ocorreu deuteracdo em Llls que apresentaram forte interacdo do H2

57



5. RESULTADOS E DISCUSSAO - PARTE |

com o anion, aumentando a densidade eletrbnica da posicdo C2, possibilitando a

troca isotépica.®

Tabela 5. Relacdo entre solvente, concentracdo e correlacbes de NOE para o
BMMI-Im.

Entrada  Solvente  Conc. (mol-L™?) Correlacdo de NOE™ Ver Figura X
1 CDCl; 0,2 Observada A23
2 CDCl 1 Fortemente Observada 15e A24
3 DMSO-dg 0,2 Observada A25
4 DMSO-dg 1 Fortemente Observada A26
5 D,O 0,2 N&o observada A27
6 D,O 1 Observada A28

&l Determinado por espectroscopia de RMN de *H,"H NOESY.

| 15,16 8
134 5 t Il

N N L _ppmo J\a N\ _ppm
: o4 0.4
11 —== ’ ﬂ i 0.6 ) 0.6
o8 0.8
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1.2 1.2
9 g e 0 1.4 % 1.4

2.0 2.0

f24 24

72 70 68 66 64 ppm 40 39 3.8 37 36 35 34 33  ppm

Figura 16. Mapa de contorno expandido do espectro de *H,"H-NOESY (400 MHz) do
BMMI-Im em CDCl; (1 mol-L™).

Esta relacdo entre formacdo de par i6nico e solvente j& havia sido
demonstrada em um trabalho anterior do nosso grupo de pesquisa, através da

utilizacéo de célculos teéricos de dinamica molecular.’” A distancia minima entre

58



5. RESULTADOS E DISCUSSAO — PARTE |

cation (BMMI) e anion (Im) em cloroférmio, DMSO e agua em funcéo do tempo havia
sido estudada (Figura 17). O par ibnico foi mantido em contato em cloroférmio, e
dissociado em agua e DMSO. Sendo que houve a possibilidade de reencontro dos
ions em DMSO por aproximadamente 5 ns. O mesmo resultado foi observado para o
LI BMMI-HCOg3 (Figura 18).
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8 3 |
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€ E 25 i ‘ o
@ g —— Cloroférmio
© — 2
E ‘E e DMISO
£ 5 15 ,
pui ——— Agua
-a 1
&
‘;’ 015 L)
2

0

0 5 10 15 20
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Figura 17. Evolugdo temporal da distancia minima entre cation e &nion em

diferentes solventes para o BMMI-Im simulada por dinamica molecular.
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0,5 ’ —] —]
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Figura 18. Evolucdo temporal da distancia minima entre cation e &anion em

diferentes solventes para o BMMI-HCO3; simulada por dindmica molecular.
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5.1.2 Estudo da Base Neutra

Assumindo o contato do par i6nico, € provavel que o anion atue como
catalisador de transferéncia de D entre o solvente e o cation, devido a presenca de
hidrogénios acidos em sua estrutura. Portanto, forte interacdo entre o céation e o
anion torna os grupos OH e NH (do hidrogenocarbonato e prolinato,
respectivamente) mais labeis. Embora a troca H/D direta do solvente com cation nao
pode ser inteiramente descartada, € mais plausivel que estes anions se comportem
como uma base neutra, fornecendo D constantemente ao cation ao longo de todo o
processo de troca de H/D.*® No caso destes dois anions citados, isso pode ser
comprovado pelo espectro de *H e ?H do BMMI-HCO3; e BMMI-Pro, onde o sinal
correspondente ao OH e NH desaparecem e surge um sinal correspondente ao OD

e ND (Figuras 12b e 19, respectivamente).

a) RMN de 'H B
LRRT 72
6
JL
4.5 8
T T T T T T T v T T T
268 266 264 262 260 258 7 9,14,15,10
‘ (ppm) 13 1616/ 14
- ; A Fa FAUN AI’ h
2 & 8 & @ ]
9.0 3‘,5 8.0 7.5 ?.IO 6.5 6.0 3.5 3.0 4.5 4:0 3‘.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.3 0.0
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‘3|3 o
b) RMN de °H
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1 15 16
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0~ "o 7
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T T T T T T
5.0 8.5 8.0 7.5 70 6.5 6.0 5.5 5.0
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1 (ppm)

Figura 19. Espectros de RMN do BMMI-Pro (0,2 mol-L™") em CDCls: (a) *H (400
MHz) e (b) °H (61,4 MHz).

No entanto, para o anion imidazolato nao ha H labil “extra” para promover a
catélise da reacdo de troca H/D, visto que mesmo quando a posi¢cdo C2 (prevista

como a mais acida) esta substituida por um grupo CHsz, como no caso do anion
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Melm, ocorre essa deuteracdo (Figura 20). Assim sugere-se a necessidade de

algum H acido, que fosse capaz de ativar o catalisador.
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Figura 20. Espectros de RMN do BMMI-Melm (0,2 mol-L™) em CDCls: (a) *H (400
MHz) e (b) ?H (61,4 MHz).

No intuito de analisar melhor o comportamento do anion imidazolato, foi
testada a formacao de cristais adequados para difragdo de Raios X de monocristal.
Todavia, ndo foi possivel obter cristais do BMMI-Im, devido ao seu baixo ponto de
fusdo (23 °C). Entretanto, o MMMI-Im apresentou maior ponto de fusdo (36 °C),
sendo solido a temperatura ambiente. Com isso, foi possivel obter cristais de
MMMI-Im através da evaporacgédo lenta de acetonitrila, os quais foram analisados por
difracdo de Raios X de monocristal. Com a analise foi possivel observar a estrutura
de um complexo entre o LI e uma molécula de agua, [MMMI-Im]-[H,O] (Figura 21). A
partir da Figura 21a fica evidente que cada cation imidazdlio tem forte interacdo com
0 anion imidazolato através de interacdes n+n-, com seus anéis imidazoélios
antiparalelos entre si. Os dois anéis de cinco membros apresentam uma
conformacao quase totalmente antiparalela entre o anel do cation e do anion (Figura
20b). Outro aspecto relevante de ser comentado € a presenca de uma molécula de
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agua presa no interior da rede iénica através de ligac6es de H envolvendo o H da
molécula de agua e os nitrogénios (N9 e N11) de dois anions imidazolatos distintos.
A partir destes dados obtidos, a interacdo entre o LI e a agua passou a ser objeto de

estudo deste trabalho.

H7a

Figura 21. Estrutura proposta através da difracdo de Raios X do MMMI-Im contendo
uma molécula de agua unida por ligacbes de H na estrutura cristalina do LI (a);
estrutura antiparalela dos anéis imidazolio-imidazolato (b). (O1-H1A-N11= 172 (2)°,
01-N11= 2,780(16) A; O1-H1B-N9= 170 (2)°, O1-N9= 2,8335 (17) A).

5.1.2.1 Estrutura e comportamento do complexo dgua@LIls em solugéo

Primeiramente, o experimento de 'H,'H-NOESY em DMSO-ds anteriormente
citado foi estendido para os demais anions. A Figura 22, do mapa de contorno do
espectro de 2D-NOESY do MMMI-Im em DMSO-ds (1 mol-L™), além de mostrar o
PIC, mostra um sinal extra em 7,27 ppm, correspondente a esta molécula de agua
interagindo fortemente com o LI. Além disso, o sinal de HDO apresentou correlagao
em fase oposta a correlacdo do NOE, provando que esta espécie esta sofrendo
troca quimica (H/D) com o grupo C7 (metila).’***¥ O mesmo efeito foi observado
para o LI BMMI-Im, BMMI-Melm e BMMI-Pir, em que o sinal da agua apareceu em
6,58 ppm, 5,11 ppm e 4,52 ppm, respectivamente (Figuras 23-25). Esse resultado
indica que, para estes Lls, a 4gua esta diretamente relacionada com o mecanismo

da reacdo. Comparando o deslocamento quimico do sinal de HDO em DMSO nos
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anions Pir, Melm e Im, observamos uma ordem crescente no sentido Pir (4,52 ppm)

< Melm (5,11 ppm) < Im (6,58 ppm). Fato que concorda com a porcentagem de

deuteracéo da posicdo C7 observada em CDCl3 (Pir = 84 < Melm = 89 < Im = 91%,

Tabela 3, entradas 3, 9, 8 respectivamente). Isso demonstra a importancia da acidez

do H, reforcando a teoria da base neutra com H labil. Nota-se que o sinal da agua

dificilmente pode ser detectado no caso de outros solventes organicos sugerindo

uma troca de H/D muito rapida dos solventes deuterados gerando as formas HDO e

D,O, ndo observaveis no RMN de *H. Por fim, percebe-se que outros Lls podem

apresentar interacdo com a agua, como visto para o BMMI-OAc, mas € incapaz de

efetuar trocas isotépicas devido a menor acidez do H (3,83 ppm) (Figura A31).

DMSO-ds

6+8 ——

4,5 12,13
H,0 + |
19 Hpo

80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65

80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65

ppm “"\4 5 6
8 N@N1\CH3
N<
4 HyC DHC
b e
2] \ 10 N D
5 N
' 12 W
ppm
36
a7 NG »
Lag N_/@(\N—CH:’ )
Q H,C”
;3'9 3 CH2D H O\D
ppm \N—'/“C>,N

Figura 22. Mapa de contorno expandido do espectro de *H,"H-NOESY (400 MHz) do
complexo supramolecular [MMMI-Im]-[HDO] em DMSO-dg (1 mol-L™"), PIC.
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Figura 23. Mapa de contorno expandido do espectro de *H,"H-NOESY (400 MHz) do
complexo supramolecular [BMMI-Im]-[HDO] em DMSO-dg (1 mol-LY), PIC.
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Figura 24. Mapa de contorno do espectro de *H,"H-NOESY (400 MHz) do complexo
supramolecular [BMMI-Melm]-[HDO] em DMSO-dg (1 mol-L™), PIC.

64



5. RESULTADOS E DISCUSSAO - PARTE |

451416 - 8 o L

& e
10 =< ] e t
] ] 8 . 2 o |

9 2
7 A ¢ ¢

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 ppm

Figura 25. Mapa de contorno do espectro de *H,"H-NOESY (400 MHz) do complexo
supramolecular [BMMI-Pir][HDO] em DMSO-dg (1 mol-L™), PIC.

Voltando a observar a Figura 22, é importante ressaltar que as correlacdes
mais intensas sdo entre HDO e grupos metila do cétion (N-CH3). Sdo estes os sitios
preferenciais para interagdes céation-anion, em que a agua esté localizada perto das
substituicbes do cation C6, C7 e C8 e também perto dos N do anion imidazolato. Tal
arranjo estrutural € semelhante a estrutura do cristal observado na difracdo de Raios
X. Portanto, a 4gua confinada neste ambiente idnico restrito é ativada e atua como
catalisador da reacdo de troca H/D. Esta 4gua confinada pode ser relacionada a
uma importante  estrutura  supramolecular chamada de  guest@host
(héspede@hospedeiro). Nesta estrutura, uma pequena molécula (denominado de
convidado ou héspede - H,0O) esta inserida em uma molécula maior (denominado de
hospedeiro - par idnico do LI) formando uma unidade ainda maior, mas ambas n&o
estdo covalentemente ligadas. Normalmente, o hospedeiro proporciona uma gaiola
gue circunda completamente o convidado, como ocorre no caso da agua que se
acomoda no volume livre do LI.*%?

Paralelamente, foi possivel observar que a adicdo de H,O (25 pL) a amostra
de RMN contendo MMMI-Im em DMSO-ds desloca o sinal do *H da agua, que estava
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inicialmente em 7,18 ppm para 4,83 ppm (Figura 26). Sendo que néo foi verificada a
presenca de agua residual do DMSO-dg usualmente observada em 3,33 ppm.*®
Este comportamento foi confirmado por RMN de *H (ver Figura A34), no qual o sinal
do HDO é deslocado 6,77 para 4,82 ppm apos a adi¢cao de HO.

—718
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o

(@) MMMI-Im em DMSO-d

12,13
45 : .
10 DMSO-dg
1 A
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Figura 26. Espectro de RMN de *H (400 MHz) do MMMI-Im em DMSO-ds (1 mol-L™)
apos 72 h: sem a adi¢éo de H,O (a), com adicéo de 25 pL de H,O (b).

Além disso, o efeito da ativacdo de agua foi estudado em outro experimento
onde o BMMI-Im foi dissolvido em D,0, seco e em seguida tratado com CHCI;,
fornecendo CDClI3, provando a capacidade do LI hidratado atuar como agente de

transferéncia de deutério (Esquema 5 e Figuras 27-28).

DH,C R
HsC _R DH,C _R e ~
2N SN, AN
R—NTCEL . g + D0 R—N@ w0 + CHCl, R—NTEA 0.
\/ :H/ ™~H THO ’ ”D/ A D Rr=—= CDCl, > = ",D H
P f = 2N
N@/\N N@ N=—=""

Esquema 5. Agua confinada no LI como agente de transferéncia de D.
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Figura 27. Espectros de RMN do BMMI-Im em D,0 (prova deuteracédo completa): (a)
'H (400 MHz) e (b) ?H (61,4 MHz).
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Figura 28. Espectros de RMN do BMMI-Im deuterado em CHCI; (capilar de DMSO-
de) (prova deuteracdo do CHCI; via LID): (a) *H (400 MHz) e (b) **C (100 MHz).
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Nestes casos, em que a interacdo LI/dgua pode ser detectada por RMN, o LI
parece estar "congelado” com a molécula de agua em uma gaiola de LI. Este arranjo
pode ser representado por uma gaiola guest@cage, porque a agua esta
completamente cercada pelo hospedeiro durante este curto periodo de tempo.'®*
Porém, em escalas de tempo mais longos, os pares idnicos do LI podem se separar,

podendo liberar o convidado (H,O) (Esquema 6).

C-

Esquema 6. Esquema grafico para a formacdo do complexo hospede (agua-azul)

@hospedeiro (PIC-vermelho).

O mesmo modelo supramolecular pode ser estendido a outros casos, como
no caso do didéxido de carbono. Relatos demonstram que as forcas dispersivas e
ligacbes de hidrogénio do imidazélio em Lls classicos (BMI-BF, e BMI-PFg) ndo sao
afetadas pela incluséo da molécula de CO,, mantendo o PIC.** 1% |gualmente, a
mesma funcdo da agua pode explicar a oxidacdo de nanoparticulas de ferro para
nanoparticulas FeO em Lis imidazélio livres de oxigénio,*® ou a estabilizacdo de
enzimas em altas temperaturas.*®

A fim de confirmar a formagdo do complexo LI@H,O, foram realizados
simula¢6es de dindmica molecular dos pares de ions MMMI-Im e BMMI-Im com uma
Gnica molécula de agua em cloroférmio.**® A evolucdo temporal das distancias
minimas entre qualquer &tomo do céation e do anion ou da molécula de agua pode
ser vista na Figura 29. Ao longo do tempo de simulacdo de 60 ns, observa-se que 0
par ibnico formado pelo anion imidazolato com ambos os cations (MMMI e BMMI)
permanece estavel em cloroférmio. Além disso, a molécula de agua mantém contato
com o cation durante a simulacdo, havendo apenas curtos periodos de separacdes

entre eles.
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a) MMMI-Im b) BMMI-Im
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Figura 29. Evolucdo temporal da distancia minima entre cation e anion (verde) e
entre cétion e uma molécula de H,O (vermelho) em cloroférmio. a) MMMI-Im (painel

da esquerda), b) BMMI-Im (painel da direita), simulado por dinamica molecular.

As simula¢des foram iniciadas com o par i6nico do LI associado e com
posterior adicdo do solvente na caixa cubica. Foram utilizadas funcdes de
distribuicdo radial para pares de atomos com a finalidade de obter informacdes
estruturais. Estas funcdes correspondem a distribuicbes de probabilidade para

distancias interatdmicas entre os atomos dos compostos simulados.

5.1.3 Céalculos Teo6ricos de DFT

® e também dos dados

Com auxilio dos célculos de dinamica molecular**
obtidos da difracdo de Raios X, foi possivel prever a regido com maior probabilidade
da molécula de &agua ser encontrada. Partindo destes dados preliminares, a
otimizacdo da geometria para o BMMI-Im com seus anéis imidazolios paralelos e
antiparalelos foi realizada (Figuras 30a-b). Em seguida uma molécula de agua foi
adicionada a cada estrutura em diferentes posicdes possiveis e a otimizacdo da
estrutura para o calculo de energia foi realizada (Figuras 3la-d). As energias
minimas obtidas nos célculos em Hartree foram convertidas para kcal-mol” e
comparadas entre si, sendo que a molécula mais estavel de cada estrutura foi

tomada como zero e a outra molécula calculada pela diferenca em relagédo a esta.
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a) Anéis paralelos b) Anéis antiparalelos

Energia Total da Molécula = - 688,31002975 Ha" | Energia Total da Molécula = - 688,31314852 Ha
°AE = 1,95 kcal-mol™ AE=0

Figura 30. Estrutura otimizada obtida por célculos de DFT (wB97X-D/spaug-cc-pvtz)
do par idbnico BMMI-Im puro (seco): (a) com anéis imidazolios paralelos entre si; (b)
com anéis imidazélios antiparalelos entre si. [a] Diferenca energética entre as

configuracdes, considerando a mais estavel como zero.

A partir das Figuras 30 e 31, que demonstram os valores de energia das
estruturas de LIs que estdo em pontos minimos de energia, foi possivel observar
gue a estrutura com os anéis imidazoélios anti-paralelos foi a mais estavel,
concordando com os dados experimentais da difragdo de Raios X do MMMI-Im,
anteriormente descrito. No caso do par i6nico puro, sem a adicdo da molécula de
agua, observa-se uma estabilizacdo de 1,95 kcal-mol* para os anéis -
antipararelos (Figura 30b) em relacdo aos anéis com a configuracdo paralela (Figura
30a). Com a adicdo da agua, mais uma vez, as estruturas com anéis 7 -m
antiparalelos sdo mais estaveis (Figura 30b e 30d) em relacdo as configura¢cdes com
anéis paralelos (Figura 30a e 30c). Além disso, é possivel observar que o composto
€ mais estavel quando a molécula de agua se encontra ao lado do substituinte N-
CHs do cétion. Sendo 1,89 kcal-mol™ mais estavel do que a 4gua ao lado do N-Bu
para a estrutura paralela e 0,66 kcal-mol™” para a estrutura antiparalela. Isso pode

estar associado ao menor impedimento estérico, referente ao menor substituinte.

"Ha = Hartree (1 Ha = 627,503 kcal-mol™)
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a) Anéis paralelos (H,O préxima a N-CHs,) b) Anéis antiparalelos (H,O proxima a N-CHy)

e
P g3 oa

J

‘g
4

J

Energia Total da Molécula = -764,77775051 Ha Energia Total da Molécula = -764,7781389 Ha

Angulo Napjon:--H-Osgua = 171,28° Angulo Napjon'--H-Oggua = 171,43°
Distancia Nanion'*-Hagua = 1,659 A Distancia Nanion'*-Hagua = 1,74 A
PIAE = 0,24 kcal-mol™ BAE =0
¢) Anéis paralelos (H,O préoxima a N-Bu) d) Anéis antiparalelos (H,O préxima a N-Bu)

Energia Total da Molécula = -764,77473823 Ha Energia Total da Molécula = -764,7770801 Ha

Angulo Nanon'--H-Osgua = 172,45° Angulo Nayion'-H-Oggua = 173,3°
Distancia Nanion**-Hagua = 1,71 A Distancia Nanon'*-Hagua = 1,75 A
BIAE = 2,13 kcal-mol™ BIAE = 0,66 kcal-mol™

Figura 31. Estrutura otimizada obtida por calculos de DFT (wB97X-D/spaug-cc-pvtz)
do par ibnico hidrato ([BMMI-Im]-[H20]): (a,c) com anéis imidazolios paralelos entre
si; (b,d) com anéis imidazélios antiparalelos entre si; (a,b) com molécula de agua
préoxima a N-CHgz (c,d) com molécula de agua préxima a N-Bu. [ Diferenca

energética entre as configuracdes, considerando a mais estavel como zero.

Em todas as estruturas calculadas o angulo entre o N do anion e o OH da

agua esta préoximo a 180° (variando entre 171 e 173°). Além disso, a distancia entre
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o atomo de N do anion e H da &gua estd entre 1,65 e 1,75 A, ambas as
caracteristicas comuns em ligacdo de H."*! Sendo assim, foi calculado o valor da
interacdo entre LI e H,O no complexo hidratado a fim de observar a forca da
interacdo (AE_y). Previamente foi otimizada a estrutura da agua isolada (Tabela Al
em anexo) e obtendo um valor minimo de energia para a molécula. Em seguida, o
calculo da diferenca entre a energia otimizada do LI isolado (E.)) somado ao valor
minimo de energia da H,O isolada (Ep.0) foi comparado com o valor de energia
obtido para o complexo [LI]-[H20] (ELin0). Desse modo, é possivel obter o valor

referente a interacdo do LI com a molécula de agua (Tabela 6, Equacéo 19).%°

AE 1= (Eu + Enz0) — (ELiH20) (19)

Tabela 6. Forga de interagéo de H no complexo [BMMI-Im]-[H,0] calculada por DFT
(wB97X-D/spaug-cc-pvtz).

Entrada Anéis Evi+Eneo El h20 AE, 4
imidazélios (kcal-mol™)™  (kcal-mol™)® (kcal-mol™?)

1 Paralelo™ -764,750 -764,778 17,6

2 Paralelo!” -764,750 -764,775 15,7

3 Antiparalelo® -764,753 -764,778 15,9

4 Antiparalelo® -764,753 764,777 15,2

[ Energia total da molécula do LI isolado + Energia total da molécula de agua. ™ Energia
total da molécula do complexo [LI]-[H,0]. ! Molécula de 4gua préxima a N-CHa. [ Molécula

de agua préoxima a N-Bu.

Percebe-se que todos os complexos [LI]-[H,O] sdo mais estaveis do que o LI
isolado. Sendo que todas as diferencas de energia sdo maiores que 15 kcal-mol™
mostrando que ha uma ligagdo de H com forca entre moderada e forte entre LI e
égua.13l

A partir destes resultados preliminares, os célculos de energia minima atraves
de célculos de DFT foram estendidos para outros LIs puros e na forma de complexo
hidratado. Para todos os casos a molécula de agua foi testada somente préxima ao
lado N-CH3 da cadeia alquilica do cation. Os valores das energias dos compostos e

da forca de interacdo de H no complexo [LI]-[H20] podem ser vistos na Tabela 7.

12
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Tabela 7. Valores da energia minima total da molécula de LI e for¢a de interacdo de

H no complexo [LI]-[H20] calculadas por DFT (wB97X-D/spaug-cc-pvtz).

Entrada LI Evi(Ha)™ Evieo (Ha) P! AE, 4, (kcal-mol ™
1 MMMI-Im P9 -570,358 -646,825 17,3
2 MMMI-Im AP -570,36 -646,827 16,7
3 BMMI-Im P -688,310 -764,778 17,6
4 BMMI-Im AP -688,313 -764,778 15,9
5 BMMI-Melm P -727,631 -804,099 17,1
6 BMMI-Melm AP -727,635 -804,100 16,1
7 BMMI-Pir P -688,294 -764,760 16,2
8 BMMI-Pir AP -688,291 -764,756 16,1

[ Energia total da molécula do LI puro. ™ Energia total da molécula do complexo [LI]-[H,0].
[ AELy = (Eu + Ero) — (ELiizo) @ P = cétion e anion com anéis Paralelos. ¥ AP = cétion e

anion com anéis Antiparalelos. (Figuras A35-A37).

E claramente observada uma maior estabilidade dos compostos quando
hidratados, reafirmando a possibilidade de formacdo dos complexos guest@host. O
gue pode ser explicado pela tendéncia visivel de formacédo de fortes ligacédo H, tendo
uma diminuic&o na energia total do sistema acima 15,9 kcal-mol™ (Tabela 7).*** Além
disso, as estruturas onde os anéis imidazolios se encontram antiparalelos entre si
demonstraram-se preferenciais para a maioria dos LlIs, exceto para o BMMI-Pir, que
encontrou uma estabilizacdo maior em uma estrutura intermedidaria entre paralelo e
forma de T (Figura A37). A forte interagdo com a H,O refor¢a a ideia destes sais

serem higroscépicos.*

5.1.4 Mecanismo Geral Proposto

Apos provar a necessidade do PIC e a atuacdo do anion como base neutra na
catalise da reacao, especialmente na presenca de agua no sistema, um mecanismo
reacional foi proposto. Primeiramente ocorre a deuteracdo do anion, através de
contato direto com o solvente deuterado (fonte de deutério). Este anion atua como
base neutra transferindo seu ?H para a posicdo C7 do anel imidazélio do cation, em
um processo continuo. No caso do anion imidazolato, metilimidazolato e pirazolato,

h4 uma forte interacdo com o cétion imidazolio, e ndo ha H acido extra para
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promover a catélise da reacdo de troca H/D. E interessante notar que para estes
casos € necessaria uma pequena quantidade de agua para ativar o catalisador
(Figura 32). No entanto, ndo podemos descartar a possibilidade da agua também
atuar no mecanismo da reacdo nos demais anions (HCO3 e Pro). A transferéncia de
préton entre o céation e o anion ja foi descrita na literatura através de calculos

tedricos como sendo energeticamente possivel.*®’

/
\ /
NNy ND)
Me™ N7 Me~ YN"BU W
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Figura 32. Caminho de reacdo proposto para a troca H/D nos Llls promovido pelo

anion.
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REACOES DE DEUTERACAO DE SUBSTRATOS
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5.2 CATALISE DE REACOES DE DEUTERACAO DE SUBSTRATOS

Observando o mecanismo reacional, acreditou-se que o LI poderia atuar
como catalisador para deuteracao de outros substratos contendo hidrogénios &cidos.
Com isso, experimentos utilizando alcinos e cetonas como substrato foram
realizados, surgindo uma perspectiva de aplicagao desses LlIs, podendo futuramente
atuar como ferramenta de auxilio na elucidacdo de mecanismos e analise estrutural

de outros compostos.

5.2.1 DEUTERACAO DE CETONAS

Visto isso, a deuteracdo de diferentes substratos passou a ser avaliada.
Primeiramente a influéncia das condi¢des de reacdo sob a formacao da acetofenona
deuterada foi investigada. Para este estudo, foram variados: o catalisador; a

concentracéo de substrato; e a quantidade de catalisador (Tabela 8).

Tabela 8. Efeito das condicées reacionais no grau [%]® de incorporacéo de deutério

na acetofenona em CDCI5.

O @)
LI, CDCl,
dCH3 ta, 1-24h ©)LCD3
Entrada  Catalisador LI Concentracéo do % D @ % D'
(mol%) substrato (mol-L™) ah (24 h)
1 10 BMMI-Im 0,2 15 21
2 10 BMMI-Im 0,9 26 27
3 10 BMMI-Im 1,25 30 32
4 10 BMMI-Im 2 30 31
5 20 BMMI-Im 2 36 41
6 20 BMMI-HCO, 2 0 <5
7 20 BMMI-Pro 2 47 53
8 20 BMI-Pro 2 22 53
9 20 N(Bu)4-Pro 2 14 60
10 - - 2 0 o

[ Determinado por espectroscopia de RMN de 'H. ™ Condicées reacionais: t.a., LI, sem
agitagéo, 1-24 h. ! Apés 72 horas. (Figuras A38-A42).
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Percebe-se que um aumento na concentracéo da solucéo de 0,2 mol-L™* para
2 mol-L™* gerou um aumento na porcentagem de deuteracéo da acetofenona (Tabela
8 — entrada 1-4). No entanto, isso ocorre até uma determinada concentracdo, onde
ndo ha mais aumento da deuteracdo, o que pode indicar uma saturagdo cinética
(entradas 3 e 4). Nesse caso, aumentou-se a concentracdo da solucdo de 1,25
mol-L™* para 2 mol-L™ e a deuteracdo permaneceu praticamente constante, variando
de 32 para 31% apoés 24 horas. Ao atingir esta concentracdo maxima, foi testada a
variacédo da quantidade de catalisador (entradas 4-5). A duplicacdo na quantidade de
catalisador adicionada gerou um aumento na porcentagem de deuteragdo, que
passou de 31% com 10 mol% de catalisador para 41% quando 20 mol% de
catalisador foi utilizado. As condi¢cdes vistas na entrada 5 foram eleitas para os
testes com os demais catalisadores. Primeiramente foi realizada a variagdo do anion
(entradas 5-7). A maior porcentagem de deuteracdo foi encontrada com BMMI-Pro
como catalisador da reacédo, seguindo a ordem HCO3; < Im < Pro, reforcando a ideia
da basicidade do anion ndo estar relacionada a catalise. Neste caso, a hip6tese da
influéncia da lipofilicidade do catalisador é levantada.®®

Em seguida, foram realizados testes variando o cation (BMI, BMMI e N(Bu),,
entradas 7-9). A porcentagem final de deuteracéo utilizando o sal de aménio foi mais
elevada (60%). Porém, o BMMI apresentou uma taxa de reagdo muito mais elevada,
com 47% de produto formado em 1 h contra 14% quando com sal de amonio. Como
o BMMI-Pro foi o catalisador com maior taxa inicial de reacédo, foi usado para as
reacoes seguintes, com outros substratos. Por fim, um teste sem a adicdo de LI
mostrou que nao houve conversdo em produto deuterado mesmo apés 72 horas
(entrada 10).

Um teste em maior escala reacional foi realizado, quadruplicando a
guantidade das demais reacdes. A reacao foi feita em um baldo com agitacdo
constante e foram coletadas aliquotas para analise de RMN. Observou-se que néo
houve aumento na velocidade reacional, tampouco na porcentagem de incorporagao
de deutério. Visto que, em 1 h observou-se 37% de deuterecdo, 47% em 2 h, 54%
em 24 h, estagio que ja havia atingido o equilibrio, mantido constante apds 72 h
(Figura 33).
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Figura 33. Espectros de RMN de *H (400 MHz, CDCls) da acetofenona deuterada
com BMMI-Pro em grande escala, 1 h (a), 2 h (b) e 24 h (c).

Todas as porcentagens de incorporacao de deutério foram determinadas por
RMN de *H. O espectro da reacéo de troca isotépica entre acetofenona e BMMI-Pro
em CDCI; mostra claramente a diminuicdo do sinal correspondente ao CH; (Ca)
originalmente em 2,35 ppm. Além disso, o surgimento de um tripleto e um quinteto
correspondente as formas CH,D e CHD, em 2,33 e 2,31 ppm, respectivamente
(Figura 34). O mesmo pode ser provado por RMN de °H, onde trés sinais
correspondentes as formas CH,D, CHD, e CD3; (2,39, 2,36 e 2,33 ppm) séo
observados (Figura 35). A deuteracdo do LI pode novamente ser observada nesse
espectro, onde o C7 e NH da prolina sédo deuterados. Por fim, o espectro de RMN de
13C mostra o aparecimento de um sinal em 77,6 ppm correspondente ao CHCls
formado, um multipleto préximo a 26 ppm correspondente as formas deuteradas do
Ca e um quarteto em 197,9 ppm correspondente a carbonila vizinha ao CD3 (Figura
36).
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Figura 34. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCl;) da acetofenona deuterada
com BMMI-Pro, 1 h (a) e 24 h (b).
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Figura 35. Espectros de RMN de ?H (76,7 MHz, CDCls) da acetofenona deuterada
com BMMI-Pro, 1 h (a) e 24 h (b).
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Figura 36. Espectros de RMN de *C-{*H} (125 MHz, CDCl;) da acetofenona
deuterada com BMMI-Pro, 1 h (a) e 24 h(b).

Outras cetonas similares a acetofenona foram estudadas usando as
condicbes de reacdo otimizada (20 mol% de LI, ta, 24 h). Os resultados estdo
resumidos na Tabela 9. E interessante observar que todos os produtos foram
obtidos com bons rendimentos, sem a formacdo de subprodutos e sem qualquer
purificacdo adicional. Vale ainda ressaltar que a porcentagem de deuteracéo foi
calculada considerando todas as espécies vistas no RMN de *H, ou seja, o sinal foi
integrado como um todo (CHz + CH,D + CHD,). Se tivesse sido considerada
separadamente somente a diminuicdo do singleto (CH3) o valor seria muito maior,
pois também levaria em conta a conversao parcial do produto.

Analisando as entradas 2 e 4, é possivel confirmar a ordem crescente de
deuteragdo para o catalisador com anion HCO3; < Im < Pro, independente do
substituinte da acetofenona. Comparando os diferentes substituintes da posi¢ao 4 do
anel aromatico, percebe-se que as porcentagens de deuteracdo sao muito similares
entre si variando entre 56 a 61%, podendo ser considerado dentro do erro do
experimento (entradas 2-8). Exceto para a 4-nitroacetofenona que apresentou 39%
de conversao devido a degradagdo da mistura reacional, observada pela imediata

mudanca de coloracdo do amarelo para marrom (entrada 7).
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Tabela 9. Grau de deuteracdo de cetonas 1-19 usando 20 mol% de BMMI-X como

catalisador em CDCl;.2"!
0 o]
R1_A R2 _ BMMIX, CDCls _ R R2
Entrada X R* R? R’ % D @ (1h) % D' (24h)

1 Pro H H H 36 53
2a HCO, 4-CHj H H 0 <5
2b Pro 4-CHj H H 22 60
2¢c Im 4-CHj H H 21 22
3 Pro 4-OCHs H H 58
4a HCO,4 4-| H H 0 15
4b Pro 4-| H H 19 57
4c Im 4-| H H 29 38
5 Pro 4-Br H H 36 61
6 Pro 4-Cl H H 27 56
7 Pro 4-NO, H H 21 39
8 Pro 4-CF; H H 37 59
9 Pro 2-CHj H H 31 65
10 Pro 2-OCHj H H 41 54
11 Pro 2-Br H H 30 57
12 Pro 2-CFg H H 56 56
13 Pro 3-CH; H H 35 53
14 Pro 3-OCHjs H H 47 57
15 Pro 3-Br H H 35 56
16 Pro 3-CF; H H 53 53
17 Pro H H CH, 46 55
18 Pro H CH;  CHj 0 0

19 Pro 3-Ph-4 H H 58 59

[ Determinado por espectroscopia de RMN de 'H. ™ Condic6es reacionais: t.a., 20 mol%
BMMI-X, sem agitacdo, concentracdo de 2 mol-L™ (0,5 mL de solvente). ! Degradacao
parcial do LI. ¥ 2-acetonaftona, (Figuras A43-A64).

Para os derivados da acetofenona meta-substituida, novamente a natureza do
substituinte ndo apresentou efeito significativo na incorporacdo total de deutério

(entradas 13-16). O maior efeito pode ser visto em acetofononas orto-substituidas,
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em que o R = CHjs foi o mais eficiente (entradas 9-12).2%® Ao comparar o0 mesmo
substituinte na posicao 2, 3 ou 4 (CHs, Br e CF3) percebe-se que as posicbes 2 e 4
apresentam porcentagens de deuteracdo similares (60 e 65% para CHgz; 61 e 57 %
para Br e 59 e 56% para CF3), enquanto que a substituicdo na posicdo 3 tem
porcentagem de deuteracdo menor (53%, 56%, 53% respectivamente). O que pode
ser explicado pela equivaléncia das posicoes 2 e 4 do anel aromatico do ponto de
vista da deslocalizacéo eletronica do sistema aromatico.'®

Também é evidente a partir dos dados na Tabela 9 que ndo hé relacdo direta
entre a acidez do a-H e o grau de deuteragcdo. Uma pequena diferenca no grau de
deuteracdo é observada quando se compara grupos retiradores de elétrons, como
CF; (pka = 22,7 e 22,8, entradas 8 e 16) de cetonas com grupos doadores, tais
como CH3 e OCHjs (pka = 25,2; 25,7; e 24,5; Entradas 2, 3 e 14).'%°

Comparando a deuteracdo de um Ca carbonilico primério, secundéario e
terciario (entradas 1b, 17 e 18, respectivamente) percebe-se que a porcentagem de
deuteracdo do carbono primario e secundario € muito similar (53 e 55%,
respectivamente). Enquanto que o terciario ndo apresenta deuteragdo alguma. Esse
resultado é provavelmente devido ao impedimento estérico do ultimo composto,
conforme j& descrito anteriormente.®

Finalmente, em relacao a influéncia do substituinte aromatico (fenil ou naftil) a
porcentagem de deuteracdo do primeiro é inferior ao segundo (entradas 1 e 19,
respectivamente). Sendo que a acetofenona apresentou 53% de deuteracado e a 2-
acetonaftona demonstrou 59%. Fato explicado pela possibilidade do grupo naftil
interagir de forma mais eficiente com o PIC para formar um intermediario similar a
um clatrato, onde o LI poderia estar coordenado ao substrato, como j& descrito
interacdes entre aromaticos e LIls.*®

No intuito de estudar a possibilidade de formacdo de uma enamina como
intermediario da reacéo entre prolina e acetofenona, um teste usando 1:1 Eq de Ll e
substrato foi realizado e monitorado via RMN de 'H, obtendo um espectro a cada 15
minutos. Como mostra a Figura 37, ndo foi observada a presenca de nenhuma
espécie intermediaria. Observa-se somente a variacdo do deslocamento quimico do
NH conforme a quantidade de deutério presente, além da deuteracédo do C7 do Ll e
do Ca da cetona. Mesmo assim, a possibilidade deste mecanismo ndo pode ser

descartada, assim como a possivel enolizagdo do substrato.
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Figura 37. Espectros de RMN de *H selecionados (400 MHz, CDCls) da acetofenona

com BMMI-Pro (1:1), teste de formacado de enamina (inicio até 18 h de reacéo).

Em seguida, cetonas que apresentam duas posicfes passiveis de deuteracao
foram estudadas, para analisar o efeito da acidez dos Ca carbonilicos (Tabela 10).
Primeiramente a propanona foi estudada, e por ser simétrica considerou-se a
deuteracdo nas duas posicbes ao mesmo tempo (Tabela 10, entrada 1). A
porcentagem de deuteracdo cresceu na seguinte ordem HCO3; < Im < Pro, mantendo
0 comportamento que havia sido observado para as demais cetonas.

Comparando um Ca carbonilico vizinho a uma fenila e um vizinho a uma
metila, percebe-se que a deuteracdo ocorre preferencialmente no C vizinho a fenila,
como pode ser visto na entrada 2a-c. Outra tendéncia novamente observada é da
deuteracdo preferencial em carbonos primérios em detrimento de carbonos
secundarios, onde a metila (posi¢cdo a) apresenta maior porcentagem de deuteracao
gue a posi¢do b nas entradas 3a-c. Ao usar uma cetona simétrica com ambos os

lados vizinhos a fenilas, ndo foi observada deuteracdo (entrada 4), que pode ser
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devido ao impedimento estérico, que ja foi demonstrado ser desfavoravel a

deuteracéo.®®

Tabela 10. Grau de deuteragdo de cetonas (com duas posi¢cdes possiveis) usando

20 mol% de BMMI-X como catalisador em CDCl5.59

Entada X Substrato % D '@ (1h) % D'® (24h)
la HCO, 0 0
1b Pro j\ 24 50
1c Im Ly Qs 39 39
2a HCO,4 D (3 gl 66
2b Pro mCH:“ 18% 49" (400
2¢c Im 13 238
3a HCO, o] 0 0

3b Pro WCH3 oM 531 (371)
b Al

3c Im gl (10 ol (11

4 Pro O 0 O 0 0

Il Determinado por espectroscopia de RMN de 'H 'Y Condicdes reacionais: t.a., 20 mol%
BMMI-X, sem agitacdo, concentracdo de 2 mol-L™* (0,5 mL de solvente). @ Grau de
deuteracdo na posicdo a (azul). ™ Grau de deuteracdo na posicdo b (verde), (Figuras A65-

A74).
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5.2.2 DEUTERACAO DE ALCINOS

Os resultados vistos até aqui, motivaram o estudo de outro substrato, os
compostos derivados de alcinos. A deuteracdo em diversos alcinos utilizando

diferentes Lls foi testada (Tabela 11).

Tabela 11. Grau de deuteracéo de alcinos 20 mol% de BMMI-X como catalisador em
CDCls.

LI, CDCl3
R—— — (p
ta, 1 - 24h

Entrada X R % D' (1h) % D' (24h)
la N(Bu)4-Pro Ph 10 73
1b BMI-Pro Ph 6 59
1c BMMI-Pro Ph 31 71
le BMMI-HCO, Ph 23 60
2a BMMI-HCO; CH,NH, 18 49
2b BMMI-Pro CH,NH, 6 49
2c BMMI-Im CH,NH, 49 63
3a BMMI-HCO, (CH,);OH 24 29
3b BMMI-Pro (CH2)sOH 24 35
3c BMMI-Im (CH,)s0OH 76 76
4 BMMI-Pro (CH,)sCHs 14 23
BMMI-Pro (CH,)sCl 14 33

1
[ Determinado por espectroscopia de RMN de "H. ™ Condicdes reacionais: t.a., 20 mol% de
LI, sem agitacdo na concentracdo de 0,9 mol-L™* (0,8 mL de solvente), 1-24 h, (Figuras A75-
A87).

Variando o cation do LI (Tabela 11, entradas la-c), da mesma forma que
observamos para as cetonas, o sal de ambénio quaternario gerou uma porcentagem
de produto similar ao BMMI, no entanto com uma taxa de reacdo em 1 hora muito
inferior (10% para N(Bu), e 31% para BMMI). Em relacdo a variacdo do anion, o
catalisador mais efetivo em todos os casos foi o imidazolato, seguido do prolinato e

por ultimo o hidrogenocarbonato (Im > Pro > HCO3), diferentemente do que foi
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observado para as cetonas. Como no caso dos alcinos ha somente um H &cido, a
atividade do catalisador deve estar associada a maior taxa inicial de reacéao,
podendo estar ligada a forca do contato ibnico entre pares de ions. A maior
lipofilicidade do BMMI-Im, capaz de formar contato idGnico mais forte em relacdo aos
outros LIs, pode facilitar a interagdo com substratos menos polares e promover uma
troca isotépica mais efetiva.®

Trocando o substituinte por uma amina a porcentagem de deuteracao seguiu
satisfatéria sendo = 49% mesmo empregando BMMI-HCO3; como catalisador
(entrada 2). Utilizando um alcino com diferentes substituintes pode ser observado
uma porcentagem de deuteracéo crescente na ordem: Me < Cl < OH (entradas 3-5).

Mais uma vez, todas as porcentagens de incorporacdo de deutério foram
determinadas por RMN de 'H. O espectro da reacédo de troca isotdpica entre
fenilacetileno e BMMI-Im em CDCI; pode ser visto na Figura 38, que mostra a rapida
diminuicdo do sinal correspondente ao =CH (3,06 ppm). O mesmo sinal (3,08 ppm)
passa a ser observado no espectro de RMN de 2H, assim como os sinais
correspondentes ao LI deuterado (C7) e o sinal do HDO encapsulado pelo LI (Figura
39). Por fim o espectro de RMN de B¢ apresenta o sinal do =CD (C,) na forma de
um tripleto em 77,0 ppm, com constante de acoplamento *Jcp = 38 Hz. O efeito
isotépico ainda pode ser observado no C, em que além do sinal ndo acoplado (83,7
ppm) ocorre 0 aparecimento de um novo sinal 83,2 ppm correspondente a forma
deuterada (C,=CD), com %Jc.p = 8 Hz (Figura 40).
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Figura 38. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCls) do fenilacetileno deuterado
com BMMI-Im, 1 h (a) e 24 h (b).
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Figura 39. Espectros de RMN de *H (61,4 MHz, CDCl3) do fenilacetileno deuterado
com BMMI-Im, 1 h (a) e 24 h (b).
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Figura 40. Espectros de RMN de **C-{*H} (100 MHz, CDCls) do fenilacetileno
deuterado com BMMI-Im, 1 h (a) e 24 h (b).

A influéncia das condi¢fes de reagcéao na formacgao de fenilacetileno deuterado
foram estudadas utilizando BMMI-Im como um catalisador. Diferentes concentracdes
e quantidade de catalisador foram testados (Tabela 12).

Percebe-se que, da mesma maneira que ocorreu para as cetonas, um
aumento na concentracdo da solucdo de 0,2 mol-L™* para 0,9 mol-L™* gerou um
aumento na porcentagem de deuteracédo (Tabela 12 — entrada 1-5). No entanto,
essa elevacdo ocorre até uma determinada concentracdo, onde a partir de entdo
nao ha mais aumento da porcentagem de conversao (entradas 4-5). Um teste
aumentando a quantidade de catalisador de 10 para 20 mol% foi realizado (entradas
2-3). Com isso, foi observado que para o fenilacetiieno ndo houve uma mudanca
significativa na deuteracdo. No entanto, quando h& uma substituicdo no anel, o
aumento na quantidade de catalisador gera um aumento na porcentagem de
deuteracdo de 47 para 72% apés 24 h (entradas 2 e 3). Por fim, e entrada 6
demonstra que n&o ocorre reacdo sem a adi¢cao de catalisador, mesmo apés 72 h.
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Tabela 12. Efeito das condi¢bes reacionais no grau [%][a] de incorporacao de

deutério no fenilacetileno em CDCl5."

_ BMMIim, CDCI __
4< >——_ H ’ 3 . 4< >——_ D
R 1-24 h, ta R

Entrada R LI Solvente  Conc.subst.  %D!® (1h) D! (24h)
(mol%) (mL) (mol-L™)

1 H 10 1 0,2 27 67
2 H (Me) 10 0,8 0,9 81 (32) 85 (47)
3 H (Me) 20 0,8 0,9 82(65) 84 (72)
4 H 10 0,8 1,25 79 81
5 H 10 0,5 2 73 76
6 H - 0,8 0,9 o o

[@ Determinado por espectroscopia de RMN de *H. P! Condic8es reacionais: t.a., BMMI-Im,
sem agitacdo, 1-24 h. [ Apés 72 horas. ¥ Reuso do catalisador: 12 recarga: 88% apds 24 h;

22 recarga: 30% ap0s 24 h, 49% apds 72 h; 323 recarga: 5% apés 72 h.

As condicdes da entrada 3 (20 mol% de catalisador, 0,9 mol-L™") foram
utiizadas em um teste de reciclagem do catalisador. Na primeira recarga a
capacidade catalitica se manteve constante, apresentando 84% de conversao no
primeiro uso e 88% no segundo (Figura 41 a). A partir do terceiro uso (segunda
recarga) nota-se claramente que ha uma perda significativa na capacidade catalitica,
além de uma diminuicdo na taxa de reacdao, visto que em 24 h houve somente 30%
de conversdo. Apos 72 h, a maxima conversao para este ciclo foi obtida,
apresentando 49 % de produto deuterado (Figura 41 b-c). Na terceira recarga (4°
uso), o catalisador ja esta completamente desativado, mostrando uma troca

isotdpica < 5% mesmo apdés 72 h (Figura 41d).
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Figura 41. Espectros de RMN de 'H (400 MHz, CDCls) da reciclagem do BMMI-Im
com fenilacetileno: (a) 12 reuso (24 h); (b) 22 reuso (24 h); (c) 22 reuso (72 h); (d) 32
reuso (72 h).

Para finalizar, um teste em maior escala reacional foi realizado,
quadruplicando as quantidades dos reagentes vistos na entrada 3 (20 mol% de
catalisador, 0,9 mol-L™Y). A reacdo foi feita em um baldo com agitacéo constante e
coletadas aliquotas para analise de RMN. Observou-se que ndo houve aumento na
velocidade reacional, tampouco na porcentagem de incorporacdo de deutério, visto
gue em 1 h observou-se 76 % de deuteracdo, e se manteve constante no decorrer

do tempo, apresentando 76 % de conversdo em 2 h e 75% em 24 h (Figura 42).
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Figura 42. Espectros de RMN de 'H (400 MHz, CDCls) do fenilacetileno com
BMMI-Im em maior escala, 1 h (a), 2 h (b) e 24 h (c).

5.2.3 Mecanismo Proposto e Cinética de Reacao

O mecanismo da reacdo foi proposto similarmente ao anterior e esta
demonstrado na Figura 43. No primeiro passo, o LI é ativado pelo solvente, nesta
fase é muito importante ter o contato entre o par idnico para que a reacao ocorra. Os
anions atuam como catalisadores de transferéncia de D entre CDCIz e o LI, devido a
presenca de prétons labeis em sua estrutura. Para o anion imidazolato, a H,O
"naturalmente” presente na estrutura atua como esta base neutra, doando um H e
formando uma interacdo de H forte com o anion. A deuteracdo do substrato ocorre
na segunda etapa. H4 uma transferéncia de deutério do LI deuterado para o
substrato. Ao mesmo tempo, CDCI3 reage novamente com o catalisador mantendo a
forma deuterada. Neste passo, pode ocorrer competicdo entre a deuteracdo do
substrato e do C7 do LI.
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Figura 43. Ciclo catalitico proposto para a reacéo de deuteracdo de substratos.

Na tentativa de comprovar o mecanimo reacional dois experimentos foram
realizados. Primeiramente um teste utilizando somente o substrato (S) (acetofenona
e fenilacetileno) e o solvente deuterado demonstrou que, mesmo apds 72 horas, nédo
houve deuteracdo em nenhum dos substratos (P = produto), comprovando a

necessidade do LI no meio reacional (Esquema 7).

S+CDCl; —X-» P

Esquema 7. Reacao de deuteracédo sem adicao de catalisador.

No segundo teste, inicialmente somente o catalisador (LI) e o solvente
deuterado (SolvD) foram utilizados. Ap6s 24 horas de reacdo, o CDCl; foi
evaporado, isolando assim somente o catalisador deuterado (LID). Sobre este foi
adicionado o substrato (fenilacetileno) sem a adicdo de nenhum solvente. Foi
possivel observar a formacdo do produto deuterado (25%) por RMN de 'H pela
diminucdo da integral referente ao pico do H acido do alcino (3,64 ppm) mesmo na
auséncia do solvente (Figura 44a). Também pode ser comprovado por RMN de *3C,
onde um tripleto em 79,0 ppm correspondente a forma deuterada do C da tripla
ligacdo, com *Jc.p = 39 Hz foi observado (Figura 44b). A menor porcentagem de
deuteracdo na auséncia de solvente se deve ao fato de ter uma menor quantidade
de D disponivel para a reacdo em funcdo da estequeometria utilizada,

diferentemente de quando ha solvente, onde tem-se uma fonte “infinita” de deutério.
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Com os resultados obtidos foi possivel comprovar que a deuteracdo ocorre por
transferéncia de D do LI para o substrato (Figura 43). Este resultado demonstra a
capacidade do LI em atuar como enriquecedor de deutério, podendo produzir até

mesmo solventes ou compostos deuterados através de condi¢cdes brandas.
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Figura 44. Espectros de RMN do fenilacetiieno com BMMI-Pro deuterado, sem
solvente, presenca de capilar de D,O: (a) *H (400 MHz) e (b) **C-{*H} (100 MHz).

Com isso, um esquema geral das etapas reacionais pode ser proposto. O
solvente deuterado (SolvD) reage com o catalisador (LI) produzindo a forma
deuterado do LI (LID). Essa reacéo € rapida e reversivel. Em seguida, o substrato
(S) interage com o catalisador ativado que leva a formacao do produto final (SD =
substrato deuterado), de acordo com o Esquema 8.'%*
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Esquema 8. Etapas da reacao de deuteracéao.

Estudos cinéticos sdo essenciais para o controle do rendimento e avaliacédo
dos passos reacionais.!®® A investigacdo de reacdes quimicas diretamente através
da RMN é um dos mais poderosos métodos analiticos, resultando em um grande
conhecimento sobre a natureza mecanicista das transformacdes quimicas.’”® Em
funcdo disso, o monitoramento da cinética de reacao foi realizado através de analise
de RMN, primeiramente variando a concentracdo do substrato e mantendo
constante a concentracdo do LI. Em seguida, foi feito o inverso, variou-se a
concentracdo do LI e manteve-se constante a concentragdo do substrato. Os
espectros foram obtidos desde o terceiro minuto de reacdo a cada 30 segundos
durante a primeira hora. Os dados foram recolhidos até que as reacdes atingissem o

equilibrio, com um maior intervalo de tempo entre cada espectro (a cada 15 minutos

entre a segunda e terceira hora, e a cada hora no decorrer da reagéo, Figura 45).

=CH LI (C7)

NH (Pro)

8.0 75 70 6.5 6.0 5.5 5.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0

4.5 4.0
f1 (ppm)

Figura 45. Resumo do monitoramento da reacdo entre fenilacetileno (0,9 mol-L™),

BMMI-Pro (0,18 mol-L™) e CDClI; nas 8 primeiras horas de reacéo.

As representacdes graficas da concentracdo do substrato em funcdo do
tempo dos experimentos podem ser vista na Figura 46.
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Figura 46. Monitoramento da reacdo ([S] x t) entre fenilacetileno e BMMI-Pro em

CDCl; em diferentes concentracées: a) 0,9 mol-L™ de substrato e 0,09 mol-L™ de LI;
b) 0,9 mol-L™* e 0,12 mol-L™*; ¢) 0,9 mol-L™ e 0,15 mol-L'™%; d) 0,9 mol-L™* e 0,18 mol-L’
) 0,8 mol-L* e 0,18 mol-L'; f) 0,7 mol-L™* e 0,18 mol-L™"; g) 0,6 mol-L* e 0,18

mol-L ™.
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Claramente, a cinética do processo catalitico apresenta duas etapas
acopladas mostradas no Esquema 8. Ambas as etapas sdo reversiveis permitindo
que a reacdo atinja um estado de equilibrio. Assumindo que a primeira reacéo (a)
seja reversivel e mais rapida que a segunda (b), devido o LID ser observado desde
o inicio do acompanhamento da reacdo (tempo mais curto que 3 minutos). Como
resultado, pode-se considerar que as concentracfes de LI e LID sdo constantes.
Outro ponto interessante a ser levado em conta € o excesso de substrato em relagéo
ao LI. Sendo assim, o0 mecanismo cinético pode ser resolvido usando uma equacéo
modificada de pseudoprimeira ordem. A derivacdo da equacédo cinética da reacdo &
demonstrada abaixo (Eq. 20-35).

Assumindo o equilibrio entre as reacdes (a) e (b) tem-se (Eq. 20-21):

d[LI]

L = —ky [L11[SolvD] + k_y [LID][Solv] + k,[LID][S] — k_5[LI][SD]  (20)

% = —k,[S][LID] + k_,[LI][SD] (21)

Esta claro que:

So = [S]+ [SD] e entdo [SD] = So — [S] (22)

Assumindo que a primeira etapa é mais rapida que a segunda, pode-se postular que
(Eq. 23-24):

[LID] = Constante, portanto: k,' = k,[LID] (23)
[LI] = Constante, portanto: k_,' =k_,[LI] (24)

Onde k; e k_,' sdo constantes de pseudoprimeira ordem. A equacéo (21) se torna:

dls)
dt

= —kL[S]+ k' ,(So —[SD) = k',S0— (ki +k'D[S]  (25)

Definindo uma variavel auxiliar (Eq. 26-27):
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W =k’ ,So0— (kb + k',)[S]
dW = — (kb + k',)d[S]

A equacdo cinética pode ser reescrita como (Eq. 28):

___ 1 aw
(ky+k!,) dt

=W

Sendo que a solucgéo é (Eq. 29-31):
W = Vl/oe—(ké +k'_2)t
W, = k.,So0 — (k3 + k_,)So = —k3S0
k',S0 — (ki + k',)[S] = —kjSoe~(katkiz)t

Rearranjando a equacéao tem-se (Eq. 32):

[S] k! ,So +k§SDe_(k£+k,—2)t
o Kb +k!,

Considerando que, quando t — «: [S] — [S]eq (EQ. 33-34):

k! ,So
kj+k!,

[S]eq =
Assim:

_ k3 — (kb +E )t
[ST = [STeq + (k;+k’_2)soe T
Linearizando a equacao (Eg. 35):

in([S] - [S)eq) = In [(-)S,| = (ks + kLoDt

k) +k,

(26)
(27)

(28)

(29)
(30)
(31)

(32)

(33)

(34)

(35)

97



5. RESULTADOS E DISCUSSAO - PARTE Il

a) o b) o
0 600 900 1200 300 600 900 1200
-1 1
2 g2
T, y = -0,0019x - 0,3905 ) y =-0,0026x - 0,4747
b - R2 = 0,9954 E 4 R2=0,9976
£ 5
5
_6 -
Tempo (min) -6 -
Tempo (min)
) © a °
C
1300 . 1200
-1
5 2 - 2
W
IE -3 % -3
=- - ik
& 4| Y7 %9233);9&5107 “ -4 | y=-0,0041x - 0,4988
S : = R2 = 0,9969
5 5
6 . -6 -
Tempo (min) Tempo (min)
e) ° fy o
) 300 600 900 1200 300 600 900 1200
. -1
T2 y = -0,0040x - 0,5919 T2 y = -0,0050x - 0,7723
o R2 = 0,9932 > R2 = 0,9961
T -3 T -3
2 )
E -4 E 4
5 e 5
6 , -6 ,
Tempo (min) Tempo (min)

1200

-3

In((S]-[Sleq)

y =-0,0037x - 0,8090
5 R2=0,9977

Tempo (min)

Figura 47. Equacdo cinética linearizada (ln([S] — [S]eq) X t) das reagbes entre
fenilacetileno e BMMI-Pro em CDCl; em diferentes concentracdes: a) 0,9 mol-L™* de
substrato e 0,09 mol-L™* de LI; b) 0,9 mol-L* e 0,12 mol-L™; ¢) 0,9 mol-L? e 0,15
mol-L'%; d) 0,9 mol-L™* e 0,18 mol-L™; ) 0,8 mol-L™ e 0,18 mol-L™; f) 0,7 mol-L" e
0,18 mol-L™%; g) 0,6 mol-L™ e 0,18 mol-L™.
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A equacdo deduzida foi utilizada para plotar graficos de In([S] — [S]eq) X t.

(Figura 47). Conforme o esperado, foram obtidas retas com coeficiente de

correlacdo préximos a 1, provando a ordem da reacdo. Além disso, o valor de

(k3 + k_,) pode ser obtido pela inclinacdo da reta (coeficiente angular). Os valores

de k; e k', foram calculados para cada reacao, sendo que em todos 0S casos 0S

valores de k) ficaram na ordem de grandeza 10° e o k’, na ordem de 10™ min™,

mostrando que a reacao direta é favorida (Tabela 13).

Tabela 13. Estudo cinético da reacéo de deuteragéo do fenilacetilieno com BMMI-Pro

em CDCls.
Entrada [S]
0,6 0,7 0,8 0,9 Dados"
[L1]
3,77 x10° 4,96 x10™ 4,04x10° 4,153 x10° | (ky + k,) (min™)
3,24x107° 4,28x107° 3,45x107° 3,44x107° ki (min™)
1 0,18 5,24x10™ 6,98x10™ 5,61x10™ 5,60x10™ k", (min™)
0,084 0,098 0,112 0,126 [S]eq (mol-L™)
6,14 6,14 6,14 6,14 K3
0,9977 0,9961 0,9932 0,9969 R?
- - - 3,14 x10° | (ky +k,) (min™)
- - - 2,67x10° ki (min™)
2 0,15 - - - 4,34x10™ k’, (min™)
- - - 0,126 [Seq (Mol-L™)
- - - 6,14 K,
- - - 0,9980 R?
- - - 2,58 x10° | (ki +k’,) (min™)
- - - 2,24x10°° ky (min™)
3 0,12 - - - 3,64x10™ k., (min™)
- - - 0,126 [S]q (mol-L™)
- - - 6,14 K,
- - - 0,9976 R?
- - - 1,88 x10° | (kj +k’,) (min™)
- - - 1,63x10° kb (min™)
4 0,09 - - - 2,66x10™ k", (min™)
- - - 0,126 [S]q (mol-L™)
) ; - 6,14 K,
] ; - 0,9954 R?

B Dados calculados a partir da aplicacdo da Equacéo 35 dos

de RMN de H.

resultados obtidos por andlise

99




5. RESULTADOS E DISCUSSAO - PARTE I

Dados da concentragéo do substrato no equilibrio ([S]¢,) também podem ser

observados na Tabela 13. Nota-se que quanto menor a concentragcéo inicial do
substrato, menor sera sua concentracdo no equilibrio. E o mais interessante, que
guando a concentracdo do substrato € mantida constante variando apenas a
guantidade de catalisador, o equilibrio € atingido no mesmo ponto de concentracao
(0,126 mol-L™"). Esta independéncia em relagdo a concentracéo do LI reforca a ideia
de ordem zero em relacdo ao catalisador, que devido a um equilibrio associado,
mantem sua concentracdo constante.

Por fim, a constante de equilibrio efetiva (K;,) pode ser obtida calculando a
razdo entre k; e k’, (k3/k.,), conforme visto no método da resolucéo cinética nas
vizinhangas do equilibrio (item 2.6.1.4).'*? Os resultados demonstram que todos as
reacfes apresentam a mesma constante de equilibrio efetiva, provando a validade

do método.
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5.3 CAPTURA DE CO3

Nosso grupo pesquisa em colaboragdo com outros centros de investigacao ja
demonstrou que andlises de RMN de alta pressdo (RMN-AP) permitem determinar
facilmente a solubilidade do CO, em LlIs. Além disto, a técnica auxilia na localizacao
das regides especificas de residéncia do CO, na estrutura do LI e a natureza das
espécies formadas entre LI-CO,.°® '® Deste modo, andlises de RMN-AP foram
utilizadas na avaliagdo da solubilidade de CO, em solugdes aquosas de LI na
tentativa de reforcar o estudo da aplicacédo do complexo LI@H,0O. Para este fim, o LI

BMMI-Im foi escolhido devido sua conhecida capacidade sor¢éo de CO,™" '

e por
ter apresentado a formacao do complexo com a agua, como citado anteriormente.

Solug¢des aquosas de BMMI-Im com diferentes concentracdes (variando entre
0 e 1000 mol de H,O por mol de LI) foram preparadas, pressurizadas com CO, e
avaliadas em relagdo a solubilidade do gas (Tabela 14). Os espectros de RMN de
13C obtidos demonstraram o surgimento de um sinal préximo a 159 ppm, indicando
claramente a formacdo de uma outra espécie quimica, atribuido ao bicarbonato
decorrente da reacédo da H,O (confinada na estrutura do LI) com o CO, adicionado
na amostra. Ainda, um sinal proximo a 124 ppm pode ser observado,
correspondente ao CO; livre dissolvido na solucado (fisissorcdo) (Figuras 48-49 e
Figuras em anexo A88-A97).

Primeiramente, foi estudado o efeito da concentracdo da solugcdo mantendo-
se a pressdo constante em 20 bar (Tabela 14, entradas 1-5). Nota-se que a
formacéo de bicarbonato aumenta de 0,33 para 1,96 molyco./mol; com o0 aumento
da quantidade de H,O adicionada, indicando que o LI esta catalisando a reacao
entre CO, e H,O (entrada 2 e 4 respectivamente). Na relagcdo de 1/1000 (LI/H,O)
observa-se 10,1 mols de CO; sorvido, sendo 1,96 mol de HCO3; e 8,15 fisissorvido,
conforme visto na (Figura 48). Resultado de dissolucdo de CO, elevado em
comparacao aos reportados na literatura, como o observado recentemente por Chen
e colaboradores. Este grupo reportou sorcdo de 1,69 molco./mol,, através da
ativacdo de grupos carboxilatos utilizando Lls derivados de amino&cidos.*** Outro
relato importante € a sorcdo via solu¢cdes aquosas de metildietanolamina (MDEA),
comumente usada pela industria (1 molypea/l5 moly.0), que demonstram uma

capacidade de sorcéo de 0,63 molco./MOlamina SOb 28 bar de presséo e 40 °C.*%
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Tabela 14. Solubilidade de CO, em diferentes solu¢gbes aquosas (X/H,0) a 25 oc.l

Entrada X Conc. P Fisissorvido HCOs
(molyx/molyyo)  (bar) (molcoo/moly) (molycos/moly)

1 BMMI-Im 1/0 20 0 n.d.”
2 BMMI-Im 1/2 20 0 0,33
3 BMMI-Im 1/10 20 0 0,92
4 BMMI-Im 1/100 20 0,36 1,32
5 BMMI-Im 1/1000 20 8,15 1,96
6 BMMI-Im 1/100 1t n.d. n.d.
7 BMMI-Im 1/100 5 n.d. 0,66
8 BMMI-Im 1/100 10 0,45 1,09
9 - 0/1 11 n.d n.d
10 Y 0/1 20 0,41 _
11 NaOH" 1/100 20 0,55 0,75

[ Determinado por RMN de ®*C quantitativo, através da integracdo do sinal em 159 ppm
(bicarbonato) e 124 ppm (CO, fisissorvido) usando o C6 (CH3-N) em 34 ppm como padréo
interno (Figuras A88-A97). ™ n.d. - ndo detectavel (o LI € um 6leo pastoso).  n.d. - ndo
detectavel em RMN de **C na abundancia natural.  Usando 1 bar de **CO,, as quantidades
relativas observadas sdo 1 mol CO,/ 6,25 mol de HCOs. ¥ Usando 1 bar de *CO,, as
quantidades relativas observadas sdo 1 mol CO,/ 0,01 mol de HCO;. [ Determinado usando

etanol como padréo interno.
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Figura 48. Espectro de RMN de *C-{'H} (100 MHz, capilar de DMSO-d¢) do
BMMI-Im/H,0 (1/1000) + CO, (20 bar).

Em seguida foi estudada a influéncia da pressao de CO,, variando entre 1 e
20 bar para a solucéo de concentracdo de 1/100 (BMMI-Im/H,0) (Tabela 14, entrada
4,6-8, Figura 49). Nota-se que a solubilidade de CO, na solucdo aumenta com o
aumento da pressdo, passando de indetectavel por RMN de **C na abundancia
natural a 1 bar para a 1,68 molco./mol,, a 20 bar (entrada 6 e 4, respectivamente).
Comparando com a sor¢cdo em agua pura, mesmo sob 20 bar de pressao, ndo foi
possivel detectar o bicarbonato no espectro de RMN de **C em abundancia natural,
somente o CO, fisissorvido (entrada 10), sugerindo que o LI atua como catalisador
da formacéo do HCOs. Ao utilizar 1 bar de **CO, marcado em agua pura, as duas
espécies puderam ser observadas em uma propor¢cdo de 1 MoOlssissorvido Para 0,01
molycos (entrada 9, Figura A96). JA o mesmo teste com a solucdo de BMMI-Im/H,0
(1/100) demonstrou uma relacédo de 0,16 MOlssissorvido Para 1 molyco. reafirmando a
ativacao da agua pelo LI (entrada 6, Figura A94). Por fim, é possivel analisar que a
solubilidade do CO; na solucdo aquosa de NaOH (1/100) é 1,3 molco,/molyaon (0,55
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mol fisissorivo e 0,75 mol de bicarbonato) mostrando a capacidade de sorcéo

superior da agua pura, mas inferior que a do LI (entrada 11).
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Figura 49. Espectros de RMN de *C-{*H} (100 MHz, capilar de DMSO-ds) da
solugdo BMMI-Im/H,0 (1/100) + CO3: (a) 1 bar, (b) 5 bar, (c) 10 bar, (d) 20 bar.

Ao avaliar os resultados descritos na literatura para Llls menos higroscépicos,
contendo anions menos basicos, como BF,4, PFgs e NTf,, 0s espectros de captura de
CO; (sob pressodes entre 10 e 80 bar) demonstraram somente um sinal em 124 ppm,
correspondente a forma fisissorvida.”® ' A fim comparativo, um teste da
solubilidade de CO, sob 10 bar de pressdo em BMI-BF, seco e hidratado foi
realizado. Observou-se que a adicdo de agua resultou um espectro muito similar ao
do LI seco e quase a mesma quantidade de CO, dissolvido pode ser detectada, 0,15
molCO,/mol, para o seco e 0,13 molCO,/mol,, para o hidratado (Figura 50). Isto
comprova gque ndo ocorre a ativagcado da agua nestes LI, sendo que a presenca de

agua ndo compete com os locais de sor¢éo de CO..
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Figura 50. Espectros de RMN de *C-{*H} (100 MHz) do BMI-BF, com 10 bar de
CO.: (a) seco; (b) com H,0.

Por fim, testes de reciclagem do catalisador foram realizados utilizando uma

solucéo aquosa de BMMI-Im (1/100), conforme Tabela 15.

Tabela 15. Solubilidade de CO, em solu¢cbes aquosas de BMMI-Im 1/100 sob 20 bar

apos 5 reciclagens.

Entrada / Ciclo™ Fisissorvido (molcoy/moly,) HCO3 (molycos/mol,)
1 0,36 1,34
2 0,39 1,45
3 0,60 1,59
4 0,86 218
5 0,80 2,10

[ Determinado por RMN de *C quantitativo, através da integracdo do sinal em 159 ppm
(bicarbonato) e 124 ppm (fisissorvido) usando o C6 (CH3-N) em 34 ppm como padréo
interno.! Condigdes de reciclagem: despressurizacdo e aquecimento a 50 °C por 16
horas, seguida de repressurizacédo do sistema (20 bar CO,) e quantificacdo via RMN
de **C.

A possibilidade da reciclagem é comprovada com 0s experimentos, sendo
gue o complexo LI@H,O seguiu ativo mesmo apds a 42 recarga (Tabela 15). O

pequeno aumento na sorcao total de CO, com as reciclagens é devido a presenca

106



5. RESULTADOS E DISCUSSAO - PARTE IlI

de bicarbonato restante do experimento anterior que nao foi completamente

removido durante o periodo dessorcao.

5.3.1 Mecanismo de captura de CO,

Trabalhos anteriores encontraram sinais semelhantes aos aqui descritos em
159,0 ppm nos espectros de RMN de **C-{*H} os quais foram atribuidos a formac&o
de um carbamato resultante da reacéo do imidazolato e outros anion similares do LI
com CO,. 107108 113, 194,19 NG entanto, no presente trabalho, a formacéo desta
espécie pode ser descartada, pois ndo ha o surgimento de sinais extras referentes
aos C13, C15 e C16 do anion ligado ao CO, no espectro de RMN de *3C, somente o
sinal em 159 ppm e 124 ppm. Mais uma prova pode ser observada com os
espectros de RMN de N do BMMI-Im apds pressurizacdo com 20 bar de CO,, 0s
guais mostram apenas trés sinais para trés atomos de N diferentes (dois para o
cation imidazolio e um para o anion imidazolato), sendo que o espectro coletado foi
muito similar ao do BMMI-Im na auséncia de CO, (Figura 51). Além disso, 0 mapa do
contorno do espectro do RMN de *H,”>N-HMBC para o BMMI-Im/D,0 (1/100) sob 20
bar de CO, é equivalente ao observado para este mesmo LI sem CO, (Figura 52),

comprovando assim a formacao de bicarbonato e ndo de carbamato.

a) BMMI-Im/D,0O N12+ N14
|
N3
| |
|\
-
|
| |
_ 4 | AN .
T T T T
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Figura 51. Espectro de RMN de N gerado pela projecdo interna da dimens&o
indireta do *°>N,*H-HMBC (40,5 MHz) do BMMI-Im/D,0O sem CO (a); e BMMI-Im/H,0
(1/100) + 20 bar de CO, com capilar de DMSO-dg) (b).
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Figura 52. Mapa de contorno expandido do espectro de **N,*H-HMBC (40,5 MHz) do
BMMI-Im/D,0 sem CO; (a); e BMMI-Im/H,0 (1/100) + 20 bar de CO, com capilar de
DMSO-de) (b).

A presenca de grande quantidade de bicarbonato por mol de LI em solucfes
mais diluidas € uma forte indicacdo de que a mistura de reacéo (LI/H,O/CO,) pode
se comportar como um meio semelhante a um tamp&o, similar ao reportado na
estabilizacdo do &cido férmico em misturas DMSO/H,0.*"**® A via mais plausivel
para a formacdo do bicarbonato reforca a ideia do complexo LI@H,O atuar
cataliticamente como uma base neutra, abstraindo o proton da H,O encapsulada e
gerando a espécie hidroxido. O CO; reage entdo com o OH™ formado e produz o
bicarbonato (Figura 53). Esse processo pode ser facilmente revertido liberando CO,

e H,0, gerando a possibilidade de reciclagem e/ou reuso do CO,.
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Figura 53. Mecanismo catalitico proposto para a captura de CO, via formacdo de

bicarbonato.

Com o mecanismo proposto é possivel reafirmar a importancia da formacéo

do complexo LI@H,O com o contato entre os pares de ions na solubilizagdo do CO5.
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A agua confinada nos liquidos i6nicos derivados do cation imidazélio
apresenta reatividade distinta de solu¢bes aquosas de sais classicos e modifica
fortemente as propriedades do sistema resultante entre Ll/Agua. Esta reatividade
também estd associada ao contato entre pares ibnicos nos sais de imidazélio em
solucdo exemplificado em reacdes cataliticas de troca isotOpica e na captura de
CO..

Neste trabalho, liquidos i6nicos imidazdlios foram sintetizados e estudados
estruturalmente. A formacéo e estabilidade de pares idnicos em sais de 1-"butil-2,3-
dimetilimidazolio com anions basicos foi provada através de técnicas de RMN e
célculos tedricos. Um complexo entre agua e LI (guest@host) também foi sugerido
utilizando as mesmas técnicas de analise, incluindo dados de Difracdo de Raios-X.
Célculos tedricos de DFT foram utilizados para a obtencdo dos dados sobre
otimizacao de energia dos LIs secos e hidratados. Foi possivel provar a existéncia
de fortes ligacdes de H entre a H,O e o PIC. Esta agua confinada se mostrou
necessaria na catalise das reacfes de troca isotopica e na captura de CO, afetando
fortemente a estrutura do LI.

A presengca de um H &cido na estrutura dos anions com carater basico,
possibilitando a atuacdo deste como base neutra, apresentou-se favoravel tanto
para 0 mecanismo de transferéncia de deutério, bem como para a grande
solubilidade de CO; nestes Lls.

Os sais de 1-"butil-2,3-dimetilimidazélio se mostraram eficientes catalisadores
em reacdes de deuteracdo de substratos com H acidos, como alcinos e cetonas, em
CDCl3, A capacidade do LI atuar como enriquecedor do deutério gerando até mesmo
solventes deuterados através de condi¢cdes brandas também foi provada, abrindo
um escopo de novas reagoes.

A equacédo cinética de pseudoprimeira ordem da reacdo de deuteracdo do
fenilacetileno usando BMMI-Pro como catalisador foi deduzida matematicamente e
provada experimentalmente.

A técnica de RMN foi a principal técnica utilizada para a interpretacdo e para a
comprovacdo dos resultados obtidos, se mostrando muito eficiente e abrangente.
Esta, acompanhada de calculos tedricos de DFT, deram sustentacdo as propostas
do trabalho.

Por fim, as solu¢gBes aquosas de Llls reagiram reversivelmente com dioxido

de carbono para formar espécies de bicarbonato, demonstrando uma enorme
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capacidade de solubilizacdo do gas. Um mecanismo reacional foi proposto
envolvendo a agua encapsulada no LI e a possibilidade de reciclagem comprovada.
Estas solugcBes aquosas podem constituir uma alternativa viavel para substituicdo de

aminas empregadas em processos industriais de sequestro de CO,.
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Figura Al. Espectros de RMN do MMMI-Im em D,O (1 mol-L™"): (a) RMN de *H (400
MHz) e (b) RMN de *C-{*H} (100 MHz).
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Figura A2. Espectro de ESI-HRMS MMMI-Im em &agua: modo positivo (esquerda),

modo negativo (direita).
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8.3 Andlises de RMN de 2D dos liquidos ibnicos
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Figura A23. Mapa de contorno do espectro de H,'H-NOESY (400 MHz) do
BMMI-Im em CDCl; (0,2 mol-L™Y), PIC.
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Figura A25. Mapa de contorno do espectro de *H,'H-NOESY (400 MHz) do
BMMI-Im em DMSO-dg (0,2 mol-L™"), PIC.
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Figura A33. Mapa de contorno do espectro de *H,'H-NOESY (400 MHz) do
BMMI-HCO3; em DMSO-dg (1 mol-L™Y).
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8.5 Calculos tedricos de DFT

Energia Total da Molécula =
-570,3577295 Ha

b)

Energia Total da Molécula =
-646,8250085 Ha

Angulo Nanon'--H-Osgua = 168,47°
Distancia Nanion'*-Hagua = 1,66 A

Energia Total da Molécula =
-570,3606343 Ha

Energia Total da Molécula =
-646,8268967 Ha

d)

Angulo Nanon - -H-Osgua = 170,46°
Distancia Nanon**-Hagua = 1,74 A

Figura A35. Estruturas otimizadas por DFT (wB97X-D/spaug-cc-pvtz).do LI
MMMI-Im e seus complexos hidratados. a) MMMI-Im paralelo; b) [MMMI-Im]-[H,0]
paralelo; c) MMMI-Im antiparalelo; d) [MMMI-Im]-[H,O] antiparalelo.
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Energia Total da Molécula =
-727,63198104 Ha

b)

Energia Total da Molécula =

J‘; ‘ i ) : -804,09885058 Ha
J A — o
- ] Angulo Nzpion - -H-Osgua = 169,86

Distancia Nanon'*-Hagua = 1,65 A

Energia Total da Molécula =
-727,63463799 Ha

d) Energia Total da Molécula =

-804,10001211 Ha

Angulo Nanon - -H-Osgua = 172,78°
Distancia Nanon**-Hagua = 1,73 A

Figura A36. Estruturas otimizadas por DFT (wB97X-D/spaug-cc-pvtz).do LI
BMMI-Melm e seus complexos hidratados. a) BMMI-Melm paralelo; b)
[BMMI-Melm]-[H,O] paralelo; c¢) BMMI-Melm antiparalelo; d) [BMMI-Melm]-[H,O]
antiparalelo.
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‘ Energia Total da Molécula =
-688,29418460 Ha

b)

Energia Total da Molécula =
-764,75973669 Ha

Angulo Nanion - -H-Oggua = 177,37°
Distancia Nanion* 'Hégua =1,70 A

c)

Energia Total da Molécula =
-688,29055439 Ha

Energia Total da Molécula =
-764,755947768 Ha

d)

Angulo Nanon'--H-Osgua = 174,47°
Distancia Nayion'*-Hagua = 1,73 A

Figura A37. Estruturas otimizadas por DFT do LI BMMI-Pir e seus complexos
hidratados. a) BMMI-Pir paralelo; b) [BMMI-Pir]-[H,O] paralelo; c) BMMI-Pir
antiparalelo; d) [BMMI-Pir]-[H,0] antiparalelo.
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Tabela Al. Otimizacdo de energia por DFT das moléculas separadamente (wB97X-

D/spaug-cc-pvtz)..

Entrada Molécula Energia otimizada (Ha)®
1 H,O -76,4396415
2 Cation BMMI -462,5174421
3 Anion Im -225,6471675
4 Anion Melm -264,96797297
5 Anion Melm -225,62100392

2 Hartree (1 Ha = 627,503 kcal-mol™)

8.6 Anélises de RMN das reacdes de deuteracao de substratos
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Figura A38. Espectros de RMN de *H (400 MHz, CDCl;) da acetofenona deuterada
com BMMI-Im, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 8, entrada 5).
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Figura A39. Espectros de RMN de *H (500 MHz, CDCls) da acetofenona deuterada
com BMMI-HCOg, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 8, entrada 6).
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Figura A40. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCl;) da acetofenona
deuterada com BMMI-Pro, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 8, entrada 7).
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Figura A41. Espectros de RMN de 'H (400 MHz, CDCls) da acetofenona deuterada
com BMI-Pro, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 8, entrada 8).
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Figura A42. Espectros de RMN de **C-{*H} (125 MHz, CDCl;) da acetofenona

deuterada com N(Bu)4-Pro, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 8, entrada 9).
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Figura A43. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCls) da 4-metilacetofenona
deuterada com BMMI-HCOg3, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 9, entrada 2a).

!
a)1h o
O
/©)k ~J
g 8 3
T T T £l T .‘V T T T T T T T T cLfl T T T T T
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 X 3.5 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)
R
R
b)24 h

W

T e W o
2.35 2.30
' ! f1 (ppm)
8 8 %8
T T T L. T ‘.Ar T T T T T T T =L, T
9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 50 4. 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 05 0.0

5
f1 (ppm)

Figura A44. Espectros de RMN de 'H (400 MHz, CDCls;) da 4-metilacetofenona
deuterada com BMMI-Pro, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 9, entrada 2b).
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Figura A45. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCls;) da 4-metilacetofenona
deuterada com BMMI-Im, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 9, entrada 2c).
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Figura A46. Espectros de RMN de 'H (400 MHz, CDCls) da 4-metoxiacetofenona
deuterada com BMMI-Pro, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 9, entrada 3).
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Figura A47. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCl;) da 4-iodoacetofenona
deuterada com BMMI-HCOg3, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 9, entrada 4a).
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Figura A48. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCl;) da 4-iodoacetofenona
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Figura A49. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCls;) da 4-iodoacetofenona
deuterada com BMMI-Im 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 9, entrada 4c).
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Figura A51. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCls) da 4-cloroacetofenona
deuterada com BMMI-Pro, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 9, entrada 6).
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Figura A52. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCls) da 4-nitroacetofenona
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Figura A53. Espectros de RMN de 'H (400 MHz, CDCl;) da 4-

trifluorometilacetofenona deuterada com BMMI-Pro, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 9,
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Figura A54. Espectros de RMN de 'H (400 MHz, CDCl;) da 2-metilacetofenona
deuterada com BMMI-Pro, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 9, entrada 9).
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Figura A55. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCls;) da 2-metoxiacetofenona
deuterada com BMMI-Pro, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 9, entrada 10).
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Figura A57. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCl) da 2-
trifluorometilacetofenona deuterada com BMMI-Pro, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 9,
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Figura A58. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCl;) da 3-metilacetofenona
deuterada com BMMI-Pro, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 9, entrada 13).
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Figura A59. Espectros de RMN de *H (500 MHz, CDCl;) da 3-metoxiacetofenona
deuterada com BMMI-Pro, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 9, entrada 14).
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Figura A60. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCls;) da 3-bromoacetofenona
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Figura A62. Espectros de RMN de *H (500 MHz, CDCls) da propiofenona deuterada
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Figura A63. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCls;) da isobutirofenona
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Figura A64. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCl;) da 2-acetonaftona

deuterada com BMMI-Pro, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 9, entrada 19).
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Figura A65. Espectros de RMN de *H (500 MHz, CDCl;) da propanona deuterada

com BMMI-HCOg, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 10, entrada 1a).
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Figura A66. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCl;) da propanona deuterada
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Figura AG68.

Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCls) da 1-fenil-2-butanona

deuterada com BMMI-HCOg3, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 10, entrada 2a).
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Figura A69. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCls;) da 1-fenil-2-butanona
deuterada com BMMI-Pro, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 10, entrada 2b).
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Figura A70. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCls) da 1-fenil-2-butanona
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Figura A71. Espectros de RMN de *H (500 MHz, CDCls;) benzilacetona deuterada
com BMMI-HCOg, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 10, entrada 3a).
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Figura A72. Espectros de RMN de *H (400 MHz, CDCl;) benzilacetona deuterada
com BMMI-Pro, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 10, entrada 3b).
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Figura A73. Espectros de RMN de 'H (400 MHz, CDCls) benzilacetona deuterada
com BMMI-Im, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 10, entrada 3c).
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Figura A75. Espectros de RMN de 'H (400 MHz, CDCls) fenilacetileno deuterado
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Figura A76. Espectros de RMN de *H (400 MHz, CDCls) fenilacetileno deuterado
com BMI-Pro, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 11, entrada 1b).
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Figura A77. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCIs) fenilacetileno deuterado
com BMMI-Pro, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 11, entrada 1c).
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Figura A78. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCls) fenilacetileno deuterado
com BMMI-Im 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 11, entrada 1d).
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Figura A79. Espectros de RMN de *H (400 MHz, CDCls) fenilacetileno deuterado
com BMMI-HCOg, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 11, entrada 1e).
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Figura A80. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCls) propargilamina deuterada
com BMMI-HCOg3, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 11, entrada 2a).
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Figura A81. Espectros de RMN de *H (500 MHz, CDCls) propargilamina deuterada
com BMMI-Pro, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 11, entrada 2b).
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Figura A82. Espectros de RMN de *H (500 MHz, CDCls) propargilamina deuterada
com BMMI-Im, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 11, entrada 2c).
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Figura A83. Espectros de RMN de *H (500 MHz, CDCls) 4-pentin-1-ol deuterado
com BMMI-HCOg, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 11, entrada 3a).
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Figura A84. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCls) 4-pentin-1-ol deuterado
com BMMI-Pro, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 11, entrada 3b).
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Figura A85. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCl;) 4-pentin-1-ol deuterado
com BMMI-Im, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 11, entrada 3c).

&
T
a)1h
=
/\/\
D
]
] " ﬁ.l_m_A_JLJA\JLL_J—
o o~ ™ o n
S ® S o B
T T T T T T T T T = T = LOd T = T T
90 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)
8 CHy
CH:
=CH 2CH;
]
l_._jl_, ’gL_.—
8 R 38 8
, : . , : ! : . Lo P R : ,
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 1.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0
f1 {(ppm)

Figura A86. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCls) 1-hexino deuterado com
BMMI-Pro, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 11, entrada 4).
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Figura

A87. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, CDCIs) 2-cloro-1-pentino deuterado com

BMMI-Pro, 1 h (a) e 24 h(b), (Tabela 11, entrada 5).

8.6 Andlises de RMN de *C quantitativo para captura de CO;
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Figura A88. Espectro de RMN de “*C-{*H} (125 MHz, capilar
BMMI-Im (seco) + CO; (20 bar), (Tabela 14, entrada 1).
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Figura A89. Espectro de RMN de *C-{*H} (125 MHz, capilar de DMSO-ds) da
solucédo de BMMI-Im/H,0 (1/2) + CO; (20 bar), (Tabela 14, entrada 2).
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Figura A90. Espectro de RMN de **C-{*H} (100 MHz, capilar de DMSO-ds) da
solucdo de BMMI-Im/H,0 (1/10) + CO, (20 bar), (Tabela 14, entrada 3).
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Figura A91. Espectro de RMN de *H (400 MHz, capilar de DMSO-dg) da solucéo de
BMMI-Im/H,0 (1/10) + CO; (20 bar), (Tabela 14, entrada 3).
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Figura A92. Espectro de RMN de **C-{*H} (100 MHz, capilar de DMSO-ds) da
solucdo de BMMI-Im/H,0 (1/100) + CO, (20 bar), (Tabela 14, entrada 4).
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Figura A93. Espectro de RMN de *C-{*H} (100 MHz, capilar de DMSO-ds) da
solucédo de BMMI-Im/H,0O (1/1000) + CO;, (20 bar), (Tabela 14, entrada 5).
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Figura A94. Espectro de RMN de *C-{*H} (100 MHz) da solucéo de BMMI-Im/H,O
(1/100) + **CO, (1 bar), (Tabela 14, entrada 6).
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Figura A95. Espectro de RMN de *C-{*H} (100 MHz, capilar de DMSO-ds) da H,O
pura + CO; (20 bar), (Tabela 14, entrada 10).
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Figura A96. Espectro de RMN de *C-{*H} (100 MHz) da H.O pura + **CO, (1 bar),
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(Tabela 14, entrada 9).
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Figura A97. Espectro de RMN de *C-{*H} (100 MHz) da solucdo de NaOH/H,O
(1/100) + CO; (20 bar), usando etanol como padréo interno (1,15 mmol EtOH/NaOH
) (Tabela 14, entrada 11).
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8.7 Andlises gerais

Tabela A2. Dados da analise de difracéo

MMMI-Im refinado.

de Raios X da estrutura cristalina do

Cddigo de identificacao OJDULA
Férmula empirica CoHsNLO
Massa Molecular 196.26
Temperatura (K) 120(2)
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2:/n
Parametros de cela: a(A) 7.3864(4)
b(A) 12.0203(7)
c(h) 12.5938(7)
a(®) 90
B(°) 103.725(6)
v(®) 90
Volume (A% 1086.24(11)
Numero de férmulas elementares (2) 4
Densidade coletada/pcac (g/cm3) 1.200
Coeficiente absorgéo linear/p(mm™) 0.669
424.0

F(000)

Dimens&o do cristal/mm?

0.9416 x 0.63 x 0.5186

Radiacdo empregada

CuKa (A = 1.54184)

Regido de varredura angular e(°)

10.316 to 149.746

Intervalo de varredura

9<h<6,-14<k<12, -14<1<15

N° de reflexos coletados 4439
N° de reflexos independentes 2149 [Rin = 0.0296, Rgigma = 0.0272]
Dados/restricbes/parametros 2149/0/136
Veracidade do fit F* 1.060

indices de discordancia finais [I>=20 (1)]

R; =0.0509, wR, = 0.1423

indices de discordancia final [dados totais]

R; =0.0542, wR;, = 0.1456

Densidade eletronica residual (e.A®)

0.23/-0.26
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