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ATOM ECONOMY, MOLECULAR ENGENEERING AND BIPHASIC ORGANOMETALLIC CA-
TALYSIS: MOLECULAR CONCEPTS FOR THE GENERATION OF “GREEN” TECHNOLOGIES.
For economical and ecological reasons, synthetic chemists are confronted with the increasing obliga-
tion of optimizing their synthetic methods. Maximizing efficiency and minimizing costs in the produc-
tion of molecules and macromolecules constitutes, therefore, one of the most exciting challenges of
synthetic chemistry. The ideal synthesis should produce the desired product in 100% yield and selec-
tivity, in a safe and environmentally acceptable process. In this highlight the concepts of atom
economy, molecular engineering and biphasic organometallic catalysis, which address these issues at
the molecular level for the generation of “green” technologies, are introduced and discussed.
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INTRODUCAO

Neste final de milénio, por razdes econdmicas e ambientais,
a quimica tem a obrigagdo de otimizar os seus métodos de
sintese’. Maximizar a eficiéncia e minimizar custos constitui-
se em um dos maiores desafios da quimica de sintese moderna.
A indastria quimica, na maioria de seus processos, produz uma
quantidade maior do que aceitavel de subprodutos. Por exem-
plo, cada quilograma de metil-hidroquinona produzido (maté-
ria prima para a producdo de vitaminas K-3) é acompanhado
de 18 kg de rejeitos aromaticos e sais de cromo, além de ne-
cessitar uma quantidade apreciavel de solventes organicos no

processo de purificagdo (Esquema 1).
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Estima-se que o fator E, representado pela razdo entre a

Esguema 1. Oxidacdo do S-metilnaftaleno

massa dos produtos secundarios e a massa produto desejado
(em kg) para os diferentes tipos de industria, aumenta signifi-
cativamente com sua especializagdo (Tabela 1)%2. Neste senti-
do, as industrias de produtos farmacéuticos vém sendo deno-
minadas atualmente de usinas de sais (“salt factories”).

Tabela 1. Fator E nos diferentes tipos das industrias quimicas.

Tipo de Industria Producéo (ton/ano) E
Refinarias de Petr6leo Dezenas de milhdes 0,1
Quimica Pesada Centenas de milhares lab
Quimica Fina Milhares 5a50
Quimica Farmacéutica Centenas 25 a 100
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Uma sintese ideal deve, em principio, gerar o produto desejado
com 100% de rendimento e seletividade através de uma reagdo e
UM processo seguro e ecol ogicamente aceitavel>*°. Os problemas
inerentes aos processos reacionais tem, primariamente, sua ori-
gem a nivel molecular, isto €, se a reagdo ndo for eficiente (ren-
dimento, seletividade, emprego de solventes, separacdo de produ-
tos e reagentes, etc.) dificilmente o processo podera ser rentével.
A seguir, discutiremos os conceitos de economia atémica®*® e
engenharia molecular® que abordam a eficiéncia méaxima de um
processo quimico do ponto vista molecular. Além disso, apresen-
taremos e discutiremos os conceitos da catdlise bifasica
organometdlica que vem demonstrando ser uma das melhores
abordagens para a geragdo de processos com eficiéncia maxima.
Neste artigo 0 termo organometdlicos se refere a qualquer com-
posto que contenha um fragmento organico ligado a um centro
metdlico. Esta defini¢do € amplamente empregada em catdlise uma
vez que durante o ciclo catalitico hg, na imensa maioria dos casos
0 envolvimento de uma ligagdo metal-carbono, mesmo %ue o pre-
cursor ndo seja um complexo organometdlico classico’®,

ECONOMIA ATOMICA E ENGENHARIA MOLECULAR

Do ponto de vista estritamente reacional a “eficiéncia sinté-
tica’ esta relacionada ndo somente com o rendimento e seleti-
vidade (quimio, régio, diastéreo e enantiosseletividade) mas
também, com a economia de &omos, isto €, com a maximizacéo
da incorporagdo dos atomos dos reatantes nos produtos. Con-
sequentemente, uma reacdo quimica ideal deve ser ndo somen-
te seletiva mas principamente uma simples adi¢cdo (intra ou
intermolecular) na qual qualquer outro reatante envolvido deve
participar em quantidades cataliticas™*.

Em termos de economia atdbmica, as reacOes de adicdo e
cicloadicdo sdo os processos ideais, pois todos &omos dos
reatantes se encontram incorporados no produto final. No es-
guema 2 sdo apresentados exemplos de reacGes com economia
de &tomos (ciclodimerizagéo, hidrogenag&o, polimerizacéo e hi-
droformilag&o)*S.

Entretanto, do ponto de vista pratico, a maioria dos produ-
tos quimicos ndo podem ser obtidos através de reaces que
contemplem o conceito de economia de &omos na sua plenitu-
de, sgja pela dificuldade inerente de atingirem-se rendimentos
quantitativos ou elevada seletividade, seja pelo nimero limita-
do de produtos que se pode acessar através dessas reagoes.
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Esquema 2. Exemplos de reacdes ideais em termos de economia
de atomos.

R ™= + CO + H,

Quando, em uma reagdo cléssica do tipo A + B 0 C + D,
onde C é o produto desejado, o produto ndo desejado D deve
ser composto pelo menor nimero de &omos possiveis e/ou
inécuo (&gua, por exemplo). Como a maioria das limitagcdes
envolvidas nesses processos tém sua origem a nivel molecular,
um novo campo interdisciplinar, denominado genericamente de
engenharia molecular®, esta emergindo com o objetivo de re-
solver esses problemas através de modificagfes estruturais do
processo quimico a nivel molecular.

A catdlise promovida por metais de transi¢cdo vem demons-
trando ser uma das melhores abordagens em termos de eco-
nomia de 4tomos e engenharia molecular, seja no sentido de
se melhorarem 0s processos existentes ou seja, mais impor-
tante ainda, no descobrimento de novas reagfes. Nesse senti-
do, a catdlise organometélica homogénea”® se sobrepuja em
relacdo a catalise heterogénea, uma vez que, na maioria das
vezes, as reagdes cataliticas em meio homogéneo ocorrem em
alto rendimento, elevada seletividade e em condigbes bran-
das. Mais importante ainda, as propriedades estéricas e ele-
trénicas dos catalisadores homogéneos podem ser moduladas
a nivel molecular, pela variagdo do centro metalico e/ou dos
ligantes, permitindo, assim, a producdo sob medida de produ-
tos moleculares e macromoleculares.

Na Tabela 2 sdo apresentados alguns exemplos de produtos
obtidos através de processos cataliticos, onde a etapa determi-
nante envolve o emprego de um sistema catalitico organometé-
lico em meio homogéneo.

Tabela 2. Produgdo anual (estimada) de alguns produtos qui-
micos obtidos através de processos envolvendo complexos
organometélicos’®.

Produto Producéo anual Centro
(em toneladas) Metdlico

Polipropileno 7,7 x 10° Tiezr

Produtos oxo 5,0 x 10° Co eRh

Acetaldeido 2,2 x 108 Pd

Acido acético 1,0 x 10° Rh

I sooctenos 2,0 x 10° Ni

M etol achlor 1,0 x 103 Ir

Prosulforon 1,0 x 102 Pd

Mentol 1,5 x 10° Rh
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Os exemplos apresentados na Tabela 2 v8o desde produtos
de quimica pesada, como o polipropileno, produtos oxo,
acetaldeido, &cido acético e isooctenos até produtos de quimi-
ca fina, como herbicidas (metalachlor e prosulforon) e o
mentol. Além disso, poderiamos incluir produtos da quimica
farmacéutica como inibidores de proteases (Roche e Vertex)
onde a primeira etapa envolve a preparagdo do epdxido ndo-
racémico 1, através da reacdo de epoxidacdo de Sharpless ou
ainda a producédo do (+)-biotion que envolve o emprego do
intermediadrio 2 (Esquema 3), tendo como etapa principal uma
reagdo de hidrogenagéo assimétrica catalisada por complexos
quirais de iridio’.
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Esquema 3. Produtos da industria farmacéutica gerados por proces-
sos cataliticos homogéneos.

Entretanto, era de se esperar que 0 nimero de processos
industriais fosse muito maior do que 0s que estédo em operagao
atualmente, tendo em vista a base de conhecimentos acumula-
dos em quimica organometdlica e a vasta gama de novos mé-
todos mais eficientes disponiveis (tanto de formagdo como de
quebra de ligagBes) que foram amplamente desenvolvidos nas
Ultimas trés décadas.

A separacdo dos produtos da mistura reacional, a recuperagdo
do catalisador e 0 emprego de solventes organicos sd0 0s maiores
inconvenientes dos processos cataliticos homogéneos®°, Essas
sdo as principais razfes, apesar dos beneficios, de que grande
parte dos processos cataliticos homogéneos ndo sdo emprega-
dos industrialmente.

O processo catalitico ideal deve envolver, em principio, as
principais vantagens da catalise homogénea (alto rendimento e
seletividade, condi¢des reacionais brandas e possibilidade de
modular as propriedades estéricas e eletrénicas do catalisador)
e da catdlise heterogénea (facilidade de separagéo dos produtos
do meio reacional e recuperagdo do catalisador).

Em alguns casos, os processos cataliticos em meio homogé-
neo ndo necessitam o emprego de solventes, os produtos sao
facilmente separados do meio reacional e o catalisador é facil-
mente reciclado!®.

Por exemplo, a reagdo de hidrogenacdo assimétrica do
geraniol, catalisada por complexos de Ru(l1)-BINAP dissolvi-
do no prdprio substrato, conduz quantitativamente ao citronelol
com 99% de e.e. (Esquema 4). Nesse caso, o citronelol é reti-
rado do meio reacional por destilagdo e o catalisador pode ser
reutilizado em novas bateladas'?.

Outro exemplo notéavel envolve a hidrdlise, com resolucéo
cinética de epoxidos terminais, catalisada por complexos quirais
de cobalto (Esquema 5). A reacdo se processa na auséncia de
solvente, os produtos sao separados por destilagdo e o sistema
catalitico pode ser reutilizado vérias vezes sem perder sua efi-
ciéncia (atividade e seletividade)®®.

Entretanto, esses sd0 raros exemplos em que 0s requisitos do
ponto de vista da economia de d&tomos e da engenharia molecular
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s80 amplamente preenchidos. Em sua grande maioria, os proces-
sos cataliticos em meio homogéneo requerem o emprego de sol-
ventes e os catalisadores sdo dificilmente recuperados. Neste sen-
tido, vérios liquidos estdo sendo investigados como solventes eco-
logicamente aceitaveis, destacando-se a dgua’®*#, hidrocarbonetos
perfluorados'>?, liquidos supercriticos (em particular o diéxido
de carbono)®, e os sais fundidos (liquidos i6nicos)™®.
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Esquema 4. Hidrogenagéo assimétrica do geraniol.
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Esquema 5. Resolugéo cinética do 6xido de propileno.

CATALISE ORGANOMETALICA BIFASICA

A catdlise bifasica (liquido-liquido), em principio, agrupa as
vantagens da catdlise homogénea e as da heterogénea (Tabela 3)
e vem emergindo nos ultimos anos como a melhor abordagem
em termos de engenharia molecular.

Os processos cataliticos em meio homogéneo ocorrem em uma
Unica fase (geralmente liquida) contendo o precursor catalitico,

substratos e produtos. Por outro lado, em sistemas heterogéneos o
precursor se encontra huma fase (solida, na maioria dos casos) e
0s substratos e produtos numa ou mais fases (geralmente liquida
€/ou gasosa). Note que no caso dos sistemas heterogéneos os ca-
talisadores ndo sdo espécies moleculares discretas mas sim parti-
culas metdlicas.

O conceito da catalise bifasica implica em que o catalisador
molecular seja soltvel em uma fase (polar, por exemplo) en-
guanto que os substratos e/ou produtos sejam soltveis em ou-
tra fase (apolar, por exemplo).

Na Figura 1 esti esquematizado de modo simplificado um
sistema catalitico onde o catalisador esta dissolvido numa fase
polar (dgua por exemplo) e os reatantes numa segunda fase.

fase fase
apolar R/\
A apolar
fase
M fase
polar M polar
T duas fases J
(DCQ
fase Y
P fase
@ [ > L
fase M fase
polar M polar

‘t uma fase ‘

Figura 1. Esquema simplificado dos principais processos cataliticos
bifasicos (liquido-liquido).

No primeiro caso (A) a fase contendo os reatantes é muito
pouco miscivel com a fase contendo o catalisador e a reagéo
pode ocorrer em uma das fases ou na interface e os parame-
tros reacionais, como a velocidade de agitacéo, coeficientes
de transferéncia de massa, tornam-se fundamentais para o
controle da atividade e seletividade do sistema. Nesses casos,
€ importante assegurar-se de que a reacado ndo esta sob
controle difusional, para tanto € necessario empregarem-se
condicdes reacionais onde a velocidade difusional ndo seja a

Tabela 3. Principais caracteristicas das reacdes catalisadas por metais de transicdo em meio homogéneo e heterogéneo.

Caracteristica Homogénea

Heterogénea

Composicdo do catalisador
e natureza dos sitios ativos

Determinacdo do mecanismo reacional

Moléculas discretas com sitios
cataliticos bem definidos

Relativamente fécil através do

Entidades moleculares ndo-discretas
e sitios cataliticos ndo bem definidos.

Muito dificil

emprego de técnicas classicas

espectroscopicas.
Propriedades do catalisador

Facilmente modificavel, seletivo,
baixa estabilidade térmica, atua em

Dificilmente modificavel, baixa
seletividade, termicamente robusto.

condigdes reacionais brandas

Separagdo dos produtos e
reciclagem do catalisador

Problemas difusionais

Reprodutibilidade Elevada

Geralmente muito dificil ou impossivel

Geralmente ndo sd0 importantes

Geralmente fécil e direto

Podem ser limitantes no processo

Relativamente baixa
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etapa lenta do processo, isto é, a determinante da cinética
global. Esse fendmeno é o principal inconveniente desse tipo
de processo catalitico bifasico. No final do processo, o0s pro-
dutos sdo separados, geralmente, por decantacéo e a fase con-
tendo o catalisador pode ser empregada novamente. No se-
gundo caso (B) durante o processo reacional, uma Unica fase
€ obtida, a reagdo se processa nesse meio homogéneo e os
processos difusionais ndo sdo mais tdo importantes como no
caso (A). No final da reagdo, duas fases sdo formadas e o
processo de separacdo e reciclagem do catalisador se efetua
como no caso (A).

Véarias sdo as fases moveis (“solventes’) que podem ser
empregadas para a “imobilizagdo” do precursor catalitico. Por
exemplo, acoois dissolvem facilmente complexos de metais
de transicdo e possuem muito pouca miscibilidade com
hidrocarbonetos sendo potenciais candidatos para atuar como
solventes para a catdlise bifasica. Neste sentido, a reacdo de
oligomerizac&o de eteno catalisada por um complexo fosfina-
enolato de niquel é uma tipica reagéo bifasica liquido-liquido,
onde, o catalisador é dissolvido em 1,4-butanodiol e as olefinas
formadas ndo sdo misciveis (Esquema 6)%°.

Phy
P
|
#~0" T PPh

0

Esquema 6. Um dos catalisadores empregados no processo SHOP.

Os produtos s&o separados por simples decantagéo e a fase
polar contendo o catalisador pode ser empregada para novas
recargas. Este processo € empregado industrialmente pela
Shell e denominado de SHOP (“Shell High Olefin Process”)
e opera com producdo anual de 10° toneladas de olefinas.®
Entretanto, a imensa maioria dos processos cataliticos indus-
triais bifésicos, atualmente em operagdo, emprega a agua
como agente de imobilizacéo.

CATALISE BIFASICA EM AGUA

Os sistemas cataliticos bifasicos em meio aquoso, a base
de complexos de metais de transicdo possuem na maioria
dos casos fosfinas sulfonadas, necessarias para garantir a
solubilidade do catalisador na fase polar. No Esquema 7 sdo
apresentados os exemplos classicos de fosfinas sulfonadas,
geralmente obtidas pela sulfonagdo direta (H,SO4/HNO3) das
respectivas fosfinas.

Nao3s\©/é.©

TPPMS
SQOsNa
NaOsS
9@
PAr, PAr
NaOsS # 2
PAr, NaOs8 O‘ PAr
NaO3S Ar= CgHaSO3Na
S0O3Na
BISBIS BINAS

Esquema 7. Exemplos de fosfinas hidrosolUveis empregadas em
catalise organometélica bifasica.
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Na Tabela 4 so apresentados exemplos mais significativos
de processos industriais que empregam sistemas organometdlicos
em meio bifasico aguoso. Além disto, uma série de complexos
de metais de transi¢do contendo ligantes hidrosoltveis foram
desenvolvidos e s8o empregados numa série de transformagdes
guimicas, inclusive em catdlise assimétrica.

Entretanto, o emprego de &gua como solvente em catdlise
bifasica apresenta um certo nimero de limitacGes:

i) ligantes especiais hidrosol(veis devem ser empregados;

ii) formacdo de emulsdes, dificultando o processo de sepa-

racéo;

iii) desativagdo do complexo catalitico;

iv) reacdes que ndo envolvam espécies sensiveis & agua;

v) pouca miscibilidade de grande parte dos substratos orga-

nicos e gases.

vi) notdria dificuldade de remoc&o de compostos orgénicos

da agua.

O leitor interessado na quimica em meio aguoso pode con-
sultar os livros e artigos de revisdo recentemente publicados®.

CATALISE BIFASICA EM SOLVENTES FLUORADOS

Mais recentemente, hidrocarbonetos perfluorados foram in-
troduzidos como liquidos de imobilizagdo para a catélise
organometélica bifasica>'" Estes hidrocarbonetos sio com-
postos inertes quimicamente e sdo estudados had muito tempo,
principalmente como substitutos para o sangue humano (“san-
gue artificial”). Tais compostos possuem muito pouca tendén-
cia em participar de interagbes do tipo van der Waals e, con-
seguentemente, solubilizam uma vasta gama de gases e ndo
sd0 misciveis com véarios solventes organicos a temperatura
ambiente. Os catalisadores organometélicos contendo ligantes
modificados, isto & como fosfinas e acetilacetonatos fluorados
(Esquema 8) sdo misciveis com esse tipo de fase.

PRs
OG- R’]h H
PRy |

PRy

R= CHyCHy{CF2)5CF 3

Esquema 8. Exemplos de complexos solliveis em solventes fluorados.

Esses sistemas foram empregados com algum sucesso nas re-
acdes de hidroformilacdo de olefinas, na oxidagédo de aldeidos,
compostos sulfurados e olefinas, e oligomerizagéo de olefinas.
A reacd0 se processa, ha maioria dos casos, como esquematizado
na Figura 1 (B). Por exemplo, nas reacBes de epoxidagdo, os
substratos dissolvidos em tolueno e o catalisador dissolvido no
solvente perfluorado formam duas fases (Esquema 9)*'.

S 9

Esguema 9. Epoxidacdo do cicloocteno por complexos de Ru dissolvi-
dos em solventes fluorados.

IRU/O,

PhMe/CqF 17Br
'PrCHO

O aguecimento desse sistema, acima de 64°C, em presenca
de oxigénio leva a formagdo de uma Unica fase e ao final da
reacdo com o abaixamento de temperatura, duas fases sdo for-
madas, a fase catalitica é separada e empregada em novas
bateladas. Entretanto, esses sistemas apresentam inconvenien-
tes, tais como a necessidade de sintese de ligantes/complexos
especiais assim como a dificuldade em se preparar os solven-
tes fluorados além de seu elevado custo e potencial toxicidade.
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Tabela 4. Alguns processos industriais envolvendo catélise organometélica bifasica em agua.®°

Reagdo Catalisador Processo
Hidroformilagdo do propeno a n-butanal Rh-TPPTS ou Rh-BISBIS Rhodia/Ruhrchemie
Hidroformilagdo do hexeno a heptaaldeidos Rh-BISBIS Hoechst-AG
Hidroformilacéo do acool alilico HRhCO(PPh3)s/heptanol Hoechst-AG
Hidrogenacdo de aldeidos a,b-insaturados Rh ou -TPPTS Rhodia
Hidrodimerizag&o do butadieno Pd, TPPMS Kuraray
Oligomerizag&o de alcinos terminais Rh/fosfinas hidrosoltveis Hoechst-AG
Carbonilagdo (producéo do ibuprofeno) PdCl,(PPh3),/HCI Boots/Hoechst-AG

PROCESSOS CATA'LI'TI COS ORGANOMETALICOS
EM CO;,; SUPERCRITICO

Um solvente nada usual mas ecologicamente aceitéavel e de
elevada importancia para a indistria € o dioxido de carbono
supercritico'®. Quando liquidos ou gases sdo aquecidos sob pres-
sd0, eles sdo transformados, a temperaturas acima de suas tempe-
raturas criticas e abaixo de suas pressdes criticas, num estado
denominado de supercritico, no qual nenhuma distincdo pode ser
feita entre o estado liquido e o gasoso. As fases liquidas e gasosas
sdo idénticas do ponto de vista da densidade e de todas as outras
propriedades. O dioxido de carbono supercritico (Tc=31°C, Pc=73
bar) é empregado geralmente a 40°C e pressdes entre 80 e 200
bar para a extragdo de produtos naturais (remogdo da cafeina do
café, por exemplo). Em alguns casos, é até possivel extrair
biomoléculas, como por exemplo, protefnas'®®. A principa van-
tagem do emprego do CO, supercritico reside na sua facilidade de
remocdo pela simples reducdo da pressdo. O emprego de CO,
supercritico como solvente para catélise organometdlica € recente
sendo que aguns resultados ja foram publicados, indicando que o
emprego deste fluido “ecol6gico” como solvente possui um
grande potencial. Um exemplo tipico envolve a hidroformilacéo
de olefinas que leva a formagdo de aldeidos ramificados e
lineares catalisada por complexos de rédio dissolvidos em CO,
supercritico (Esquema 10).2% Note que nestes casos a reagdo é
provavelmente homogénea. No entanto, para assegurar a solubili-
dade do complexo no solvente é geralmente necessario o0 emprego
de ligantes fluorados,

- HoCO R~ N 5
P —_——— + o~
~ ¢ COuRN] \(\ ~TN
FiC R,
,r‘”O\ /P
i R- (CHoRACF2)iCF
\_AO P
FsC Re

Esquema 10. Hidroformilag&o de olefinas por complexos de rédio dis-
solvidos em CO, supercritico.

ReacOes cataliticas de hidrogenagdo assmétrica foram redliza-
das com algum sucesso em CO, supercritico. Por exemplo, o &cido
tiglico é hidrogenado por complexos de ruténio a &cido 2-bunatdico
(Esgquema 11) com seletividades similares as obtidas nas mesmas
condicBes com solventes organicos (e.e. em torno de 80%)*8.

Entretanto, em todos os casos estudados nenhuma evidéncia
de que o catalisador possa ser recuperado foi descrita, indican-
do claramente as limitagdes dos sistemas em CO, supercritico.

CATALISE BIFASICA EM SAIS FUNDIDOS

Recentemente, uma nova classe de compostos, os liquidos
idnicos, vém sendo empregados, com grande sucesso, Como
solventes para as reagfes (orgénicas e organometalicas) e em
processos de extrag&o'®.

QUIMICA NOVA, 23(6) (2000)
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Esquema 11. Hidrogenagdo assimétrica do acido tiglico por comple-
x0s de Ru dissolvidos em CO; supercritico.

Sais fundidos ou liquidos i6nicos podem ser definidos como
liquidos que apresentam estrutura iénico-covalente. Nesta defi-
ni¢do estdo incluidos desde compostos puramente inorganicos
até compostos organo-minerais (Tabela 5).

Tabela 5. Classificagdo dos sais fundidos.

Tipo de sal fundido Exemplo PF (°C)
Inorgénico NaCl 801
Organico P("Bu)4Cl 80
Misturas eutéticas LiCI/KCI (6/4) 352
Organomineral HNEt3Cl/CuCl (1/1) 25

Estes materiais, principalmente os derivados da associa-
¢ao do cétion 1,3-imidazolio e anions fracamente coorde-
nantes (Esquema 12), apresentam propriedades de grande
atrativo®?2

i) sua caracteristica de liquidos i6nicos nos quais 0s

hidrocarbonetos sdo muito pouco sollveis, além de sua ele-

vada densidade, o que facilita a separacéo entre os produ-
tos e a solugdo catalitica no liquido iénico;

i) sua compatibilidade quimica com compostos alquil-alu-

minio, conhecidos co-catalisadores em sistemas Ziegler-

Natta, empregados em polimerizacdo e em oligomerizacéo

de olefinas,

iii) sua alta polaridade, que os qualifica como solventes

para complexos de metais de transico;

iv) sua elevada estabilidade térmica e eletroquimica e bai-

xa pressdo de vapor, isto é, sdo ecologicamente aceitaveis,

v) facilmente acessiveis, apresentam possibilidade de modu-

lar suas propriedades fisico-quimicas através da mudanca dos

radicais do cétion imidazdlio e do tipo de anion.

/””“\Q RY, R? = Me, Et, #r, By, etc.
R""N\/N\Rz

x X = BF 4, Pl BPhy, RCO, &tc.

Esguema 12. Exemplos de liquidos ibnicos baseados nos sais
de imidazélio.
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Tabela 6. Propriedades fisico-quimicas dos |iquidos idnicos BMI.BF,, BMI.PFs e BMI.AICI,, a 30°C.2% 24

Liquido n2 d® JEC K¢ T® Solubilidadef
16nico (P) (g.mL™Y) (V) (S.cm™ (°C) H,0 alcanos ROHY
BMI.BF, 2.33 1.17 6.1 0.0023 -81 Sim N&o Sim
BMI.PFq 3.12 1.37 7.0 0.0019 -61 N3o N&o Sim
BMI.AICl, 2.94 1.23 — 0.0241 -88 —h Nao —

3Viscosidade; ° densidade; ¢janela eletroquimica; Ycondutividade elétrica; ®transicdo de fase; f 50% em massa; 9 metanol e etanol;

hinstaveis.

Dentre os varios sais baseados no cétion 1,3-dialquilimida-
z6lio, destacam-se os contendo o anion BF, e PFg devido as
suas propriedades fisico-quimicas diferenciadas (Tabela 6).

Estes liquidos idnicos podem ser considerados como fases
polares e suas propriedades de solventes sendo determinadas
em grande parte pela habilidade do sal em atuar como doador
e/ou receptor em ligagBes de hidrogénio e também pelo grau
de localizagdo das cargas nos &nions. Na maioria dos casos, 0s
liquidos i6énicos baseados no cétion 1,3-dialquilimidazolio séo
solventes extremamente ordenados através de ligagdes de hi-
drogénio e estdo sendo empregados com grande sucesso como
agentes de imobilizagc&o de catalisadores a base de metais de
transicdo. Neste sentido, o sal BMI.PFg pode ser visto como
um solvente organico cléssico. Medidas dos coeficientes de
particdo de vérios compostos orgéanicos (benzeno, anilina, &ci-
do ftalico, etc.) entre BMI.PFg e &gua mostraram que estes
seguem a mesma tendéncia que os coeficientes de particdo
obtidos com os mesmos compostos entre 1-octanol e agua®.
Além disto, foi demonstrado que compostos aromaticos que
possuem boa miscibilidade parcial no sal BMI.PFg (0 naftaleno,
por exemplo, possui uma solubilidade de até 0,3 fragdo molar
a40°C) e podem ser facilmente removidos do sal empregando-
se CO, supercritico®®.

A principal vantagem da catdlise organometalica bifésica
em liquidos iGnicos é que estes permitem na maioria dos casos
a transposicao direta dos processos homogéneos para os siste-
mas bifasicos sem a necessidade de se modificarem ligantes e/
ou complexos?®. Assim, processos catal iticos envolvendo rea-
¢bes de oligomerizagdo'®?"?8, hidrogenagio®3272%3 telomeri-
zac&0°2%3, carbonilagdo?”3*, acoplamento cruzado®, metétese®®
e substituicsio alilica®” foram realizadas com sucesso em liqui-
dos ibnicos. Na quase totalidade destes processos os produtos
sdo facilmente separados por simples decantacéo e a fase idnica
contendo o catalisador pode ser reutilizada para novas
bateladas. Por exemplo, a reagdo de hidrogenacéo assimétrica
de &cidos-a-arilpropidnicos por complexos de Ru-BINAP pode
ser diretamente transposta para sistemas bifésicos empregan-

do-se liquidos idnicos (Esquema 13)3.
MeO MeO

Esquema 13. Hidrogenacd@o assimétrica em sais fundidos.

H, / R-BINAP
BMIBF,

O rendimento e a seletividade sdo os mesmos obtidos em
solventes organicos, mas no caso biféasico o catalisador é facil-
mente recuperado e empregado novamente sem perder sua
performance catalitica. Note que este tipo de transposicdo para
sistemas hifasicos ndo pode ser feito com outros agentes de
imobilizac8o (aquosos e fluorados, por exemplo) uma vez que
se devem empregar ligantes modificados para garantir a solu-
bilizagdo e imobilizagdo do catalisador.

Além disto, recentemente o IFP industrializou o processo
de producdo de isooctenos (através da oligomerizacéo de
butenos) catalisada por complexos de niquel imobilizados em
liquidos i6nicos do tipo BMI.AICI .38
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CONCLUSOES

A necessidade de se desenvolverem novos processos mais
eficientes e ecologicamente aceitaveis tem como conseqiiéncia
direta a imposicdo de minimizar-se a quantidade de rejeitos
téxicos e de subprodutos dos processos quimicos. Atual mente,
com o desenvolvimento de novos processos de sintese, € ne-
cessario levar em consideragdo o ponto de vista ambiental. A
viabilidade econémica de um processo é muitas vezes influen-
ciado por tais fatores.

Os conceitos de economia de &omos, engenharia molecular
e catdlise organometdlica bifasica que abordam este problema
do ponto de vista molecular devem estar no centro das preocu-
pacBes, principalmente no que tange o desenvolvimento de
tecnologias limpas para a producdo de produtos de quimica
fina e farmacéutica.

“ The discovery of truly new reactions is likely to be limited
to the realm of transition-metal organic chemistry, which will
almost certainly provide us with additional “ miracle reagents’
in the years to come.” O descobrimento de verdadeiras novas
reaces esti provavelmente limitada ao campo da quimica or-
ganica dos metais de transi¢do, a qual vai quase que com cer-
teza nos prover reagentes miracul 0sos nos anos a vir. Esta afir-
mag&o feita a quase dez anos atras por D. Seebach® é ainda
vélida. Entretanto, além da preocupagdo em se empregar rea-
¢oes que contemplem o conceito de economia de atomos deve-
se procurar por liquidos de imobilizag&o ecologicamente acei-
téveis. Neste sentido, nunca se deve esquecer que a melhor
opcdo para qualquer processo quimico € ndo empregar-se sol-
ventes. Alias, a maioria dos processos empregados atual mente
em quimica combinatdria sdo realizados no estado solido!

Quando da necessidade de empregar-se algum solvente a
escolha certamente estara centrada em algum dos liquidos de
imobilizagdo discutidos anteriormente. Certamente ndo existe
o liquido universal, para cada processo, entretanto, pode-se
encontrar o meio ideal.
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