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RESUMO

Neste trabalho, um material, contendo ouro suportado em um xerogel de silica
modificado com um silsesquioxano contendo o grupo idnico 1,4-diazabiciclo[2,2,2]-octano,
foi utilizado como catalisador heterogéneo na sintese de diinos conjugados, via acoplamento
oxidativo de alcinos terminais. Através de diversos testes do homoacoplamento do
fenilacetileno a diferentes condicbes de temperatura, solvente, quantidades de ligante,
quantidades de oxidante e tempo reacional, obteve-se as condi¢des reacionais para sintese do
diino 1,4-difenilbutadiino de modo que se obtivesse o maior rendimento possivel com o
maximo de economia de reagentes possivel. Entdo, nestas condi¢es, o catalisador foi testado
em reacdes de homoacoplamento de alcinos terminais com diversos substituintes, obtendo-se
rendimentos de bons a excelentes na maioria das reacfes, mostrando aplicabilidade do
catalisador frente a diversos subtratos. O catalisador também foi aplicado em reacGes de
acoplamento cruzado, onde se acoplam dois alcinos terminais com substituintes diferentes, e
foram formados diinos ndo simétricos com rendimentos acima de 60%, que sdo excelentes
considerando que o método de acoplamento oxidativo ndo é comum para reacdes de
acoplamento cruzado. Por fim, utilizou-se uma mesma quantidade do catalisador ao longo de
diversas reacOes consecutivas do homoacoplamento do fenilacetileno; todos os rendimentos
foram 6timos ao longo das reagcdes, com apenas uma pequena queda, indicando que o material
testado também tem alta capacidade de reutilizacdo e de manter-se ativo ao longo de diversas
reacOes sem perda significativa de atividade catalitica, mostrando assim grande vantagem

econdmica e ambiental, além de aplicabilidade industrial.

Palavras-chave: diinos, ouro, catalise heterogénea, homoacoplamento, acoplamento cruzado.



ABSTRACT

In this work, a material containing gold supported on a silica xerogel modified with a
silsesquioxane containing the ionic group 1,4-diazabicyclo[2,2,2]-octane, was used as a
heterogeneous catalyst on the synthesis of conjugated diynes, via oxidative coupling of
terminal alkynes. Through several tests for the homocoupling reaction of phenylacetylene
under different conditions of temperature, solvent, ligand and oxidizer quantities, as well as
reaction time, the 1,4-diphenylbutadiyne were obtained in high yields with maximum reagents
savings. Thus, under the optimized conditions, the catalyst was applied on the homocoupling
reaction of terminal alkynes with different substituents, and the products were obtained in
good to excellent reaction yields, showing that the heterogeneous catalyst has good
applicability to various substrates. The catalyst was also applied on two cross-coupling
reactions, where two terminal alkynes with different substituents were submitted to a coupling
reaction, and unsymmetrical diynes were formed in yields over 60%; excellent yields,
considering that oxidative coupling is not a common method for cross-coupling reactions.
Finally, a study on the recyclability of the catalyst was made, where the same amount of the
material was used over several consecutive reactions of homocoupling of phenylacetylene; all
yields obtained were great, with only a slight decrease throughout the reactions, indicating
that the precursor has also high reusability and is capable of remaining active over several
reactions without meaningful loss of catalytic activity, showing great economic and

environmental advantage, besides industrial applicability.

Keywords: diynes, gold, heterogeneous catalysis, homocoupling, cross-coupling.
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1 INTRODUCAO

Diinos conjugados — ou 1,3-diinos — sdo compostos que possuem como base de sua
estrutura duas ligacdes triplas conjugadas (Figura 1). Sdo compostos de alta rigidez,
linearidade e conjugagéo. S&o encontrados amplamente na natureza, desde organismos vivos

até o espaco sideral.!

Figura 1 — Estrutura genérica de um diino conjugado.

R R

Diinos das mais diversas espécies sdo sintetizados por seres vivos, sobretudo plantas e
microrganismos,? e suas estruturas estdo muito associadas as mais diversas atividades
bioldgicas, desde pigmentacdo até toxinas. Alguns exemplos de compostos contendo diinos
em sua estrutura estdo representados na Figura 2. A tiarrubrina B (Figura 2a) é responsavel
pela pigmentacdo da erva-de-Santiago (Ambrosia trifida), além de apresentar atividade
fungicida, citotéxica, antiviral e antibidtica;* o falcarindiol (Figura 2b) é o responsavel pelo
sabor amargo das cenouras, além de apresentar atividade antimicrobial e antibacterial;**
ictiotereol (Figura 2c) € o constituinte ativo de plantas do género Ichthyothere, conferindo a
estas plantas alta toxicidade a peixes e mamiferos, e foi tradicionalmente muito usado por

povos indigenas da bacia do rio Amazonas como veneno em iscas para pesca.’

Figura 2 — Espécies contendo diinos conjugados encontradas na natureza.

::/\:/
S-S

(a) Tiarrubrina B

(c) Ictiotereol

Devido a suas estruturas rigidas e lineares, diinos também vém sendo amplamente
estudados na industria de materiais como células solares, semicondutores, dispositivos
emissores de luz etc.' Devido a suas caracteristicas opticas, elétricas e estruturais, compostos

altamente insaturados, contendo diinos na base de sua estrutura, vém sendo considerados
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ideais para o desenvolvimento de dispositivos eletronicos e fotoelétricos.” Além disso, diinos
também tém uma ampla gama de aplica¢cbes como blocos de construcdo na sintese organica,
devido a sua cadeia carbdnica altamente insaturada, que pode exibir fascinantes propriedades
reacionais.®

Os principais metodos para a sintese de diinos envolvem acoplamento de alcinos
terminais, sendo o mais classico com catalise de cobre.>® Entretanto, reacées de acoplamento
catalisadas por cobre necessitam muitas vezes de quantidades quase estequiométricas — ndo
cataliticas — de sais do metal, muitas vezes associadas ainda a utilizacdo de aminas como
ligantes em tais reacdes. Estes fatores desfavorecem o uso do cobre na catélise destas reacoes,
de um ponto de vista econdmico e ambiental.’ Neste contexto, surge 0 ouro como
possibilidade para contorno deste problema. O ouro, tradicionalmente considerado um metal
praticamente inerte em catalise, vem emergindo nos ultimos anos como um poderoso
catalisador em sintese organica,'® sendo inclusive relatados alguns trabalhos utilizando
catalisadores de ouro para a sintese de diinos.’

Catélise heterogénea de ouro ja se mostrou muito eficaz para diversas reacdes
industrialmente importantes, e nanoparticulas de ouro vém demonstrando eficacia nas mais
diversas aplicacdes, incluindo catalise, onde as particulas sdo adsorvidas em algum
suporte.™*> Em um catalisador heterogeneizado de nanoparticulas metalicas, as moléculas do
metal estdo em clusters muito pequenos, bastante divididos, aumentando a superficie de
contato. Além disso, comparado com catalise homogénea, a catalise heterogénea apresenta
vantagens devido a facilidade de preparo, manejo, separacdo da mistura reacional,

recuperaco e reutilizacio.™
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Testar um catalisador de ouro suportado em xerogel mesoporoso de silica modificado

com silsesquioxano i0nico, sintetizado por outro grupo de pesquisa, em reacOes de

acoplamento oxidativo de alcinos terminais, visando a obtengédo de 1,3-diinos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Otimizar as condicbes reacionais para as reacbes de acoplamento de alcinos,
utilizando o catalisador heterogéneo, variando solvente, quantidades dos reagentes,
temperatura reacional e tempo reacional.

Testar o catalisador em reacdes de homoacoplamento de diversos alcinos terminais
visando a sintese dos mais diversos diinos conjugados simétricos e avaliacdo da
capacidade do precursor no homoacoplamento de alcinos com diferentes propriedades
estéricas e eletronicas. Caracterizar os diinos formados via ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (RMN *H).

Testar o catalisador heterogéneo em reacdes de acoplamento cruzado de alcinos
terminais e avaliar o0 método de acoplamento oxidativo como forma de sintese de
diinos ndo simétricos.

Testar uma mesma quantidade do catalisador em reagOes consecutivas de
homoacoplamento do fenilacetileno, para avaliar sua capacidade de manter-se ativo ao

longo de diversas reac@es (reciclabilidade).
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 DIINOS

1,3-diinos — abreviados como diinos conjugados ou simplesmente diinos — sdo uma
classe de compostos que contém a estrutura buta-1,3-diino. Trata-se de uma estrutura
conjugada, rigida e linear, com &tomos de carbono de geometria sp, altamente insaturados.
Devido a estas propriedades, diinos apresentam tanto boa estabilidade, a condi¢Ges normais,
quanto boa reatividade frente as condicdes adequadas,® o que torna-os compostos de grande
importancia na industria quimica, farmacéutica e de materiais.

Segundo Shi e Lei, devido a sua estrutura rigida, diinos sdo facilmente “empilhaveis”
em células cristalinas e, portanto, formam mais facilmente solidos cristalinos. Isto significa
que diinos podem ser facilmente recristalizados e purificados separadamente de outros
subprodutos. Diinos também sdo estaveis termicamente e frente a umidade: apesar da alta
insaturacdo, a conjugacao dos atomos de carbono fornece maior estabilidade. Ainda segundo
Shi e Lei, diinos podem ser armazenados sob condi¢cdes normais e permanecerem estaveis por
anos; esta vantagem torna-os uma das estruturas organicas mais facilmente manejaveis.?

Por outro lado, sua cadeia carbonica altamente insaturada pode exibir propriedades
reacionais fascinantes, sob as condicées adequadas. Segundo Shi e Lei,® 1,3-diinos podem
sofrer polimerizacdo quando irradiados por luz ultravioleta. Uma das principais aplicacfes de
diinos em sintese organica também envolve o ataque de nucledfilos, levando a formacédo dos
mais diversos compostos heterociclicos. O Esquema 1 mostra alguns exemplos reportados,
representando 1,3-diinos frente a diversos nucleéfilos para formagdo de furanos (2),***°
pirréis (3),* tiofenos (4),*° pirazéis (5)' e isoxazéis (6).'2

Esquema 1. Ataques nucleofilicos a 1,3-diinos para formacéo de heterociclos.

0 0
R \ /\N H,NOH.HCI] Cul, Phen RUR
DMSO, NEt;

KO, H,0
2)
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Também ja foi reportada a oxidacdo de diinos para a formagdo de moléculas mais
complexas, tendo como exemplo a sintese do corante anil,'® representada no Esquema 2. A
oxidacgdo de diinos de Baeyer,”® datada de 1882, é um dos exemplos reportados mais antigos

de aplicacdes de diinos.

Esquema 2. Formacéo do corante anil a partir de diinos.

O
O — Q H,S0,, (NH4 )2 S e o N e
NO, O,N N
™ .
®)

Diinos também tém importantes aplicacdes na sintese de produtos naturais’ e

2223 além de materiais eletronicos e

farmacéuticos,”* polimeros acetilénicos conjugados,
6ticos.”

A histéria da sintese de 1,3-diinos iniciou em 1869, quando Carl Glaser observou que
o fenilacetileto de cobre(l) (10) exposto ao ar sofre dimerizacdo para difenildiacetileno (11)
(Esquema 3). Posteriormente, este método de acoplamento estendeu-se a diversos compostos

contendo grupo etinil terminal.

Esquema 3. Primeiro acoplamento do acetilénico observado por Glaser.

_ 2 CuCl . 0O,, NH,OH
2 — 2 —Cu — . O e O
NH,OH. EtOH

EtOH
©) (10) an

Em 1882, Baeyer utilizou ferricianeto de potassio, em vez do oxigénio do ar, como
agente oxidante para a sintese do diino (7), como mostrado no Esquema 4. Trabalhos
posteriores utilizaram outros agentes oxidantes nas reag0es de acoplamento, tais como sais de

cobre(11), permanganato de potéssio e peréxidos.*®

Esquema 4. Dimerizagéo acetilénica observada por Baeyer.

%@ Ki[Fe(CN)q] O — O

H,0
NO, 2 NO, O,N
a2 )
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Um marco na evolucdo do acoplamento de acetilenos foi o método introduzido por
Eglinton e Galbraith em 1956, utilizando excesso de acetato de cobre(ll) em piridina (py)
(Esquema 5). Este método permitiu, posteriormente, a preparacdo de uma variedade de novos

compostos macrociclicos.?

Esquema 5. Acoplamento acetilénico de Eglinson e Galbraith.

Cu(OAc),

MeOH, py R e
N 7 ==
13) a4

Em 1962, houve outro marco importante quando Hay realizou acoplamento oxidativo
de acetilenos com O, na presenca de quantidades cataliticas do ligante bidentado N,N,N’,N -
tetrametiletilenodiamina (TMEDA) e cloreto de cobre(1)** (Esquema 6). Uma das grandes
vantagens deste método é a solubilidade maior: onde antes havia acetileto de cobre, que
precipita em solucdes de cobre(l), a grande solubilidade do complexo cobre(l)-TMEDA
permite que a reacdo ocorra satisfatoriamente, aumentando consideravelmente seu

rendimento.*®

Esquema 6. CondicGes do acoplamento acetilénico de Hay.

__ CuCLTMEDA
2R—+0, R———=—R+H,0 82-97%

-

(15) (1)

Chama-se genericamente reacdo de acoplamento de Glaser — ou acoplamento de
Glaser-Hay — a reacdo de acoplamento acetilénico oxidativo baseada em sais de cobre.

As reacOes de Glaser-Hay fornecem, na grande maioria das vezes, somente diinos
simétricos através de homoacoplamento de alcinos terminais, obtendo-se rendimentos muito
baixos quando misturam-se alcinos terminais com diferentes substituintes, assim como baixa
seletividade era observada. Apesar de alguns diinos ndo-simétricos obtidos por este método
terem sido reportados, era sempre necessario um grande excesso de um alcino terminal em
relacdo ao outro.*

Paralelamente a evolucdo das reacGes de acoplamento oxidativo, Chodkiewicz e

Cadiot reportaram em 1957 um método de acoplamento cruzado envolvendo um alcino
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terminal e um 1-bromoacetileno, em presenca de uma amina e quantidades cataliticas de um
sal de cobre(l).*® A reacdo, que ficou conhecida como reagdo de acoplamento de Cadiot-
Chodkiewicz, forma ao final um diino ndo-simétrico, ou seja, com um fragmento de cada

alcino terminal inicial, e esta representada no Esquema 7.

Esquema 7. CondicOes da reacdo de acoplamento de Cadiot-Chodkiewicz.

1) CuCl, EtNH,,
NH,OH.HCl
R——— = R—— —R'
15  IBr——R a7
(16)

Atualmente, apesar do surgimento de novos métodos, permanecem sendo utilizados
em larga escala as variantes do método de Glaser-Hay para homoacoplamento de alcinos
terminais e as variantes do método de Cadiot-Chodkiewicz para acoplamento cruzado de
alcinos terminais. O mecanismo do método de Glaser-Hay esta representado no Esquema 8, e
consiste em: 1) coordenacdo do alcino ao cobre, com ajuda de uma base; 2) oxidacdo do
complexo, levando o cobre de Cu(l) para Cu(ll); e 3) eliminagdo redutiva, recuperando a
espécie de Cu(l) e liberando espécie radicalar do alcino, que prontamente reage com outra
espécie radicalar para formar o diino. O mecanismo do método de Cadiot-Chodkiewicz esta
representado no Esquema 9, e consiste em 1) coordenacdo do primeiro alcino ao cobre, com
ajuda de uma base; 2) adicdo oxidativa do segundo alcino ao complexo, formando espécie de

Cu(111); e 3) eliminacéo redutiva, liberando o diino e recuperando a espécie de Cu(l).*



Esquema 8. Mecanismo do acoplamento de Glaser-Hay.

R——- R—H

Base
R—=—=0R ) -—R\ CuBr

H-Base" Br-
BiCu——R
0,
/ H-Base' Br-
HOO-
Base
Esquema 9. Mecanismo do acoplamento de Cadiot-Chodkiewicz.
R! H
Base
1_— - n2
R——= R\ cux
H-Base™ X
Cu—-r!

3.2 CATALISE DE OURO
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Por muito tempo, o ouro foi considerado um metal cataliticamente inativo, devido ao

alto potencial redox do par Au(l)/Au(lll). Existiam alguns trabalhos aplicando seu uso, como

reportado por Bond,”> mas nenhum destes havia demonstrado superioridade do ouro em

relagdo a outros catalisadores.!® Em 1973, este quadro mudou quando Bond e colaboradores

reportaram a hidrogenacdo de olefinas catalisada por ouro em diferentes suportes.?® No inicio
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da década de 1980, Haruta?’ e Hutchings® prognosticaram, independentemente, o ouro como
um extraordinario catalisador, e posteriormente o demonstraram experimentalmente em

reacdes em fase heterogénea,®®°

mostrando pela primeira vez que o ouro era o melhor
catalisador para estas reacoes.

Por volta da mesma época, Ito e colaboradores® reportaram o primeiro exemplo de
reacdo aldolica com catélise assimétrica, aplicando um catalisador de Au(l) e um ligante de
ferroceno enantiomericamente puro, configurando um marco para a catalise homogénea. Um
passo seguinte muito importante foi a adicdo de nucleodfilos a alcinos, primeiramente
investigada por Fukuda e Utimoto em 1991,% e depois estendida a olefinas por Hashmi em
2000.** Outro marco no avanco do desenvolvimento da catalise de ouro foi a oxidacéo
seletiva de diferentes diéis utilizando oxigénio molecular, desenvolvida por Prati e Rossi.>*

Paradoxalmente, parte do crescimento recente do ouro em catalise atualmente deve-se
justamente ao alto potencial redox do par Au(l)/Au(lll), que previne mudangas indesejadas no
estado de oxidacdo do metal ao longo do caminho reacional. E possivel, entretanto, superar
este potencial através do uso de agentes oxidantes potentes, como Selectfluor e peracidos.® A
Figura 3 mostra o impacto, desde 1970, que as inovacgdes citadas anteriormente exerceram,

mostrando o enorme crescimento no numero de publicagdes sobre o tema “catalise de ouro”.

Figura 3 — NUmero de publicacdes sobre “gold catalysis” de 1970 a 2017.
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Fonte: base de dados Web of Science, consultado em 13/12/2018.

3.2.1 Catalise de ouro na sintese de diinos
Os primeiros experimentos de reag0es de alcinos catalisadas por ouro datam de 1976,

quando Norman e colaboradores reportaram as reacGes de diferentes alcinos com &cido
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tetraclorodurico, resultando nas cetonas correspondentes como produto majoritario, junto com
pequenas quantidades dos correspondentes metilviniléteres e cloretos de vinila.*> A reagdo
com fenilacetileno, representada no Esquema 10, chegou a alcancar quase seis turnovers
(“rendimento” de 570%), deixando claro que tratava-se de um catalisador, e ndo de um

simples oxidante estequiométrico.

Esquema 10. Reacéo do fenilacetileno reportada por Norman et al.

— 7 mol% H[AuCL,] @0 @_{)Me @_{Tl
— - + v
N MeOH/H,0

) (18) a19) (20)

Majoritario < 5% < 5%

O primeiro exemplo de formacdo de ligacdo carbono-carbono foi reportado por
Gasparrini, que, a partir de diversos alcinos, obteve os correspondentes oxaz6is® (Esquema
11).

Esquema 11. Reacéo reportada por Gasparrini et al.

0
Na[AuCl,] R
R—
HiCNO, HNO; N || 3550%
(15) NaNOz 8] R
@2

Foi observado que a formacdo de ligacbes C-C em alcinos, em sistemas catalisados
por ouro, é favorecida pela oxidacao in situ de Au(l) para Au(lll) em sistemas homogéneos:
Hopkinson e colaboradores observaram, em 2010, a formacdo de 1,4-difenilbutadiino (11)
como subproduto da reacdo de alquinilacdo oxidativa de alenoatos catalisada por ouro
(Esquema 12, A).>” O composto 11 também foi identificado e obtido como subproduto de
reacOes de Sonogashira envolvendo o fenilacetileno (9) com iodobenzeno (25), quando a
catalise destas reacdes era feita utilizando complexos de Au(lll) ou nanoparticulas de ouro
(Esquema 12, B).%4
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Esquema 12. Reagdes catalisadas por ouro que tiveram diinos como subprodutos.

AuPPh_aNTf‘) //
Selectﬂuor =
=
W K3P04
23) CHs e 24) an
45% 29%
g P
O/ @ Complexo de Au(IIT) = ///
o, L C
@5) Xileno 26) 1)
> 50% 10%

Entretanto, o primeiro exemplo de um sistema catalitico homogéneo a base de ouro
para homoacoplamento de alcinos foi reportado somente em 2012, por Leyva-Pérez e
colaboradores.’ A reacdo ocorreu em presenca de base e oxidante, e esta representada no
Esquema 13. O Esquema 14 mostra simplificadamente o mecanismo proposto por Leyva-
Pérez® e por Zhu*! para esta reacéo de homoacoplamento oxidativo utilizando um catalisador
de ouro genérico. Este mecanismo consiste em 1) coordenacdo do alcino ao complexo de
ouro(l), geralmente com auxilio de uma base, formando o acetileto de ouro(l) identificado
como a; 2) oxidacdo deste complexo a partir de algum oxidante (ox) para formacgdo do
complexo de ouro(lll) identificado como b; 3) transmetalagdo dos ligantes de um segundo
complexo a para o complexo b, formando o complexo c; e 4) eliminacdo redutiva do
complexo c, liberando o produto final de homoacoplamento e restituindo o complexo de Au(l)

original.

Esquema 13. Sistema reacional reportado por Leyva-Pérez et al.

AuPPh,NTf,
Selectfluor

Na,CO,

1) CH,CN 0
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Esquema 14. Ciclo catalitico proposto para 0 mecanismo do homoacoplamento oxidativo de

alcinos catalisado por ouro.

R—H
R———R ‘\f [Au]! \< Base
[AU]IH [Au]' (a)
. ] J\ /4

a

O sistema utilizado por Leyva-Pérez é muito similar ao método de Glaser-Hay, sendo
também um método de homoacoplamento oxidativo de alcinos terminais. O método,

42,43

posteriormente, também foi expandido para acoplamento cruzado de alcinos, e inclusive

para reages intramoleculares de acoplamento para formacéo de diinos ciclicos.**

3.3 SILICAS MESOPOROSAS

Desde sua descoberta, silicas mesoporosas vém atraindo muita atencdo devido a suas
propriedades Unicas como estruturas de poros ordenadas, grandes areas especificas, ampla
gama de possiveis morfologias, entre outros. Um dos principais métodos de preparacdo de
silicas mesoporosas € a sintese através do processo sol-gel, utilizando, sobretudo, tetraetil
ortossilicato (TEOS). Silicas mesoporosas obtidas através do processo sol-gel sdo materiais
funcionais com uma impressionante quantidade de aplicacdes, como adsor¢do, cromatografia,

catalise, biotecnologia, entre diversas outras.*

3.3.1 Processo sol-gel

O processo de sol-gel € um método one-pot muito utilizado na sintese de materiais a
base de silica, e envolve a formacdo de uma rede polimérica inorganica por reagdes de
gelificacdo, a baixas temperaturas. O método é baseado na hidrdlise e condensacao,
geralmente de um alcédxido de silicio ou metais como aluminio, titanio e zirconio, e estas

reacOes resultam na transicdo de um liquido para um solido, onde os reagentes iniciais
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encontram-se dissolvidos neste liquido.*® Como o préprio nome indica, o processo de sol-gel
envolve qualquer rota de sintese onde, em algum determinado momento, ocorra uma transicao
de um sistema sol para um sistema gel. Utiliza-se o termo sol para definir uma disperséo de
particulas coloidais (1-100 nm de dimensdo) estaveis em um sistema fluido, enquanto o termo
gel se refere a um sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal)
ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida em seus intersticios.*’

Um tipico processo sol-gel ocorre em duas etapas consecutivas e frequentemente
sobrepostas: 1) hidrélise dos grupos alcoxidos do precursor inorganico, formando grupos
reativos do tipo silanol (Esquema 15a) e 2) condensacdo dos grupos silanol, levando a
formacéo do sol e, posteriormente, do gel (Esquemas 15b; e 15b,).*

Esquema 15. Etapas do processo sol-gel.

OR OR

() RO—Si—OR + H,0 —= RO—Si—OH + ROH

OR OR
27 (28)

OR OR OR OR

(b) RO—Si—OH + HO—Si— OR —» Ro\s‘r’”o““\Si/’OR

‘ ‘ ‘ + H,0
OR OR OR OR

28) 28) )

OR OR OR OR

(b)) RO—Si—OH + RO—Si— OR — » Ro\g‘i/o“‘\s‘i/OR
‘ ‘ + ROH
OR OR OR OR

(28) 27 29)

Na hidrdlise, um dos grupos alcdxido do alcoxissilano (27) é substituido por uma
hidroxila, em uma reacdo com &gua, formando grupos silantis (Si-OH) e &lcool. Na
condensacéo, grupos silandis reagem com outros grupos silanois (b1) ou com outros alcoxidos
(by) para formar siloxanos (Si-O-Si) e agua (b;) ou alcodis (b,). Na etapa de condensacédo
ocorre a formacéo de oligdbmeros siloxanos — denominado o processo sol propriamente dito —,
e posteriormente estes se interconectam formando uma rede tridimensional, caracterizando a
etapa gel. O produto condensado de silica formado é um xerogel poroso, cujos poros surgem

dos espacos intersticiais entre as particulas primarias que sio condensadas.*’
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Como as reacGes de gelificacdo dos alcoxidos sdo lentas, € comum o uso de
catalisadores, que podem ser acidos ou bésicos e, dependendo destes, formardo materiais com
diferentes propriedades.***® Diversas caracteristicas dos materiais formados, tais como
textura, morfologia, composicdo e reatividade, também sdo influenciadas — e podem ser
controladas — pela variacdo dos parametros do processo, como temperatura, tipo de precursor,
solventes, quantidades de reagentes, pH do meio, entre outros.”** Materiais & base de silica
obtidos via método sol-gel também tém despertado grande interesse devido as propriedades

dpticas de transparéncia na regido do visivel, resisténcia mecanica e estabilidade térmica.*>>*

3.3.2 Materiais hibridos a base de silica e organossilanos

Materiais hibridos sdo compostos formados por dois constituintes de distintas
caracteristicas, em escala microscopica, e que acabam por adquirir caracteristicas
intermediérias entre ambos 0s compostos de origem, ou inclusive novas caracteristicas. Os
compostos mais comumente encontrados sdo os hibridos organico-inorganicos; estes podem
ser classificados como nanocompdsitos em escala molecular, onde pelo menos um dos
componentes — seja 0 organico ou o inorganico — com uma escala de tamanho da ordem de
nanémetros.>® Devido & mistura dos componentes em escala molecular, estes materiais sS40
homogéneos. Entretanto, suas propriedades refletem a natureza quimica dos compostos de
origem.>

Os materiais hibridos organico-inorganicos podem ser separados em duas diferentes
classes, de acordo com a natureza da interface que combina ambos 0s componentes. Nos
hibridos de Classe I, os componentes organicos e a rede inorganica interagem fracamente,
através de ligagdes do tipo de hidrogénio, de Van der Waals e eletrostaticas. J& nos hibridos
de Classe IlI, os componentes estdo ligados através de ligacbes covalentes ou idnico-
covalentes.> Os hibridos de classe 1l ainda podem ser divididos em dois tipos: 1) 0s que
apresentam o componente organico preso de forma pendente a matriz inorganica (Figura 4a);
e 2) 0S gque apresentam 0 componente organico preso em ponte a matriz inorganica (Figura
4b).%
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Figura 4 — Subgrupos da classe Il de materiais hibridos organico-inorgénicos.
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Fonte: adaptado de Benvenutti, 2009.*

Se, durante o processo de gelificagdo do processo sol-gel, ndo for adicionado um
precursor do componente inorganico (ortossilicatos de tetraalquila), mas somente
organossilanos como precursores do componente organico, tendo estes trés grupos alcoxidos
ligados ao silicio, o resultado sera um material hibrido com alto contetdo orgénico. Estes
materiais si0 chamados silsesquioxanos,*® onde a proporcao oxigénio/silicio é de 1,5 (sesqui).
O grupo organico do organossilano pode estar ligado tanto na forma pendente (Figura 5a) ou
na forma ponte (Figuras 5b, 5c e 5d), e as formulas moleculares minimas do hibrido mudam

de acordo com cada configuracdo (considerando reticulagdo completa).

Figura 5 — Diferentes configuracdes de silsesquioxanos.
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Silsesquioxanos idnicos tém sido aplicados como estabilizadores de nanoparticulas
metalicas, filmes finos com propriedades adsorventes, veiculos para inser¢cdo de nanotubos

magnéticos em matrizes inorganicas e na confeccéo de dispositivos eletrdnicos.
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4 METODOLOGIA

4.1 O CATALISADOR

O catalisador utilizado neste trabalho foi sintetizado pelo entdo aluno de mestrado
Cezar Augusto Didd, orientado pelo professor Edilson Valmir Benvenutti, para sua
dissertacdo de mestrado. O processo detalhado da sintese do material esta descrito na

dissertacdo®® e sera mostrado resumidamente aqui.

4.1.1 Sintese do silsesquioxano com o grupo iénico 1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano
Dissolveu-se 2,24 g (0,02 mol) de 1,4-diazabiciclo[2,2,2]-octano (DABCO) em 27 mL
de  N,N-dimetilfformamida, e adicionou-se 7,35 mL (0,04 mol) de 3-
cloropropiltrimetoxissilano (CPTMS). Reagiu-se por 72 h, a 75 °C. O precipitado formado foi
lavado com N,N-dimetilformamida e metanol e seco a 70 °C. Em seguida, 5,8 g do precipitado
formado foram dissolvidos em 39 mL de N,N-dimetilformamida, e adicionou-se 1,16 mL de
agua e 0,1 mL de HF para catdlise da etapa de condensacdo, a 70 °C. Depois, 0 sistema
manteve-se em repouso a 40 °C. O sélido formado é o silsesquioxano ibnico cloreto de 1,4-
bis-(3-propilsilil)diazoniabiciclo[2,2,2]-octano,  identificado  simplificadamente  como

SiDbClI,, e representado na Figura 6.

Figura 6 — Estrutura do silsesquioxano iénico SiDbCl..
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Fonte: Did6, 2018.%

4.1.2 Sintese do xerogel de silica mesoporoso

A 5 mL de etanol, adicionou-se 5 mL (0,022 mol) do precursor inorganico
tetraetilortossilicato (TEOS), 2 mL de &gua e 2 gotas de HF, sob agitagdo magnética.
Manteve-se a reacdo em condigdes ambiente por duas semanas para gelificacdo, e ao final o

solido obtido foi triturado, lavado e seco sob vacuo.



27

4.1.3 Reacgéo de Grafting do xerogel com o silsesquioxano idnico SiDbCl,

Primeiramente, o xerogel foi ativado por dois dias sob vacuo a 140 °C. Entdo, 2,40 g
deste material foi adicionado a 30 mL de uma solucdo aquosa contendo 0,96 g do
silsesquioxano iénico SiDbCl,, e manteve-se sob agitacdo magnética por 24 h a temperatura
ambiente. O so6lido obtido foi seco a temperatura ambiente, lavado com &gua destilada e
etanol e por fim seco a 80 °C. O material obtido foi nomeado XDb, e trata-se do xerogel
funcionalizado com o silsesquioxano idnico em sua superficie. A estrutura de XDb esta

representada simplificadamente na Figura 7.

Figura 7 — Estrutura simplificada do s6lido XDb.
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Fonte: adaptado de Did¢, 2018.%°

4.1.4 Imobilizacédo do Au(l1l) na superficie do XDb

A 2,41 g de XDb, foram adicionados 20 mL de uma solugdo de HAuCI, 4.10° mol L™.
Manteve-se a mistura em agitacdo mecénica por 2 horas, a temperatura ambiente. O
sobrenadante foi removido, e o sélido foi lavado diversas vezes com agua destilada e seco sob
vacuo a temperatura ambiente. O material resultante, representado simplificadamente na
Figura 8, foi nomeado XDbAuUCl,.
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Figura 8 — Estrutura simplificada do material XDbAuCl,.
AuCl, <
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Fonte: adaptado de Did6, 2018.%°

Todo o processo de sintese do material foi acompanhado por caracterizagbes de
analise termogravimétrica, andlise textural, isotermas de adsorcdo e espectroscopia no
ultravioleta-visivel (UV-Vis). O material XDbAuCl, foi entdo o material testado como
catalisador heterogéneo nas posteriores reacdes de acoplamento. A quantidade de ouro no
material foi estimada a partir da quantidade oferecida, considerando 100% de adsor¢do do
Au(l1l) na superficie: 0,03 mmol de Au(lll) por grama de material.

4.2 OTIMIZACAO DAS CONDICOES REACIONAIS PARA O ACOPLAMENTO DE
ALCINOS

A reacéo escolhida para ter seus parametros otimizados foi a do homoacoplamento do
fenilacetileno em fase heterogénea (Esquema 16). Todas as reacGes foram realizadas em um
tubo Schlenk, em atmosfera de argdnio e sob agitacdo magnética. No tubo, previamente
flambado e selado sob argdnio, 30 uL (0,27 mmol) de fenilacetileno (9) foram dissolvidos em
3 mL do solvente determinado; adicionou-se 18 mg do catalisador XDbAuCl,
(aproximadamente 0,54 pumol de Au(lll)) e as quantidades determinadas do ligante 1,10-
fenantrolina e do oxidante diacetato de iodobenzeno. A temperatura entdo foi ajustada e o
sistema foi mantido sob agitacdo magnética pelo tempo determinado. A propor¢do do

precursor catalitico nas reacdes foi de 0,2 mol% em relacéo ao substrato.

Esquema 16. Reagdo de homoacoplamento do fenilacetileno.

— XDbAuCl, (0,2 mol%)
Yo 2 ==
1,10-fenantrolina

©) PhI(OAc), 1)
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Ao final das reacdes, o sistema era aberto e resfriado (se em temperatura acima da
ambiente), a mistura homogénea era removida e cada produto era purificado via
cromatografia em coluna. Apos, o produto era seco sob vacuo e pesado, para calculo de
rendimento. Os parametros variados ao longo das reacdes foram a quantidade de ligante, a

quantidade de oxidante, o solvente reacional, a temperatura do sistema e o tempo de reacéo.

43 REACOES DE HOMOACOPLAMENTO OXIDATIVO DE DIFERENTES
SUBSTRATOS ACETILENICOS

Todas as reagOes foram realizadas em um tubo Schlenk, sob atmosfera de argonio,
com proporcao de 0,2 mol% do catalisador XDbAuCl, em relagdo ao substrato escolhido. As
condicdes reacionais de todos os testes foram as otimizadas previamente. Ao final das
reacOes, cada produto foi purificado por cromatografia em coluna, seco sob vacuo e pesado
para célculo de rendimento. Os produtos foram caracterizados por cromatografia em camada
delgada (CCD) e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN *H). O Esquema 17
mostra genericamente a equagdo representando as reagdes testadas, onde R representa 0s

diversos grupos substituintes dos alcinos terminais.

Esquema 17. Reacdo genérica de homoacoplamento de alcinos.

XDbAuCl, (0,2 mol%)
2 R—— = R————1R
1,10-fenantrolina

(15) PhI(OAc), @

4.4 REACOES DE ACOPLAMENTO CRUZADO DE ALCINOS TERMINAIS

Foram realizadas duas reacGes de acoplamento cruzado, ambas sob as condigdes
reacionais otimizadas anteriormente. Na primeira, reagiu-se 1 equivalente do fenilacetileno
(9) com 3 equivalentes do 1-etinil-4-fluorobenzeno (30) (Esquema 18). Na segunda, reagiu-se
3 equivalentes do fenilacetileno (9) com 1 equivalente de 4-etinilanisol (32) (Esquema 19).
Em ambas as reacOes, a proporcdo de catalisador utilizada foi de 0,4 mol% em relagdo aos

reagentes limitantes (estruturas 9 no Esquema 18 e 32 no Esquema 19).
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Esquema 18. Reagdo de acoplamento cruzado entre o fenilacetileno e o 1-etinil-4-
fluorobenzeno.
< > = , F i\_/; — XDbAuCl, . ﬂ o C .

1,10-fenantrolina
PhI(OAc),

®) 30)
1 eq. 3 eq.

@31

Esquema 19. Reacdo de acoplamento cruzado entre o fenilacetileno e o 4-etinilanisol.

. —_ XDbAuCl,
()= +mco~ )= == (o,

1,10-fenantrolina

® (32)
Jeq 1 eq.

Os produtos de ambas as reagdes foram purificados por cromatografia em coluna e
caracterizados por CCD e RMN *H.

4.5 TESTES DE RECICLABILIDADE DO PRECURSOR CATALITICO

O fato das reacGes ocorrerem em fase heterogénea da a vantagem de que o catalisador
pode ser recuperado e reutilizado em reacOes posteriores. Entdo, decidiu-se testar o
catalisador XDbAuCl, em reacOGes consecutivas de homoacoplamento, para avaliar sua
possibilidade de reutilizacéo e atividade ao longo de diversas reacgoes.

A reacdo de base foi a de homoacoplamento do fenilacetileno (Esquema 16), sob as
condigdes reacionais otimizadas, com propor¢éo de 0,2 mol% do catalisador XDbAuUCl,. Ao
final de cada reacdo, a fase liquida do sistema reacional foi diluida e removida, enquanto o
precursor foi decantado, permanecendo no tubo Schlenk, onde a reacdo seguinte seria

realizada. Os produtos de cada reacdo foram purificados por cromatografia em coluna.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 OTIMIZACAO DAS CONDICOES REACIONAIS

A reacdo testada foi a do homoacoplamento do fenilacetileno. Os parametros
escolhidos para ser otimizados foram a quantidade de oxidante (diacetato de iodobenzeno), a
quantidade de ligante (1,10-fenantrolina), o solvente utilizado, a temperatura da reagéo e o
tempo reacional. A escolha do diacetato de iodobenzeno como oxidante e da 1,10-fenantrolina
como ligante foi baseada no artigo reportado por Peng et al.*?, utilizando estes mesmos
compostos em reacOes de acoplamento cruzado de alcinos.

Os rendimentos obtidos para a reacdo de homoacoplamento do fenilacetileno em
diferentes pardmetros reacionais estdo representados na Tabela 1. Como condig¢des iniciais,
escolheu-se realizar a reacdo utilizando 0,4 equivalentes do ligante 1,10-fenantrolina; 1,5
equivalentes do oxidante diacetato de iodobenzeno; diclorometano (DCM) como solvente;
temperatura de 25 °C; e tempo reacional de 6 horas (Entrada 1). Ndo houve formacéo do diino
(11). Partindo disto, entdo, primeiro testou-se o efeito da temperatura da reacdo (Entradas 1 e
2): aumento de 25 para 70 °C resultou em formacdo do produto com rendimento de 37%.

Depois disso, testou-se o efeito do tempo reacional (Entradas 2 e 3). Mostrou-se que 0
tempo de 18 horas é suficiente para ocorrer acoplamento praticamente quantitativo nestas
condigdes; portanto, manteve-se este parametro.

Depois, avaliou-se as quantidades necessarias do ligante e do oxidante. Os
rendimentos nulos ou baixissimos dos testes 4 e 5 mostraram que a presenca de ambos é
necessaria para que a reagdo ocorra. Experimentou-se entdo diminuir as quantidades de ambos
em relacdo ao teste 3. A Entrada 6 mostra que pode-se diminuir a quantidade de oxidante de
1,5 equivalentes para 1,0 equivalente sem haver queda no rendimento. Entretanto, o
rendimento cai significativamente quando muda-se a quantidade de oxidante para 0,5
equivalentes, portanto, a quantidade otimizada foi de 1,0 equivalente de oxidante. A
diminuicdo da quantidade de ligante de 0,4 equivalentes para 0,2 equivalentes tambeém
resultou em queda do rendimento, portanto, manteve-se em 0,4.

Por fim, testou-se diferentes solventes para a reagdo: cloroférmio (Entrada 9),
tetraidrofurano (Entrada 10) e etanol (Entrada 11). Todas as trés reacdes levaram a formagéo
do produto desejado em rendimentos mais baixos, mostrando que entdo o diclorometano € o
solvente mais adequado. O diclorometano tem a desvantagem de ter ponto de ebuligéo de 39,6
°C; portanto, estando em um sistema a 70 °C, é crucial que o sistema esteja fechado para

evitar perdas. E, sendo sistema fechado com temperaturas altas e solvente volatil, a presséo no
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sistema é maior. Entretanto, por ter o maior rendimento, escolheu-se o diclorometano como

solvente para as reagoes.

Tabela 1 — Dados da otimizacéo das reacfes de homoacoplamento do fenilacetileno.

5 C L XDbAuCl, (0,2 mol%) O o O

1,10-fenantrolina

) PhI(OAc), a1
Oxidante Ligante T Tempo Rendimento®
Teste® Solvente
(equiv.)  (equiv.) ©c) () (%)

1 15 0,4 DCM 25 6 -
2 15 0,4 DCM 70 6 37
3 15 0,4 DCM 70 18 >09
5 - 0,4 DCM 70 18 -
4 15 - DCM 70 18 4
6 1,0 0,4 DCM 70 18 >09
7 0,5 0,4 DCM 70 18 54
8 1,0 0,2 DCM 70 18 84
9 1,0 0,4 CHCI; 70 18 53
10 1,0 0,4 THF 70 18 9
11 1,0 0,4 EtOH 70 18 78

(a) Reac0es realizadas em atmosfera de argdnio, sob agitacdo magnética, com 3 mL do solvente para
cada 0,25 mmol do substrato; (b) produto purificado por cromatografia em coluna.

Com base nos dados, a melhor condigéo, considerando maior rendimento e menor
gasto, é a contida na Entrada 6: diclorometano como solvente; 1,0 equivalente de oxidante
diacetato de iodobenzeno; 0,4 equivalentes de ligante 1,10-fenantrolina; temperatura de 70 °C;
e 18 horas de tempo reacional.

Foram também realizadas reac¢des utilizando outras duas espécies de iodo hipervalente
como oxidante: triflato de difeniliodo ((Ph).IOTf) e bis(trifluoroacetoxi)iodobenzeno
(Ph1(OCOCF3),). Ambas as reagcdes apresentaram conversdao completa (>99%), mostrando
entdo que outras espécies de iodo hipervalente sdo eficientes na reacdo, ndo apenas o diacetato
de iodobenzeno.

E importante também ressaltar que a quantidade de catalisador utilizada foi de apenas

0,2 mol%,; esta quantidade & muito pequena, principalmente em comparagdo a reacGes
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anélogas utilizando catélise de cobre, onde, apesar dos avancos no método de Glaser-Hay e
derivados, continua sendo necessério uso de 10 mol% ou mais de catalisador.’’™ Portanto, o
catalisador XDbAuUCI, mostrou grande eficiéncia nas reac6es de acoplamento, além de grande
vantagem em relacdo a catalisadores de cobre.

O produto das reagdes foi caracterizado por RMN *H (500 MHz, CDCls), e 0 espectro
obtido esta apresentado na Figura 9, com os sinais devidamente identificados.

Figura 9 — Espectro de RMN *H do 1,4-difenilbutadiino (11) em CDCls.
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Em deslocamento quimico () de 7,52 ppm, identifica-se um multipleto com integral
equivalente a 4 H, atribuido aos quatro hidrogénios das posi¢oes b; em & = 7,33 ppm, tem-se
um multipleto com integral equivalente a 6, atribuido aos seis hidrogénios nas posicdes a e c.
Pdde-se atribuir o espectro ao 1,4-difenilbutadiino observando a auséncia do sinal referente ao
hidrogénio do carbono terminal da ligacéo tripla do fenilacetileno (9), com & em torno de 3,0
ppm, como pode-se observar no espectro do fenilacetileno, retirado da literatura,®
apresentado na Figura 10. A auséncia deste sinal — enquanto os outros sinais, entre 7,0 ppm e
7,5 ppm, permanecem presentes — mostra que o hidrogénio terminal da ligacao tripla ndo esta

mais presente na estrutura, indicando que houve a formagéao do diino.
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Figura 10 — Espectro de RMN *H do fenilacetileno (9) em CDCls.
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Fonte: Adaptado de Abraham e Reid, 2001.%°

O 1,4-difenilbutadiino também foi caracterizado por ressonancia magnética nuclear de
carbono 13 (RMN *3C), a 126 Hz e em CDCls, e 0 espectro obtido esta apresentado na Figura
11, com os sinais ja atribuidos a cada respectivo atomo de carbono da estrutura. Observa-se
claramente a diferenga de 6 entre os sinais referentes aos carbonos aromaticos (posi¢oes 1-4) e
aos carbonos acetilénicos (posi¢bes 5 e 6), e pode-se diferenciar facilmente os carbonos
referentes a cada posicao pela sua desblindagem.
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Figura 11 — Espectro de RMN *3C do 1,4-difenilbutadiino (11) em CDCls.
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5.2 HOMOACOPLAMENTO DE DIFERENTES SUBSTRATOS

Os rendimentos para as reacfes de homoacoplamento de diferentes alcinos, nas
condicdes reacionais otimizadas, estdo apresentados na Tabela 2. Pode-se observar que a
maioria das reacdes levou a formacdo dos produtos de interesse em rendimentos de bons a
excelentes. O teste com alcino alifatico (Entrada 8) resultou em conversdo completa do alcino
para diino; e todos os testes com alcinos aromaticos apresentaram rendimentos maiores que
60%. Destes, os maiores rendimentos — todos maiores ou iguais a 90% — foram dos testes de
alcinos aromaticos com substituintes doadores de densidade eletrénica (Entradas 2, 3 e 9),
enquanto alcinos com substituintes retiradores de densidade eletronica (Entradas 4, 5 e 6)
exibiram rendimentos mais moderados — entre 60 e 80%.

O rendimento mais baixo dos testes realizados foi o do homoacoplamento do 1-etinil-
1-ciclohexanol (42) (Entrada 7), de apenas 30%. Este rendimento baixo provavelmente deve-
se ao fato do grupo OH estar na mesma posicdo que a ligacdo tripla, aumentando o
impedimento estérico e assim dificultando a coordenagdo do metal, causando menor
conversao do alcino ao diino.

E importante também notar a Entrada 9 — homoacoplamento da 2-etinilanilina. Um
catalisador analogo de cobre nédo seria capaz de realizar este acoplamento, pois a coordenacao

do cobre ao nitrogénio da anilina € muito forte, impedindo sua coordenacg&o a ligacdo tripla e,



36

assim, impossibilitando que a reagdo prossiga. J& o teste utilizando o catalisador XDbAuCl,
apresentou rendimento de 91%, exibindo entdo outra vantagem frente ao uso de cobre.

Tabela 2 — Resultados das reacdes de homoacoplamento de alcinos variados.
XDbAuCl, (0,2 mol%)

2 R— > R— R
1,10-fenantrolina
15) PhI(OAc), 1)
Alcino de i Rendimento®
Teste® _ Diino formado
partida (%)
1 C - Q = O >99
) (1)
NS Or== 00
(34) (35)
ch‘,o@—: o
3 H3COOCH3 9
(32) 36)
. o= rO==X 3
(30) (37
O,N — 5 e N
5 2 @7 O:N Q O NO; 74
(38) (39
F,C F,C CF,
6 i > — Q — — O 70
FC 40y F;C (41) CF;
O L
7 OH T 30
(42) (43)
OH OH HO
8 ;J—: — — >99
(44) 45)
NH, NI, H,N
9 = O==0 o

(46) “7n
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(a) Testes realizados em atmosfera de argdnio, sob agitacdo magnética, utilizando 0,4 equivalentes de
1,10-fenantrolina; 1,0 equivalente de Phl(OAc),; 3 mL de diclorometano para cada 0,25 mmol de substrato;
temperatura de 70 °C; e tempo reacional de 18 h. (b) Produtos purificados por cromatografia em coluna.

Os espectros de RMN *H dos diinos formados estéo apresentados na Figura 9 e nos
Apéndices deste trabalho. Os produtos foram caracterizados da mesma maneira que o 1,4-
difenilbutadiino (11) no item 5.2: observando a auséncia do sinal referente ao hidrogénio no
carbono terminal do alcino de partida no espectro de RMN do produto.

Os resultados, portanto, mostraram que o catalisador mostrou boa aplicabilidade para
diversos substratos frente a reacdes de homoacoplamento, além de vantagens frente a outros

catalisadores mais convencionais.

5.3 REAQC)ES DE ACOPLAMENTO CRUZADO

Ambas as reagOes foram feitas sob as condi¢Ges otimizadas anteriormente —
diclorometano como solvente; 0,4 equivalentes da 1,10-fenantrolina; 1,0 equivalente do
diacetato de iodobenzeno; temperatura de 70 °C; e tempo reacional de 18 horas. Escolheu-se
utilizar 1 equivalente do acetileno mais reativo para 3 equivalentes do acetileno menos
reativo, para desta maneira evitar que o acetileno mais reativo faga homoacoplamento mais
rapidamente. O rendimento do produto de acoplamento cruzado entre o fenilacetileno e o 1-
etinil-4-fluorobenzeno (Estrutura 31) foi de 61%. J& a reacdo de acoplamento entre o
fenilacetileno e o 4-etinilanisol (Estrutura 33) teve rendimento de 77%. Estes dados estdo

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Resultados das reacGes de acoplamento cruzado de alcinos terminais.

. XDbAulCl4 .
Rl— + RZ*— — » Rl-=——=—R?
1,10-fenantrolina
3 eq. 1 eq. PhI(OAC)2
. 1 : ) N Rendimento®
Teste®  Alcino comR Alcino com R Diino formado
(%)
~= O= O )
— F = —
61
30) ©) 31)
O= weol= meo ==

® (32
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(a) Testes realizados em atmosfera de argonio, sob agitagdo magnética, utilizano 0,4 equivalentes de
1,10-fenantrolina; 1,0 equivalente de Phl(OACc),; 3 mL de diclorometano para cada 0,25 mmol de cada substrato;
temperatura de 70 °C; e tempo reacional de 18 h. A quantidade de XDbAuClI, utilizada foi de 0,4 mol% em
relacdo ao reagente limitante. (b) Produtos purificados por cromatografia em coluna.

Os produtos de acoplamento cruzado foram identificados e diferenciados dos
subprodutos de homoacoplamento de cada alcino por CCD, comparando seus fatores de
retencdo (Rf) com os dos diinos simétricos sintetizados anteriormente.

Ambos os diinos ndo simétricos foram sintetizados com rendimentos consideraveis,
acima de 60%. Novamente, o rendimento do produto obtido do alcino com grupo doador de
elétrons (Entrada 2) foi maior que o do obtido do com grupo retirador de elétrons (Entrada 1).

Considerando que ndo é comum ocorrer acoplamento cruzado em reacles de
acoplamento oxidativo, os rendimentos obtidos foram excelentes. Portanto, o catalisador
XDbAUCI, tem também a vantagem de poder sintetizar diinos ndo simétricos com alta

eficiéncia em comparacao ao método classico de acoplamento oxidativo.

5.4 TESTES DE RECICLABILIDADE

As reacGes consecutivas dos testes de reciclabilidade foram realizadas sob as
condigOes reacionais otimizadas anteriormente, e todos os produtos foram purificados por
cromatografia em coluna. O Teste 1 teve rendimento de 86,3%; o Teste 2 teve rendimento de
87,1%; o Teste 3, de 76,3%; o Teste 4, de 69,8%; e o0 Teste, de 70,8%. Os rendimentos dos
produtos dos experimentos de reciclabilidade do catalisador XDbAuCl, ao longo das reacdes

consecutivas estéo representados na Figura 12.
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Figura 12 — Grafico dos rendimentos dos testes de reciclabilidade.
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Como se pode observar na Figura 12, houve uma pequena queda no rendimento do
Teste 3 em diante. Pode-se atribuir parte desta queda ao fato de que, durante a reacédo, devido
a agitacdo magnética, ocorre maceragdo do catalisador, e este, em particulas menores, acaba
por permanecer em suspensdo no solvente, se ndo é deixado para decantar por tempo
suficiente. Entdo, quando o sistema reacional € removido, parte do catalisador que estava em
suspensdo é removida também, o que pode influenciar na diminui¢do do rendimento nas
reacOes posteriores. Esta perda pode ser atribuida a outros fatores do proprio mecanismo
reacional; entretanto, ainda sdo necessarios mais estudos do ciclo catalitico desta reacdo de
acoplamento para definir possiveis causas de perda inerentes a reacao.

Apesar das perdas, os rendimentos se mantiveram altos ao longo das cinco reacdes,
sempre acima de 65%. Isto mostra que o catalisador pode ser reutilizado com alta eficiéncia

em varias reacdes consecutivamente, sem perdas significativas do rendimento.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi utilizado um catalisador de Au(lll) suportado em xerogel de silica
mesoporoso  modificado com o silsesquioxano i6nico cloreto de 1,4-bis-(3-
propilsilil)diazoniabiciclo[2,2,2]-octano, realizando testes na sintese de diinos conjugados —
simétricos e ndo simétricos. Otimizacdo das condi¢Bes reacionais mostrou que ndo mais do
que 0,2 mol% do catalisador € necessario para que ocorra 0 acoplamento em rendimentos
excelentes, mostrando grande vantagem econdmica frente a outros precursores mais comuns.

Testes realizados com o catalisador para homoacoplamento oxidativo de diferentes
alcinos terminais, com os mais variados tipos de substituintes, resultaram também em étimos
rendimentos, mostrando aplicabilidade do catalisador, frente a uma ampla gama de substratos,
na formacdo de diversos diinos conjugados, que sdo facilmente identificaveis por CCD e
facilmente caracterizaveis por RMN 'H. Além disso, o catalisador mostrou capacidade de
acoplar alcinos que ndo seriam possiveis de serem acoplados por outros catalisadores mais
comuns. Também foi possivel realizar reacdes de acoplamento cruzado com o catalisador, em
rendimentos 6timos, considerando o qudo incomum é o método de acoplamento oxidativo
para sintese de diinos ndo simétricos.

Sendo um catalisador heterogéneo, ele também mostrou capacidade de reutilizacéo e
aplicacdo em vaérias reacdes consecutivas de acoplamento, mantendo alto rendimento ao longo
destas reacdes, sem diminuicdo significativa de sua atividade catalitica. Isto confere também
grande vantagem econbmica, além de aplicabilidade industrial, pois industrialmente é
desejavel que um catalisador, além de possuir alta atividade catalitica, também seja facilmente

separavel do sistema reacional e aplicavel em reacBes posteriores.
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APENDICE A — Espectro de RMN *H do 1,4-di-p-toluilbutadiino (35) em CDCl.
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APENDICE B — Espectro de RMN *H do 1,4-di(4-metdxifenil)butadiino (36) em CDCls.
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APENDICE C — Espectro de RMN *H do 1,4-di(4-fluorofenil)butadiino (37) em CDCls.
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APENDICE D - Espectro de RMN *H do 1,4-di(3,5-di(trifluorometil)fenil)butadiino (41) em
CDCls.

FsC CF3
a a
b / \ — = >b
{ 9
F3C ! ! CF,
a (m)
7,97
b (m)
7,89

Ty
88
$a
L T T T T T T T T T T T T T T T T
5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)



48

APENDICE E — Espectro de RMN *H do 2,7-dimetil-2,7-diol-3,5-octadiino (45) em CDCl.
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APENDICE F — Espectro de RMN *H do 1,4-di(o-anilina)butadiino (47) em CDCls,
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