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Os processos de catdlise organometdlica homogénea
despertam crescente interesse no mundo cientifico principalmente
devido a alta atividade catalitica e seletividade dos complexos
empregados.! Entretanto a dificuldade de separar o agente
catalitico do produto e sua baixa capacidade de reutilizagdo, séo
problemas inerentes dessa técnica. A catdlise bifasica em liquidos
ionicos (LIs) oferece uma alternativa promissora para solugdo
desses problemas. O desenvolvimento da quimica relacionada aos

liquidos i6nicos e sua aplicagdo em catdlise bifasica com

complexos organometdlicos,? sugere a modificagdo dos

catalisadores de forma a poder imobiliza-los nesses LI. 3
Objetivo

Sintetizar e caracterizar complexo idnofilicos analogos ao
catalisador de Hoveyda. Estudar da atividade catalitica e a
reciclabilidade desses complexos em reagées homogéneas

bifasicas de metatese com diferentes liquidos idnicos.

Metodologia

Obtencao de ligantes contendo fragmentos derivados do cation

o

1. MeSO,Cl, NEts, CH,Cl,
2 1,2-dimetilimidazélio, MeCN

KPFg
< Pd(OA), ti(o-toliffosfina) @N‘
~Etileno, NaOAc, DMF WA(

Sintese de complexos ionofilicos e aplicagdo em reagdes
bifasicas de RCM (ring closing metathesis) em LI.
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Resultados e Discussao
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Estrutura cristalina do complexo 2 determinada por raios-X

EtO,C
2 (0,25mol%)
B A
Tolueno, 45 °C

Ciclo/Rendimento (%)@
1 2 3 4 5 6 7
1 BMI.NTf, >99 93 50 14
2 BMPy.NTf, 99 93 76 45 17 7
3 BMI.PFg 98 96 88 74 59 37 18
4 BMI.PFg 100 100 100 100 100 100 97

Gialildietimalonato (2 mmol), tolueno (4 mL), LI (1 g), catalisador 3 (0,0050 mmol), 45 °C, 15 min. a) rendimentos
determinados por CG. ¢) Reagao realizada com 1,7-octadieno.

A atividade catalitica do precursor 2 foi otimizada em sistema

AT

Ent. Liquido I6nico

bifasico BMI.PFg/tolueno onde obteve-se uma reciclabilidade de até
sete ciclos sem perda significativa na atividade catalitica.

t (min) Rendimento (%)? TON TOF (h)
2 25 10 100 303 000
5 72 28 600 343 000
15 90 35 900 144 000

1,7-octadieno (4,91 mmol), tolueno (2 mL), BMIPF (130 mg), catalisador 3 (1.23x10~* mmol), 45 °C.
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alilmetalildietiimalonato (2 mmol), tolueno (4 mL), 5,0x10-3 mmol de catalisador, BML.PF (1.0 g), 45 °C.
Conclusoes
O método estudado para sintese de complexos

organometaliocos ionofilicos mostrou-se eficiente. O sistema
catalitico proposto é uma alternativa promissora para catdlise
homogénea bifasica, pois, 0 emprego de Lls aumenta a vida util
dos catalisadores e permite sua facil separagdo dos produtos
reacionais. Nas condigbes de estudo o BMI.PFg é o LI mais

favoravel para reagdes de RCM.
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