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RESUMO

Os compostos idnicos a base do cation 1,3-dialquilimidazdlio s&o solventes
remarcaveis para a catalise de coordenagdo em meio bifasico. Neste trabalho visa-
se mostrar tanto as interagdes observadas no interior destes solventes pouco usuais
quanto descrever a capacidade dos mesmos como meio de imobilizacdo de
catalisadores a base de metais de transigao.

Para estudar algumas das interagbes presentes nos liquidos idnicos, foram
sintetizados sais associando os cations 1,3-dimetilimidazélio e 1-n-butil-3-
metilimidazolio com anions derivados do acetato (com substituintes halogenetos) e o
tetrafenilborato. Na série de compostos formados com derivados do acetato foi
verificada uma variagdo muito grande nas suas propriedades fisico-quimicas
relacionadas com o substituinte alquila do cation e na natureza do anion. Por outro
lado, o composto BMI.BPhy4 colocou em evidéncia a habilidade do cation imidazdlio
em formar ligagbes fracas de hidrogénio do tipo C-Hm, tanto no estado sdlido
quanto em solugdes de cloroférmio.

Diferentes complexos de metal de transicdo com o ligante acetilacetonato
dissolvidos no liquido idnico BMI.BF;s mostraram-se altamente seletivos na
hidrogenac&o de dienos conduzindo a produtos monohidrogenados, destando-se
pela sua elevada atividade o sistema formado com o complexo Pd(acac),. Para
estes sistemas cataliticos foram estudados o mecanismo reacional, a influéncia dos
parametros reacionais na atividade e seletividade e a possibilidade de reutilizagéo
da fase idnica.

As misturas (BMI.CI)(ZnCly)y, formam sistemas ibnicos com temperatura de
transicdo de fase dependente de sua composi¢cdo. Quando testada como solvente
para catélise bifasica, a mistura binaria (BMI.Cl)z(ZnCl;) apresentou um bom
desempenho na hidrogenagcdo de 1-hexeno e 1,3-butadieno utilizando como
catalisadores os complexos Ru(PPh3j3CI2 e Pd(acac);, sendo a separagdo do

produto final altamente facilitada pelo fato do sistema solidificar a temperaturas
abaixo de 60°C.




ABSTRACT

The aim of this Thesis was the study of the ionic liquids based upon 1,3-
dialkylimidazolium cation, both to understand the nature of these compounds as well
as their behaviour as solvents for two-phase catalysis.

In order to study some interactions existing in ionic liquids, some salts were
synthesised by association of 1,3-dimethylimidazolium and 1-n-butil-3-
methylimidazolium cations and acetate derived anions and tetraphenilborate. In
acetate derived anions compounds, a great variation in their physical-chemical
properties due to cation alkyl chain and anion properties was observed. On the other
hand, BMI.BPhs compound shows the ability of imidazolium cation to form weak
hydrogen bonds of the type C-Hr both in solid state and in chloroform solutions.
Complexes of transition metals with diacetylacetonate ligand dissolved in BMI.BF4
ionic liquid showed high activity and selectivity for dienes hydrogenation into
monoenes, particularly the complex Pd(acac);, which formed the higher active
system. For these systems, the reaction mechanism, influence of reaction conditions
parameters and the possibility of reuse were studied.

The mixtures (BMI.Cl)«(ZnCly), form ionic systems with melting point dependent upon
the salt composition. When used as two-phase catalysis solvent, the binary mixture
(BMI.CI)2(ZnCl;) showed to be an effective mobile phase for the two-phase
hydrogenation of 1-hexene and 1,3-butadiene by Ru(PPhz)sCl, and Pd(acac), as

catalyst precursors.

Vi
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1 Introducao e Objetivos




O homem usa materiais idnicos em diversas areas do conhecimento. Estes
compostos caracterizam-se basicamente pela forte interagdo cation/anion, o que
determina a formacdo de sistemas sdélidos cristalinos de alta energia reticular e,
consequentemente, altas temperaturas de fusé@o. No século passado, Faraday foi um
dos pioneiros no uso destes materiais em estado liquido no dominio da
eletroquimica.’ No entanto o uso pratico destes materiais esteve restrito devido as
suas altas temperaturas de fuséo.

No final da década de quarenta, foi descoberto que, quando misturados
cloreto de alquilpiridinio e tricloreto de aluminio, forma-se um sistema idnico com
baixa temperatura de fusdo.2 A chave desta descoberta foi a obtengdo de um
sistema cation/anion com fraca interagdo e baixa energia de reticulo cristalino
determinando baixas temperaturas de transigao de fase. Por exemplo, a mistura de
cloreto de etilpiridinio e cloreto de aluminio com composi¢do 67 mol% em aluminio,
conforme apresentado no Esquema 1, apresenta ponto de fusdo de -40°C. Este
resultado, que na época despertou interesse apenas em poucos pesquisadores na
area de baterias e eletroquimica, introduziu 0 novo conceito de sais fundidos a

temperatura ambiente, que atualmente s&o mais conhecidos por liquidos idnicos.

N

.E T t+ 2AC ——» O!E ALCL

Esquema 1

A partir da década de setenta, estes liquidos idbnicos passaram também a ser
utilizados como solventes e catalisadores acidos de reagdes organicas de alquilagéo
e acilagdo de olefinas. Por exemplo, reagbes de oligomerizagdo de etileno e
propileno, levando a hidrocarbonetos de maior peso molecular, foram realizadas
nestes meios.? Outro exemplo s&o as reagdes de transalquilagdo de Friedel-Crafts
do hexametilbenzeno iniciadas eletroquimicamente.*

Neste periodo também foram desenvolvidos uma série de sais com cations do
tipo tetralquilamoénio.> Estes compostos foram utilizados no dominio da
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eletroquimica, basicamente como eletrélitos em solugdes ndo aquosas. Em catélise
bifasica, estes sais foram utilizados como solventes para a hidroformilagdo catalitica
do eteno, levando a formacdo de etilenoglicol,® e hidrogenacdo catalitica de

olefinas.” Porém, o alto ponto de fusdo destes compostos, geralmente acima dos

100°C, limitou o seu uso pratico.

No inicio da década de oitenta foram introduzidos os compostos cloreto de
1,3-dialquilimidazdlios,? capazes de formar misturas binérias com cloreto de aluminio
com temperaturas de transicdo de fase bem inferiores as apresentadas pelos
derivados do cation piridinio. Por exemplo, a mistura formada com cloreto de 1-etil-3-
metilimidazdlio (EMI.CI) e AICIs com composicdo 67 mol% em aluminio, como
mostrado no Esquema 2, apresenta ponto de fusdo de -80°C. Estes novos
compostos despertaram grande interesse no meio académico, sendo estudados no
dominio da eletroquimica,® baterias, solventes para andlise espectroscopica de
compostos metélicos'® e como solventes e catalisadores para reagdes organicas

catalisadas por &cidos.*'"12'3

@\ . cP + 240, — » @\ . A
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Esquema 2

No inicio da década de noventa, misturas ternarias contendo cloreto de 1-n-
butil-3-metilimidazélio (BMI.CI),' tricloreto de aluminio e um composto alquilaluminio
(AIR«Cl3x, sendo R um grupo alquila) foram introduzidas como solventes para a
dimerizagéo catalitica de olefinas em meio bifasico, utilizando catalisadores de
niquel. Nestes trabalhos foram verificados excelentes resultados quanto as
atividades e seletividades dos sistemas e facil separagdo entre a fase organica, na
qual encontram-se os produtos, e a fase idnica, a qual retém quase totalmente os
catalisadores (>98%). No entanto a instabilidade destes sistemas a agua limitou o

Seu uso.

Mais recentemente o nosso grupo de pesquisas introduziu novos compostos

idbnicos como o tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.BFs) e o
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hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.PFg)."> Estes novos compostos
apresentaram baixas temperaturas de transicdo para fase liquida (abaixo da
temperatura ambiente), grande intervalo de temperatura em estado liquido (superior
a 250°C) e baixas viscosidades.'® Estes novos materiais idnicos vém sendo cada
vez mais utilizados em diversos campos do conhecimento. Por exemplo, pode-se

15,17,18,19,20,21,22,23

citar o seu uso como solventes em catdlise bifasica, em

24,25

eletroquimica, solventes para extracdo liquido-liquido,®® solventes para reacoes

organicas,'’ fase estacionaria para cromatografia gasosa,? entre outros.

Uma caracteristica peculiar destes novos materiais idbnicos € a grande
variagéo de suas propriedades fisico-quimicas tanto em fungéo da natureza do &nion
presente como dos substituintes alquila do anel imidazdlio. Desta forma, as suas
propriedades fisico-quimicas podem ser moduladas com a combinag¢do adequada do
anion e dos substituintes alquila sobre o cation. Na Tabela 1 encontram-se listadas
algumas propriedades fisico-quimicas para diversos destes compostos onde s&o

variados o anion e os radicais alquila do cation imidazdlio.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas para alguns liquidos idnicos derivados do
cation 1-alquil-3-metilimidazdlio.

R X Mp? s p30” Keo? EW®  Ref.
(°C) (P) (gmL") (Scm™10%) (V)

Et BF, 15 28
nBu BF; -8 233 115 0,864 6,1 15,16,24

Et PFe 60 29
nBu PFs 61 312 137 0,656 7,0 15,16,24

Et AICl; -80 48" 930
nBu AICl, -8 294 123 2,413 30

a) Mp= temperatura de transigdo de fase; b) mss=viscosidade a 30°C; c) pzo=
densidade a 30°C; d) Ks= condutividade elétrica a 60°C; e) EW= janela
eletroquimica; f) para misturas com fragdo molar em AICl3 x= 0,5.

32,33,34 e

Estudos realizados com estes compostos em estado sélido,®' liquido
em solugdo® mostraram que tais liquidos idnicos nd3o podem ser vistos como

formados por espécies idnicas isoladas. Sequéncias destas espécies organizadas
4



oor diferentes tipos de interacbes parecem melhor caracterizar estes sistemas,
Mesmo em estado liquido. Dentre estas forcas podem ser citadas as seguintes:*®

- for¢as de interagéo Coulombianas de longo alcance;

- efeitos de correlagéo angular devido a existéncia de ligagdes de hidrogénio;

- interagdes do tipo n-stacking (empilhamento &) entre anéis aromaticos;

- interagbes do tipo van der Walls entre cadeias, os quais se tornam
importantes com o aumento da cadeia.

As diferengas nas propriedades destes materiais parecem ser o resultado do
conjunto destas interagées. Tentar entender este balango de forgas n&o € algo trivial,
porém pode nos levar a um entendimento da natureza destes materiais e facilitar
futuramente o planejamento e design de novos compostos com propriedades
especificas para o uso desejado.

A presente Tese tem como objetivo avangar no estudo dos liquidos idnicos
derivados do cation 1,3-dialquilimidazdlio, tanto no entendimento da natureza destes
compostos como no seu uso em catalise bifasica.

Neste sentido, este trabalho pretendeu estudar algumas das interagdes
presentes nos liquidos idnicos. Para tal, procedeu-se ao preparo e estudo das
propriedades fisico-quimicas de novos sais fundidos, onde as espécies idnicas, e
por tanto as interagdes presentes, foram variadas.

Outro aspecto do presente trabalho foi dar continuidade no estudo do
potencial destes novos materiais idnicos em catalise bifasica, sendo testada a
influéncia de propriedades como a solubilidade de compostos organicos nos liquidos

idnicos no seu desempenho como meios reacionais.



2 Revisao Bibliografica



Os compostos organicos derivados do imidazol di-N-substituidos sdo sais de
amonio quaternario aromaticos, conhecidos como sais fundidos ou liquidos idnicos.
Como contra-ion, encontram-se descritos na literatura diversos anions, tanto
organicos como inorganicos.

A presente revisdo bibliografica tem como objetivo discutir estes materiais
idnicos. Neste sentido, o trabalho pretende revisar e discutir de forma sucinta a
nomenclatura, estrutura, propriedades fisico-quimicas e uso destes materiais como

solventes em catalise bifasica.

2.1 NOMENCLATURA E CLASSIFICACAO

Na nomenclatura dos compostos derivados do imidazol di-N-substituido,
convencionou-se chamar de posicdo 1 o nitrogénio com o substituinte de menor
ordem alfabética e posicdo 3 o nitrogénio de maior ordem. A posi¢céo 6 € ocupada
pelo carbono ligado ao N', e as posicdes seguintes sdo definidas para os carbonos
do grupo alquila ligado na posicédo 1 em ordem de afastamento do nitrogénio. As
posicbes do(s) carbono(s) do grupo alquila ligado a posicdo 3 sao definidas pelo
mesmo procedimento. Os hidrogénios s&o identificados pela mesma numeragéo do
carbono ao qual estdo ligados. No Esquema 3 sdo mostrados dois exemplos: os

cations 1-etil-3-metilimidazolio e 1-n-butil-3-metilimidazdlio.

2t i
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1-etil-3-metilimidazolio 1-butil-3-metilimidazolio

Esquema 3

Neste trabalho, sera adotado como critério de classificagdo dos compostos
derivados do cation imidazdlio a natureza do anion presente. Dentre os anions
descritos na literatura, pode-se verificar fundamentalmente quatro classes: os

haletos, metélicos, ndo metalicos e organicos.



2.1.1 Haletos

Existem descritos na literatura inimeros compostos idnicos derivados
imidazdlio com haletos como contra-ions, como por exemplo o cloreto de 1-etil-3-
metilimidazolio® e brometo de 1-n-butil-3-metilimidazélio.”” Estes compostos, no
entanto, ndo possuem aplicagcdes diretas devido as suas propriedades fisico-
quimicas pouco interessantes. Seu uso é restrito como intermedidrios para a
preparagcdo de derivados contendo outros anions e também como modelo para

estudo da estrutura e interagcées destes compostos em estado sdlido.

2.1.2 Metalicos

Diversos sistemas deste tipo foram descritos, como MaXy" (M= Al,%%" Ni e
Co,® Pd,” etc e X= ClI, Br). Estes compostos sdo formados através de misturas
binarias de haletos de dialquilimidazdlio e halogenetos metalicos. Por exemplo, em
misturas contendo AIClz e cloreto de 1-etil-3-metilimidazdlio verifica-se a
coordenagao do cloreto livre pelo aluminio levando a formagéo de diversos anions
do tipo Al.Cly™", dependendo da composigéo da mistura.

Também s&o descritas, porém mais raras, misturas ternarias, onde um
terceiro componente é introduzido no sistema. Por exemplo, os sistemas ternarios
superacidos cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazélio/AICIs/AIEt,CI*® e o cloreto de 1-etil-
3-metilimidazolio/AICIs/HCI.®

2.1.3 Nao metalicos

Neste grupo, o anion apresenta um atomo central ndo metalico. Por exemplo
PFs,2° BF4,'® e NO3.2®

2.1.4 Organicos

Séo classificados nesta categoria diversos compostos formados por bases
conjugadas de &acidos organicos, tais como carboxilatos, triflatos e amido. Por

exemplo, 0s ions acetato,”® trifluorometanosulfonato® e

bis(trifluorometilsulfonil)amido.*?



2.2 PREPARACAO E MANUSEIO

A maneira mais utilizada para a preparagéo do haleto de 1,3-dialquilimidazdlio
envolve a reagdo entre dois haletos de alquila apropriados e imidazol, conforme
apresentado na Figura 1. A primeira alquilagdo leva ao imidazdlio N-
monosubstituido, o qual é, na sequéncia, quaternizado pela reagdo com um segundo
haleto de alquila. Desta maneira, pode-se obter diversas combinacbes de
substituintes no anel imidazélio.*

A partir do haleto de 1,3-dialquilimidazélio, podem ser obtidos os liquidos
ibnicos por dois processos distintos:

a) combinagdo direta do haleto de 1,3-dialquilimidazdlio com um haleto
metalico, rota (l) da Figura 1. Durante a preparagdo ocorre a coordenagéo
direta do haleto livre pelo centro metalico, formando diversas espécies
anidnicas, dependendo da composigéo inicial da mistura. Desta maneira
s30 obtidos os sais halogenoaluminatos,® halogenogaliatos,* entre outros;

b) metatese do haleto de 1,3-dialquilimidazdélio com um sal de metal do grupo
| do anion desejado, rota (Il) da Figura 1. Alternativamente, este processo
pode ser modificado utilizando-se diretamente os acidos adequados com
posterior neutralizaggo, esquema (l1l) da Figura 1.%°

Os sais derivados do 1,3-dialquilimidazélio sdo relativamente faceis de
manusear uma vez que a grande maioria sdo estaveis ao ar e a agua, apesar de
serem higroscopicos. Somente aqueles derivados que contém grupamentos
altamente hidrolizaveis, como os halogenoaluminatos é que podem sofrer
decomposicdo em presencga de agua.

Para os sais altamente higroscdpicos, notadamente os haletos, ou ainda
instaveis, é requerido um grande controle sobre a atmosfera durante o manuseio,
sendo largamente utilizadas as técnicas de trabalho sob atmosfera inerte de tubos

de Schlenk ou a de camara seca.
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Figura 1. Rotas de preparagao de sais derivados do cation imidazdlio.
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2.3 ESTRUTURA

A natureza dos liquidos idnicos comegou a ser estudada no inicio da década
de oitenta usando como modelo o sistema AICls/cloreto de 1-etil-3-metilimidazélio
(EMI.CI), sendo os compostos mais estudados desta familia.

A Figura 2 mostra o diagrama de fase sélido-liquido do sistema AlCls/cloreto
de 1-etil-3-metilimidazdlio (EMI.CI).45 Observa-se no diagrama a formagéo de dois
minimos, nos quais a mistura apresenta-se liquida a temperaturas bem inferiores a

ambiente (aproximadamente -60°C e -80°C).

220

180

l4or

Temperatura (oC)

1 1 L
20 40 60 80 100
Fragio Molar de Aluminio (%)

Figura 2. Diagrama de fase sélido-liquido do sistema AIC'I3-EMI.,CI (figura
reproduzida da referéncia 45).

Os sais do tipo halogeno-aluminatos apresentam caracteristicas de doadores
ou receptores de pares de elétrons dependendo da composicdo da mistura. Esta
acidez de Lewis pode ser expressa pela fragdo molar em aluminio, dada pela

Equacéo 1:

X =[AlY3] / ([AlY3]+ [RRLY]) Equacgéao 1
onde AlY3 € um trihalogeneto de aluminio e RRLY representa um halogeneto de 1,3-
dialquilimidazdlio.

Convencionou-se chamar de mistura neutra aquela que tem X igual a 0,5.
Valores acima deste caraterizam um excesso de acido de Lewis no sistema,
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chamando-se portanto de sal acido. Para valores de X inferiores a 0,5, por analogia,
o sal é dito basico.*

Osteryoung e colaboradores,* com base nos dados obtidos por
espectroscopia Raman em sais halogeno-aluminatos que utilizam o cation butil-
piridinio, verificaram uma dependéncia entre a natureza das espécies anidnicas
presentes e a fragcdo molar em aluminio do sal. Enquanto que a espécie AICls
apareceu em sais basicos, neutros e pouco &cidos, o anion Al,Cl; apareceu
unicamente em sais acidos.

Estes resultados levaram a propor, para sais basicos, essencialmente o

equilibrio mostrado na Equacéo 2:

Cl- +AICl; == AICl4 Equacéo 2

Enquanto que para sais acidos, ocorre o equilibrio da Equacgéo 3:

AICl4 +AICI; == AlCly Equacgéo 3

Para sais com o cétion EMI, Wilkes e colaboradores,”® usando técnicas
eletroquimicas, determinaram as constantes destes equilibrios como sendo Kz =
1,6.1019 e Kg = 1,6.103 para as equacgdes 2 e 3, respectivamente. Com estes
resultados, foi confeccionado um diagrama onde pode-se visualizar a variagdo na
concentragéo das espécies idnicas presentes conforme a acidez do sal fundido. Este

diagrama € apresentado na Figura 3.

ACly —

o
e

T
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a

Frac¢ao Molar do Anion
)
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S
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AlCly” —

1=
N
I

0.1 02 03 04 05 06
Fragio Molar de Aluminio

Figura 3. Distribuicéo das espécies anibnicas presentes no sistema AICIs-EMI.CI

com a variagéo da composi¢ao (figura reproduzida da referéncia 48).
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Com estudos de RMN de 'H e '*C em sais fundidos AICI>-EMI.CI, Wilkes e
colaboradores verificaram uma dependéncia entre o deslocamento quimico e a
acidez do sal,***? conforme mostrado na Figura 4. Os autores sugeriram o modelo
apresentado na Figura 5, para descrever o sistema e suas interagdes idnicas. O sal
€ descrito como uma cadeia oligomérica, onde cations e anions estdo arranjados
alternadamente. As séries 1, 2 e 3 da Figura 5 representam as seqléncias possiveis
de serem encontradas em sais basicos. Ja as séries 3, 4 e 5 representam as

possibilidades em meio &cido.
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Figura 4. Variagao do deslocamento quimico com a acidez do meio em RMN de 'H
(figura reproduzida da referéncia 30). Legenda: ®, H% A, H* e H> B, H®% &, H® A,

H7
1 2 3 4 5
C.l— él- AlCly AICly AlCly

rRMi® rRMIT RMIT RMIT RMI

1
1

CI' AICly AIClS AlCly AlCly
Figura 5. Modelo de Wilkes para a estrutura de sais fundidos (figura reproduzida da

referéncia 30).

A atribuicdo das bandas nos espectros de infravermelho (IV) do cation EMI

t.33

em sais halogeno-aluminatos foi descrita por Osteryoung e Tait.™ Neste trabalho, os
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autores verificaram uma variagdo dos espectros conforme a concentracdo do sal
fundido para misturas basicas. Para as misturas acidas, verificaram uma total
sobreposicao dos espectros para uma ampla faixa de composigdes (X = 0,50 até X =
0,65). Para sais basicos (X = 0.23 até X = 0,47) verificaram a formagéo de um ponto
isosbéstico em 3103 cm™, conforme mostrado na Figura 6. Com o incremento na
basicidade verificou-se uma diminui¢do na intensidade da banda de estiramento C-H
aromatico (3167 cm™) e o surgimento de uma banda larga com picos em 3052 e
3017 cm™. Este segundo conjunto de picos foi associado aos estirameﬁtos C-H de
anéis aromaticos afetados por ligagGes tipo ligagdes de hidrogénio entre o cloreto e

o hidrogénio ligado ao C2 do anel imidazédlio (H?).

1.30]

0.70]

Absorbincia

0.10] e

3300 3100 2900 2700
Nimero de onda (cm-)

Figura 6. Ponto isosbéstico na regido de estiramento C-H aromatico encontrado por
Osteryoung e colaboradores para o sal AICIs/EMI.CI (figura reproduzida da
referéncia 33). Legenda: AICIJEMI.CI = 0,40/1 (-); 0,55/1 (-); 0,70/1 (-); 0,85/1 (-);

0,95/1 (-).

4 sendo

Posteriormente foi sintetizado o cation 1-etil-2,3-dimetilimidazélio,>
verificado o desaparecimento do pico situado em 3118 cm”, atribuido ao H2
Variando a basicidade de X = 0.50 para X = 0,33, foi verificado o aparecimento da
mesma banda larga descrita anteriormente. Estes resultados permitiram afirmar que
o cloreto realiza ligagdes de hidrogénio também com os outros hidrogénios do anel
(H* e HY).

Dymek e colaboradores® por difracdo de raios-X descrevem o EMI.CI como

sendo uma estrutura oligomérica, onde o cloreto esta ligado ao cation por ligagbes
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de hidrogénio. Na Figura 7 aparece a estrutura do sal descrita por Dymek. Nela
aparecem cadeias oligoméricas onde os ions estdo arranjados alternadamente e
ligados por interagbes do tipo ligacdes de hidrogénio. Em cada cadeia os anéis do
imidazélio ocupam o mesmo plano. Estas cadeias estdo, alternadamente,
posicionadas perpendicularmente entre si e também interligadas por ligagdes de
hidrogénio. Os autores estendem esta estrutura para o estado liquido através de
estudos de IV do EMI.CI cristalino e fundido a 90°C. Foi verificado que, em ambos os
casos, aparece a banda larga na regido aromatica encontrada pa:ra 0s sais

halogeno-aluminatos em composigbes basicas.
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Figura 7. Modelo de Dymek para a estrutura do sal EMI.CI; em azul o anion cloreto e

em lilas o cation 1-etil-3-metilimidazdlio (figura reproduzida da referéncia 31).

Posteriormente, Welton e colaboradores™® refinaram os dados de Dymec para
o sal EMI.CI e verificaram que existem quatro tipos diferentes de distribuicdo em
torno dos cloretos na rede cristalina. Segundo estes autores, o cloreto pode estar
interagindo das seguintes maneiras: (a) ligado a um H* de um cétion e ao H? de
outros dois cétions; (b) ligado a um H? de um cation e ao H* de outros dois cations;
(c) ligado a um H* de um cétion e ao H> de outros dois cétions; ou (d) ligado a um H?
de um cétion e ao H® de outros dois cétions.

Estes autores também sintetizaram os derivados EMI.Br e EMI.| e verificaram,
através da caracterizagdo cristalografica, que as estruturas cristalinas séo similares

a do EMI.CI. Entretanto, neste caso, s6 existe um tipo de anion, que esta ligado a
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trés diferentes cations, sendo uma ligagdo com H* uma ligagdo com H° e outra com
H? Este comportamento leva a uma estrutura que pode ser considerada mais
organizada que a do composto analogo EMI.CI.*

Estruturas cristalinas similares foram encontradas posteriormente para os sais
EMIX (X = NO3, NO2, SO4.H20, PF¢).2%%°

Estes resultados levam a supor que todos os liquidos idnicos derivados do
cation imidazdlio possuem na sua estrutura cadeias oligoméricas  formadas
alternadamente por cations e anions unidos por interagdes fracas. Estas cadeias
encontram-se arranjadas tridimensionalmente. Os resultados também sugerem que
estas estruturas, ao menos parcialmente, também s&o mantidas quando estes
materiais ibnicos encontram-se em estado liquido. ‘

Ja em solugéo, foi descrito que o cation 1-etil-3-metilimidazélio forma ligagdes
de hidrogénio fortes (através de H? H* e H®) com os ions cloreto e brometo em
solventes de polaridade moderada.®® Através de estudos de condutometria,® foi
mostrado que, a solvatacéo do oompdsto EMI.CI em acetonitrila pode ser descrita
como um equilibrio entre o par idnico de contato e o par idnico dissociado, conforme

a Equacéo 4:

(EMI”...Cl)mecn (EMI")mecn + (Cl)mecn Equacéo 4

A baixas concentracbes prevalece a forma dissociada e, a altas
concentracdes prevalece a forma associada.

Resultados obtidos por RMN 'H em acetonitrila deuterada (Figura 8)*
mostram que as interagdes cation-anion ocorrem para todos os hidrogénios do anel
imidazdlio, sendo mais pronunciados para o H? O efeito da variagdo do
deslocamento quimico decresce na ordem CI>Br>l, estando de acordo com a
habilidade do anion em formar ligagcbes de hidrogénio. A medida que a solugéo é
concentrada, o equilibrio é deslocado para a direita e, consequentemente, observa-
se um deslocamento para mais alta frequéncia dos sinais de H? H*e H°.

Estes resultados claramente sugerem que estes materiais idbnicos mantém em

solugéo, ao menos parcialmente, as intera¢des verificadas em estado sélido.
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Figura 8. Efeito da concentragc&o sobre o deslocamento quimico para o EMI.X em
CD3CN. X=CI (H), Br (®) e | (A). (a) H2 (b) H5.%®
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2.4 PROPRIEDADES

Os liquidos ibnicos derivados do 1,3-dialquilimidazélio apresentam uma
grande variagdo nas suas propriedades fisico-quimicas em fungdo do anion e dos
substituintes presentes no anel imidazdlio (ver Tabela 1). Devido a grande
complexidade destes compostos torna-se dificil estabelecer correlagbes entre a
estrutura e as propriedades. Porém é possivel tentar delimitar algumas tendéncias,
para o qual torna-se necessario entender a natureza das for¢as envolvidas.

A seguir, s@o discutidas as principais for¢as de interagdo nos liquidos idnicos
e na sequéncia algumas propriedades fisico-quimicas destes.

2.4.1 Forcas de Interacado Envolvidas nos Liquidos I6nicos.

2.41.1 Forgas de interagdo Coulombianas de longo alcance.

As forcas de interac&o entre as moléculas do liquido podem ser determinadas
pela resultante entre as forgas de atragdo e repulsdo entre cada molécula e as
moléculas vizinhas. Esta for¢a resultante pode ser entendida como uma fungéo da

distancia entre as moléculas.*®

2.4.1.2 Efeitos de correlagéo angular devido a existéncia de ligagdes de hidrogénio.

As ligagbes de hidrogénio (C-H---Y) s&o ligacdes fracas que envolvem
interpenetra¢éo do orbital c* vazio do C-H com um orbital = preenchido de um grupo
Y. A magnitude da integral interpenetragdo deve ser uma fungéo tanto da distancia e
orientacdo destes dois orbitais, sendo mostrado por célculos tedricos que a
geometria C-H—Y linear é a mais estavel.”'

Num caso simples, a integral pode ser expressa pelo angulo (6), formado pela
intercessd@o do eixo C-H com o eixo do orbital p, e pela distancia (d), conforme
mostrado na Figura 9(a). Quando o grupo C-H se aproxima coaxialmente da diregéo
perpendicular ao plano p como na Figura 9(b), a energia de estabilizag&o atinge o

valor méximo."'



(a) (b)
Figura 9. Arranjo geométrico da interacdo C-H---Y (Lobulos grifados e nao grifados
representam orbitais preenchidos ou vazios, respectivamente). (a) aproximagéo n&o
coaxial; (b) aproximagao coaxial.(Reproduzido da referéncia 51).

2.4.1.3 Interagdes do tipo empilhamento = entre anéis aromaticos.

O empilhamento de anéis aromaticos (anéis elétron-deficientes versus anéis
ricos em elétrons) foi mostrada como sendo uma for¢ga decisiva no processo de
empacotamento para inumeros compostos. O empilhamento =n/n & favorecido
somente quando os anéis aromaticos adotam posicdes paralelas com os centréides
alinhados.”

Por ser o imidazdlio um cation aromatico, esta interacéo € bastante relevante
para o empacotamento dos liquidos idbnicos aqui descritos. Neste sentido, alguns
autores mostraram algumas evidencias deste tipo de interacdo em certos compostos

derivados do cation imidazdlio mesmo quando em solug&o.>?

2.4.1.4 Interagdes do tipo van der Walls entre cadeias alifaticas.

A forca de dispersdo ou van der Walls, € a mais fraca entre todos os tipos de
forcas de interégéo secundarios. Ela provém de flutuagbes de cargas provocadas
pela proximidade de moléculas, independente da sua polaridade e produz uma
atracdo n&o especifica. Este tipo de interagdo torna-se, nos derivados do cétion
dialquilimidazélio, mais importante com o aumento linear das cadeias alquilas.>
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2.5 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

2.5.1 Transi¢ao de Fase

O estudo das temperaturas de transicdo de fase dos sais mostra que estes
sistemas apresentam grande dificuldade em cristalizar, permanecendo sob forma de
liquidos meta-estaveis, o que pode induzir a erros na determinagdo precisa dos
pontos de fusdo. Um caso tipico € o do sal brometo de 1-n-butil-3-metilimidazdlio, o
qual é sdlido cristalino com ponto de fusdo de 76°C>* mas foi inicialmente descrito
como sendo um liquido viscoso.>?

Na Tabela 2 estdo relacionadas as temperaturas de transicdo de fase de
diversos compostos a base do cation 1-alquil-3-metilimidazdlio, onde o substituinte

alquila consiste num radical organico linear.

Tabela 2. Temperaturas de transi¢cao de fase para compostos com cations do tipo 1-
alquil-3-metilimidazodlio e o anion X.

Temperatura de transi¢éo de Fase (°C)

Substituinte Anion
alquila Cl Br BF4 PFs
Me 126" - 103,4>
Et 84% 77® 15585 65>
n-Pr 66% . 14> <
n-Bu 65% 61% 71" 10"
n-Ci2oHas 50 - 30/39%*  60%°
n-Ci4Hag 57> - 42/130%° 74/77%°
n-C1eHas 60> - 50/1182% 75/125%
n-C1gHaz 77% - 67/1215® 80/165%

*Pontos de transic&o de fase obtidas da literatura; (-) valor n&o disponivel na

literatura.

Analisando-se a série com contra-ion cloreto da Tabela 2, nota-se que a
temperatura de transicdo de fase depende do tamanho da cadeia alquila. Num
primeiro momento, verifica-se um decréscimo acentuado do ponto de fusdo do sal
com o numero de carbonos. Porém, quando o numero de carbonos torna-se muito
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elevado (acima de 12), nota-se uma leve tendéncia de aumento na temperatura de
transicao.

O decréscimo inicial no ponto de fusdo com o aumento da cadeia pode ser
explicado pelo aumento nos graus de liberdade do grupo alquila, provocando
disturbios na célula cristalina e dificultando seu empacotamento. Porém, para
cadeias laterais com mais de 12 carbonos, comeca a aparecer o fendbmeno de
formacao de mesofases, sendo gerados cristais liquidos. Este fendbmeno sugere que
interacdes fracas do tipo dipolo induzido comegam a orientar as cadeias levando a

sistemas altamente organizados,>® conforme mostrado na Figura 10.

LG

Figura 10. Estrutura proposta para o arranjo de sais fundidos com cadeia alquila
superior a 12 atomos de carbono,>® onde os retangulos representam os anéis do

imidazdlio, as linhas as cadeias alquila e os circulos os anions.

Esta tendéncia a formar mesofases também foi verificada para outros
compostos derivados do 1-alquil-3-metilimidazdlio utilizando os anions
hexafluorofosfato® e tetrafluoroborato.®® Na Figura 11 sdo apresentadas as
estruturas dos sais hexafluorofosfato de 1-etil-3-metilimidazdlio e 1-dodecil-3-
metilimidazdlio.®® Para ambos os compostos, a estrutura consiste em contatos
interidnicos dominados por forgas couldmbicas entre cétion e anion, com ligagbes de
hidrogénio fracas. E interessante salientar que a cadeia alquila possui uma distorcdo
préxima ao anel do cation, adquirindo uma conformagdo curva. No caso do
composto com substituinte dodecil, verifica-se um alinhamento dos cations via
interagdes do tipo van der Walls entre as cadeias alquilas, conforme pode ser visto
na Figura 11(c). Ja no caso do composto com substituinte etila (Figura 11(a)), este
alinhamento n&o foi verificado.

Na Tabela 3 encontram-se listadas as temperaturas de transicdo de fase para
0s poucos compostos com substituintes lineares iguais disponiveis na literatura. Fica

dificil estabelecer alguma tendéncia dado ao baixo numero de exemplos, porém
21
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pode-se dizer que os pontos de fusdo dos sais 1,3-dialquilimidazdlio sdo menores
gue os analogos 1-alquil-3-metilimidazdlio. Pode-se racionalizar este fato pelo ainda

maior numero de graus de liberdade das cadeias nestes compostos.

(b)

Figura 11. Diagramas Ortep para os compostos hexafluorofosfato de (a) 1-etil-3-
metilimidazodlio e (b) 1-dodecil-3-metilimidazdlio. (c) Alinhamento de cadeias
alquilicas no sal hexafluorofosfato de 1-dodecil-3-metilimidazélio.>®

Tabela 3. Temperaturas de transi¢do de fase para compostos com cations do tipo

1,3-dialquilimidazdlio e 0 anion X.

Substituinte alquila Ponto de fusdo (°C)
¥=Cl X=Br X=PFg
Me 125%, 72 - -
n-Bu 55%, 60°’
n-C1eHa3 31/151%®  46/143%® 62/103%°

Valores obtidos da literatura; (-) valor ndo disponivel na literatura.

Por outro lado, a influéncia do anion na temperatura de fusdo destes
compostos também pode ser percebida para os diferentes sais obtidos com o cétion
1,3-dialquillimidazdlio, como pode ser visualizado na Tabela 4. Este efeito pode ser
atribuido a diferenca nas estruturas dos anions, as quais devem determinar
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diferentes estruturas de células. Esta hipotese é bastante aceitavel se levadas em
conta as diferencas no numero de posi¢des disponiveis para formar interagdes do

tipo ligagbes de hidrogénio nos diferentes anions.

Tabela 4. Temperaturas de transigéo de fase para compostos com cations do tipo 1-
alquil-3-metillimidazdlio e o anion X.

Anion Ponto de fus&o (°C)
R = Et R = n-Bu
Cl 84™ 69%
Br 814 60>
| 814 -
BF, 152 -80%
PFs 59%° ’_‘1,_029

Valores obtidos da literatura; (-) valor ndo disponivel na literatura.

Variando-se os ions haleto, deveriamos esperar um aumento no ponto de
fusdo com o aumento na eletronegatividade do anion (do iodo para o cloro, devido a
formacao de ligagbes de H e maior atragdo eletrostatica) e com a massa do anion
(do cloro para iodo, devido a interagdes de van der Walls). Porém, observa-se que
estes estdo bastante préximos, o que pode estar indicando que os parametros
anteriores estdo sendo compensados. Por outro lado, a diferengca na forca de
atracdo que deveria tornar o cloreto com maior ponto de fusdo pode estar sendo
compensada por fatores de empacotamento da célula, impostos pelo tamanho dos
ions haletos. Este fator fica claro ao analisar as estruturas adotadas pelos sais no

estado sdlido (ver discuss&o sobre a estrutura dos liquidos idnicos).

2.5.2 Densidade.

A densidade dos sais 1,3-dialquilimidazdlio em fung&o da temperatura podem

ser ajustadas por retas como a Equagéo 5:

p = a + b(t-60) Equacgéo 5
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onde a e b sdo constantes e t é a temperatura em °C.”

Wilkes e colaboradores® observaram uma linearidade entre a variacdo das
densidades com o aumento do numero de carbonos no radical alquila da posigéo 1
do anel imidazdlio e com a fragdo molar em aluminio. Foi observado que com o £
aumento no comprimento da cadeia alquilica, 0 que implica num aumento na massa
do cation, tem-se uma diminui¢gdo na densidade, Figura 12. J& aumentando-se a
fracdo molar em aluminio, ou seja, aumentando o peso do anion, tem-se um
aumento na densidade. Isto pode ser explicado tendo em vista que, como discutido
anteriormente, o aumento na cadeia alquilica aumenta os graus internos de
liberdade rotacional diminuindo o empacotamento entre as eSpécies idnicas. Ja ao
passar de cloreto a espécies AlCls, AloCl7, etc, ndo se alteram significativamente as
forgas de interagéo, tendo-se apenas um aumento na massa molar e manutengéo do

empacotamento das espécies, e com isto um aumento esperado na densidade.

1,32
] = DMLAICI,

EMLAICI,
MPLAICI,

BMIAICI,

Densidade (g.mL'1)

DBI.AICI

- 4

1,12 +—v+——v—vp-—-"+—-y—-"r-"T—va—-"T" T
2 3 4 5 6 7 8

Numero de carbonos no grupo alquila

Figura 12. Dependéncia da densidade a 60°C com o aumento na cadeia dos

substituintes presentes no anel imidazélio (Reproduzido da referéncia 30).

" Equag&o proposta por Wilkes,* mas deve ser observado que a equagéo de carater

geral é p = a + bt e a'=a-60b.
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Na Figura 13 estdo relacionadas as densidades, a 30°C, de sais formados
com o cétion BMI e diversos anions.>*® Como pode ser visualizado, nos sais contendo
os anions BF4 (ds = 1,17 g.mL™"), CF3S03 (dso = 1,22 g.mL™) e AICI4 (dso = 1,23
g.mL™") também existe uma correlacéo entre a densidade do sal e o peso molecular
do anion. A excecéo, o anion PFg (dsp= 1,37 g.mL™") apresenta uma densidade bem
acima da esperada, o que pode ser explicado pelo maior empacotamento das

espécies, responsavel pela diminui¢do do volume especifico do sal.

1,4
h &
1,35 |
'_‘/'\
E 1,3 1
2
Q
el
S
E 1,25 4
5 c
A
d
1,2 4
a
1,15 f f f I
80 100 120 140 160 180

Massa molecular do anion (g.mol'l)

Figura 13. Correlagdo entre o peso molecular do anion e a densidade do sal: a)
BMI.BF4; b) BMI.PFg; c) BMI.CF3SO3 e d) BMI.AICI,4. Valores para T = 30°C

(Reproduzido da referéncia 59)

253 Viscosidade

A viscosidade absoluta (n) em sais derivados do cation imidazélio podem ser

ajustadas por curvas como a Equacéo 6:

IN(m) = ky/(T/To) + 0,5In(T) + In A4, Equacéo 6
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onde A, € um fator dependente da escala na qual a viscosidade absoluta é
expressa, T, é a temperatura de transicdo vitrea ‘ideal’ e k, € uma constante
caracteristica do material.*

A estrutura do cation influencia bastante na viscosidade dos liquidos idnicos,
Mantendo-se 0 mesmo anion e variando o comprimento do substituinte alquila
verificou-se um aumento na viscosidade, Este aumento foi relacionado com o
aumento em interagdes do tipo van der Walls entre estas cadeias.

A Tabela 5 apresenta os valores das viscosidades dos sais BMIL.X, para X =
BF4, PFs e CF3S0s, determinadas a 30°C.*° As viscosidades destes sais encontram
paralelo nas conclusdes obtidas para as temperaturas de transicéo de fase. Quanto
maior a intensidade das interacdes tipo ligacdo de hidrogénio, as espécies estardo
mais fortemente coordenadas as células cristalinas. Isto acarreta uma maior
dificuldade de difuséo das espécies ao longo da rede cristalina, fazendo com que a

viscosidade do mesmo aumente.

Tabela 5. Valores encontrados para a viscosidade (1) dos compostos idnicos BMI.X,
para T = 30°C.**

X n(Poises)
PFs 3,12
BF4 233

CF3S03 1,27

2.5.4 Condutividade.

Os pontos experimentais obtidos para a condutividade especifica dos sais
tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazolio e hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-

metilimidazdlio podem ser ajustados por curvas como mostrado na Equacgéo 7:

K = Ko + x1(t-60) + xo(t-60)? Equacéo 7
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onde ko, k1 € k2 S30 constantes e t & a temperatura em °C. 1

Ja a condutividade equivalente pode ser ajustada por curvas como a Equagéo

A = AT 2expl-kp/(T-To)] Equacéo 8

onde A, é um fator dependente da escala na qual a condutividade especifica &
expressa, T, € a temperatura de transicdo vitrea ‘ideal’ e k, € uma constante
caracteristica do material.* |

A relagdo entre a condutividade e a estrutura dos liquidos idnicos demonstrou
ser inversa a observada para a viscosidade. Ou seja, se aumentarmos as interagdes
do tipo van der Walls entre as cadeias alquilicas ou ligagdes de hidrogénio entre as
espécies idnicas teremos uma diminuigdo na sua condutividade. Estas observacdes
tornam-se bastante evidentes se levarmos em conta que ao aumentarmos as
interacdes dificultaremos a mobilidade das espécies idnicas.

Outro fator determinante na condutividade dos liquidos idnicos € o tamanho
das espécies idnicas. Foi verificado que compostos idnicos com espécies idbnicas

pequenas tendem a ser mais condutivos que compostos com espécies maiores.'®

2.5.5 Potenciais de oxireducao.

Na Tabela 6 est&o relacionados os potenciais redox encontrados para os sais
com cation 1-n-butil-3-metilimidazdlio e anions BF; e PFe sobre diferentes
eletrodos.?* Os potenciais limites de decomposicdo anddico estéo relacionados com
a oxidagdo do anion, enquanto que o limite catédica com o cation. Os valores
absolutos encontrados para os limites anddicos e catddicos destes liquidos idnicos
s&o sempre maiores para o anion PFs. Este resultado pode ser explicado pela maior
interacdo do anion PFg com o cétion, a qual deve conferir maior estabilidade

eletroquimica ao composto. O maior potencial limite anddico verificado para o PFg

T Esta equacdo foi proposta por Wilkes,*® porém pode-se fazer consideragdes para
as constantes de ajustamento semelhantes as efetuadas na nota de rodapé da pag.
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também esta relacionado com a maior estabilidade eletroquimica deste quando

comparado ao BF4.

Tabela 6. Potenciais limites de decomposicéo eletroquimica dos sais BMI.BF4 e
BMI.PFg sobre os diferentes eletrodos estudados. Velocidade de varredura = 50
mV.s™", T =30°C, ® = 1000 r.p.m.%*

Eletrodo Limite Anédico Limite Catddico
BMI.BF 4 BMI.PFe BMI.BF4 BMI.PFg
Tungsténio 4,50 >5,00? -1,60 -2,10
Carbono vitreo 3,65 385 -1,80 -2,50
Ouro 235 3,45 -1,85 -2,50
Platina 3,00 3,40 -1,60 -2,30

2 Limite de potencial de operagdo do equipamento.
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2.6 USO DOS LIQUIDOS IONICOS COMO SOLVENTES
PARA CATALISE BIFASICA

O uso de sistemas bifasicos em transformagbes cataliticas de substratos
organicos tem-se mostrado como excelente alternativa aos processos cataliticos
homogéneos, ou moleculares, e heterogéneos.®® O grande atrativo dos processos
bifasicos reside no fato que estes mantém atividades e seletividades comparaveis as
dos processos homogéneos e aliam a estas qualidades a possibilidade de
reutilizagdo dos catalisadores, de forma analoga ao que ocorre em processos
heterogéneos.

Na Figura 14 pode ser visualizado um esquema geral de um processo
catalitico bifasico. Nestes sistemas, dois liquidos imisciveis, um contendo o
catalisador e o outro o(s) substrato(s), sdo colocados em contato. A reacdo catalitica
ocorre entéo das fases, nas duas ou ainda na interface destas.®’ No final da reagéo
ocorre separagao das fases, sendo o catalisador encontrado dissolvido em uma
delas e os produtos na outra, podendo entdo haver reutilizagdo da fase que contém

o catalisador.

Figura 14. Processo catalitico bifasico. (A) liquido 1, contendo o substrato; (B)
liquido 2, contendo o catalisador; (C) liquido 1, contendo o produto; (D) liquido 2
contendo o catalisador.

O principio da catélise bifasica tem sido empregado em grande numero de
processos, nos quais o0s pesquisadores tentam adaptar catalisadores
organometalicos conhecidos em processos moleculares. Como solventes s&o
utilizados a agua, compostos organicos polares e, mais recentemente, liquidos
idnicos.
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No caso do uso da agua como solvente, a baixa solubilidade e instabilidade
da maioria dos compostos organometalicos neste solvente foram resolvidos com a
utilizacéo de ligantes que apresentam caracteristicas de surfactantes, como a tri-m-
sulfonilfenilfosfina trisddica (TPPTS),%® a qual pode ser vista no Esquema 4. Estes
sistemas, porém, apresentam diversos problemas tais como a formacido de
emulsdes e/ou ocorréncia de dificuldades de transferéncia de massa entre as fases, |

o0 que conduz & necessidade (indesejavel) de utilizacdo de co-solventes organicos.®

SO3Na

NaO3S P. SO3Na

Esquema 4

O uso de solventes organicos polares, como os polidlcoois e os compostos
perfluorados, surgiu como alternativa ao uso da agua. Um dos exemplos mais
conhecidos é o do processo Shop para produgdo de a-olefinas a partir de etileno
utilizando catalisadores de niquel (com ligantes fosfinoenolato ou carboxilato) que
utiliza como solvente o butanodiol.®® Mais recentemente, foram introduzidos os
compostos perfluorados como solventes para indmeros processos cataliticos
bifasicos, como a hidroformilagéo, oxidagdo e oligomerizacdo de olefinas. 50646598
Entre tanto, estes sistemas que utilizam solventes organicos polares apresentam
diversas limitacées.”” Dentre os principais problemas aparecem a formag:éo de
emulsdes, que compromete a separagéo dos produtos no final da reagéo, e o fato de
que os complexos de metais de transigcdo, a exemplo dos processos aquosos,
precisam conter ligantes especiais para que ocorra a completa solubilizag&o e evitar
extracdo dos mesmos pelos produtos.

Apesar dos liquidos idnicos serem usados como solventes para catalisadores
desde a década de 70,%7 foi somente com o desenvolvimento recente de novos
liquidos idnicos,’>*® com ampla gama de propriedades fisico-quimicas, que estes
compostos se transformaram numa boa alternativa como solventes para sistemas

bifasicos. Entre as vantagens destes sistemas idnicos podem ser citados: a sua alta
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densidade, que facilita a separagéo de compostos organicos, e boa solubilidade dos
complexos organometélicos conhecidos em sistemas homogéneos, dispensando o
desing de ligantes especiais. A seguir sera apresentada uma revisdo dos principais

sistemas bifasicos descritos na literatura que utilizam liquidos idnicos.

2.6.1 Reacgdes Envolvendo Formacao de Ligacado C-C

2.6.1.1 Sistemas Ziegler-Natta

Um dos sistemas mais consagrados na catalise homogénea para a formagéo
de ligagbes carbono-carbono catalisada por metais de transicdo € o processo
Ziegler-Natta.®® Com tais sistemas ocorre o acoplamento de olefinas assistido por
um complexo de metal de transicdo na presenga de um agente alquilante,
geralmente um composto alquil aluminio. Estes sistemas s&o conhecidos
particularmente pelas reacdes de polimerizagdo, rota | do Esquema 5,
oligomerizagdo, rota Il do Esquema 5, e metatese, rota Ill do Esquema 5, de
olefinas. A reatividade intrinseca do agente alquilante nestes sistemas os torna
sensiveis a presenga de compostos doadores de préton, constituindo significativa

limitac&o ao seu uso.

b3

R =
V R R
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(tiy Rji/ Pj(
R R

R R

‘R\:\ \—/
R

R = substituinte alquila ou H

Esquema 5
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Pesquisadores do Instituto Francés do Petréleo (IFP) foram os pioneiros na
tentativa de transportar os sistemas Ziegler-Natta conhecidos da catélise
homogénea para sistemas bifasicos utilizando liquidos idnicos como solventes. Para
tal, desenvolveram as misturas terndrias BMI.CI/AICIs/AIEtCl,.%° Usando misturas
com acidez controlada obtiveram a oligomerizagéo seletiva de propeno a 2,3-dimetil-
buteno empregando complexos classicos de niquel como (PRs3):NiCl; (com R
indicando os substituintes butila, ciclo-hexila, benzila ou isopropila).™ Foi verificado
que a atividade do sistema depende da acidez do meio. Misturas basicas sdo
inativas, enquanto misturas acidas conduzem a sistemas com alta atividade. A
mistura catalitica pdde ser reutilizada continuamente alcangando produtividades
superiores a 20 kg de propeno dimerizado por grama de niquel. Posteriormente,
estas misturas ternarias foram utilizadas para imobilizar complexos como o
[Ni(MeCN)g][BF 4], que se mostrou remarcaJveI para a dimerizagdo de diversas
olefinas. E o caso da dimerizacdo seletiva de eteno,®® levando a formacgdo de
butenos, e de buteno,®® formando seletivamente octenos.

Ja para a polimerizacdo de olefinas, até o momento, poucos trabalhos relatam
o uso de sistemas Ziegler-Natta em meio idnico. Wilkes descreve a polimerizagéo de
etileno assistida pelos complexos (n°Cp)oMCl; (M= Ti, Zr, Hf) dissolvidos em
misturas terndrias EMI.CI/AICI/AICIs R, (R= Me, Et).”' Outro exemplo é a
polimerizagdo seletiva de 1,3-butadieno levando a formagdo do 1,4-frans-
polibutadieno pelo complexo [NbO(C1sH1106)(C2042)] dissolvido na mistura ternéria
BMI.CI/AICIs/AICIEt,.? Estes sistemas, como no caso de oligomerizacdo de olefinas,
mostraram-se inativos quando foram utilizadas misturas basicas e ativos em meio
acido.

Outro importante avango do grupo do IFP no sentido de utilizar sistemas
Ziegler-Nata em meio idnico foi na metatese de olefinas. Este grupo descreve o
complexo (2,6-Ph,C3H30),WCl4 dissolvido na mistura ternaria BMI.CI/AICIs/AIEtCI
como ativo em reacgdes de metatese de diversas olefinas. Por exemplo, com este
sistema o 2-penteno pdde ser convertido a mistura termodinamica de 2-penteno/2-

buteno/3-hexeno.”
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2.6.1.2 Sistemas n&o Ziegler-Nata

Diversos s&o os complexos de metais de transicdo conhecidos no dominio da
catélise homogénea para a dimerizacéo do 1,3-butadieno ou outros dienos.®® Esta
reagdo pode levar a formagdo de diversos isdmeros lineares ou ciclicos, sendo
alguns mostrados no Esquema 6, dependendo do catalisador utilizado.

A
RN
S (D 2 X (I NN
SN NN
NN
Esquema 6

A ciclodimerizac&o do 1,3-butadieno, rota | do Esquema 6, pode ser feita por
complexos de ferro dissolvidos nos liquidos idnicos BMI.BF4 e BMI.PFs. O complexo
é preparado in situ pela reducdo do [Fex(NO)4Clz] por zinco metélico.”* Quando
utilizado o sal BMI.PFg pode ser atingido 100% de conversé&o e seletividade no
produto 4-vinil-1-ciclohexeno.

A dimerizacéo linear do 1,3-butadieno, rota |l do Esquema 6, foi realizada em
meio bifasico utilizando sais de paladio (cloreto ou acetato de paladio) dissolvidos
em BMI.BF4 ou BMI.PFg na presenca de trifenilfosfina e auséncia de 4gua.?’ Com
este sistema foram atingidas altas seletividades na formagao do 1,3,6-octatrieno.

Quando em presencga de agua, o sistema catalitico formado pela dissolugdo
de sais de paladio em BMI.BF4 leva a formagédo de uma mistura de um produto de
dimerizagéo, 1,3,6-octatrieno, e outro de hidrodimerizagdo, octa-2,7-dieno-1-ol,
conforme o Esquema 7.% E importante salientar que a seletividade alcancada no
produto de hidrodimerizagéo € de 90%. A atividade para esta reacéo foi verificada
utilizando o complexo (BMI),PdCls (BMI= 1-n-butil-3-metilimidazdlio) dissolvido em
BMI.BF4. Este reacdo é feita a 70°'C e 5 atm de pressdo de CO,, onde verifica-se

apenas uma fase no meio reacional. Porém, ao final da reagao, resfria-se o sistema
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a temperaturas abaixo de 5°C onde ocorre uma separacdo de duas fases, uma rica
em agua (onde fica retido o produto) e outra rica em liquido idnico (onde o composto
de paladio fica retido). Esta fase idnica pode ser reutilizada varias vezes sem perda

na sua atividade e seletividade.

N [HP—2dé> M/\OH

M/V

Esquema 7

2.6.2 Formacao de Ligacdes C-H

O estudo de sistemas cataliticos bifasicos utilizando sais fundidos derivados
do 1,3-dialquilimidazdlio para a hidrogenacgéo de olefinas ocorreu paralelamente e de
forma independente no nosso grupo de catalise e no IFP. Ambos os esforgos foram
no sentido de utilizar catalisadores classicos da catalise homogénea, como os
complexos RhCI(PPhs)s'>>, RuClx(PPhs),'"*° e [Rh(norbornadieno)(PPhs),]PFs,”
dissolvidos nos liquidos idnicos BMI.BF4, BMI.PFs, BMI.CuCl, e BMI.SbFs. Com
estes sistemas, foram relatadas a redugcdo de diversas olefinas, como 1-hexeno e
ciclo-hexeno, com excelentes atividades. Em todos os casos ocorreu separagéo de
fases no final da reagdo, sendo que a fase idnica, contendo o catalisador, pode ser
reutilizada. Por exemplo, na hidrogenacgéo de 1-hexeno pelo complexo RuCly(PPhs)2
dissolvido em BMI.BF4, a fase idnica foi reutilizada até sete vezes, sem perda na
atividade, o que implicou numa produtividade de 12 kg de hexano formado por
grama de Ru.*®

E importante salientar que a seletividade destes sistemas cataliticos foi total
na formagdo de produtos de hidrogenagcdo, a excegdo do complexo
[Rh(norbornadieno)(PPhs)2]PFs. Em testes realizados com este complexo utilizando
como substrato o 1-penteno foi verificada, conforme mostrado no Esquema 8, a
competicdo entre as reaces de hidrogenacao, rota (1), e de isomerizagdo, rota (I1).”°
A relacdo entre os produtos de isomerizagcdo e de hidrogenagédo, mostrou ser

altamente dependente do anion presente no liquido idnico, variando a seletividade
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em produto de isomerizagéo de 100%, quando utilizado o sal BMI.CuCl,, para 18%,
no caso de BMI.SbFs.

Mo S () ~~ O S P

—_—

Esquema 8

Quando o substrato utilizado foi uma di-olefina, como butadieno ou isopreno,
testes utilizando os complexos RuCly(PPhs),'"*° e [Rh(norbornadieno)(PPhs),]PFes™
dissolvidos nos liquidos idnicos BMI.BF 4, BMI.PFs e BMI.SbFg indicaram que, apés a
hidrogenagédo de uma dupla ligagdo carbono-carbono ocorrendo a formagdo dos
respectivos butenos, esta mono-olefina formada passa a competir na hidrogenacgéo
com a di-olefina, formando um produto di-hidrogenado. Foi verificado também a
existéncia de reagbes de isomerizagdo da mono-olefina formando 2-butenos. Como
resultado destas reacbes consecutivas obteve-se sempre misturas dos diversos
butenos e butano, em propor¢ées semelhantes as apresentadas por estes
complexos em sistemas homogéneos, conforme mostrado no Esquema 9. Nestes
casos também foram realizadas varias recargas do substrato, verificando-se em

todos os casos atividades e seletividades semelhantes.

A s Ve W . T e

Esquema 9

Melhor resultado foi obtido com o complexo NazCo(CN)s dissolvido em
BMI.BF4;, o qual mostrou-se extremamente seletivo na hidrogenacdo de 1,3-
butadieno produzindo apenas 1-buteno.'”” Porém, neste caso foi observada a
desativagdo do catalisador no final da reag&o, impedindo a reutilizagdo da fase
idnica.

Utilizando a mesma estratégia de dissolver catalisadores consagrados da
catalise homogénea em liquidos idnicos, foram hidrogenadas enantiosseletivamente
olefinas pro-quirais em sistemas bifasico. E o caso da formagéo de (S)-fenilalanina

pela hidrogenacgdo assimétrica bifasica do &cido a-acetamidocinamico promovida

pelo complexo [Rh(cod)-(-)-DIOP]PF¢ dissolvido em BMI.SbFg, rota (1) do Esquema
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10.” Também o complexo [RuCl,BINAP],.NEts (BINAP= 2,2’-bis(difenilfosfina)-1,1’-
binaftil) dissolvido em BMI.BF4 mostrou-se ativo na hidrogenacgdo assimétrica dos
acido 2-fenilacrilico e 6-metoxi-2-naftilacrilico, respectivamente rotas (ll) e (lll) do

Esquema 10.%°

CO2H COQH
— U /_é
e
Ph NHAc Ph NHAc
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OO CO.H (1 ‘O *>CO,H
—_— i
MeO MeO

Esquema 10

2.6.3 Hidroformilacao
Utilizando o complexo Rh(CO).acac(PPhsz) dissolvido em BMI.PFs, 0 1-

penteno foi hidroformilado a 1-hexanal e 2-metil-1-pentanal, conforme pode ser visto
no Esquema 11.”° A seletividade alcancada foi de 75% em 1-hexanal, semelhante
ao observado péra este catalisador em sistemas homogéneos. No entanto, foi
observado a extragdo do catalisador pela fase dos produtos, impossibilitando assim
a reutilizacdo da fase idbnica. Porém, usando fosfinas sulfonadas esta extragdo nao
foi verificada, o que possibilitou a substituindo a trifenilfosfina pela TPPTS, o

processo de extracdo cessou, possibilitando assim a reutilizacdo da fase idnica.

CHO
N B o L

Esquema 11
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2.7 CONSIDERACOES FINAIS

Apesar dos estudos no sentido de utilizar liquidos idnicos derivados do cation
1,3-dialquilimidazdlio como solventes em catalise bifasica promovida por compostos
de metais de transicdo serem relativamente recentes, os resultados até agora
relatados apontam um alto potencial destes materiais no dominio da catalise
bifasica. A possibilidade de modelar as propriedades fisico-quimicas destes
materiais pela escolha adequada dos substituintes alquila no cation imidazdlio e na
natureza do anion tem mostrado até agora que estes agem como excelentes
imobilizadores de catalisadores organometalicos ja conhecidos, os quais mantém
nestes meios a mesma ou melhor performance que apresentam em sistemas
homogéneos. Deve-se salientar aqui que o IFP recentemente iniciou a
comercializagdo do processo catalitico bifasico de dimerizagdo de butenos em iso-
octanos em meio liquido ibnico (processo Difasol), o qual possui inumeras
vantagens sobre o processo homogéneo (processo Dimersol) com o qual séo

produzidos atualmente 200000 toneladas/ano de iso-octenos.”™
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3Resultados e Discussao
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3.1 SINTESE DE LiQUIDOS IONICOS

Os sais fundidos derivados do imidazdlio foram sintetizados em duas etapas.
Na primeira, o 1-metilimidazol foi alquilado levando a formagdo de um haleto de 1,3-
dialquilimidazdlio. Ja na segunda etapa, o liquido idnico desejado foi obtido pela
substituicdo do haleto pelo anion desejado.

A alquilagdo do metilimidazol pode ser feita, conforme o Esquema 12, por 2

vias:

a) com o haleto de n-butila que, apds refluxo, resulta no haleto de 1-n-butil-3-
metilimidazdlio. Por este procedimento sdo obtidos os compostos brometo
de 1-n-butil-3-metilimidazdlio (BMI.Br) e cloreto de 1-n-butil-3-
metilimidazolio (BMI.CI);

b) com iodeto de metila resultando no iodeto de 1,3-dimetilimidazdlio (DMIL.I).

@
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Esquema 12

Os compostos DMI.| e BMI.Br sdo obtidos em forma de sélido branco apds
recristalizacdo em acetona a -20°C. O composto BMI.Cl| apds recristalizagdo com
acetonitrila e acetato de etila apresenta-se também sob forma de sdélido branco.

Os derivados tetrafenilborato, acetato e cloroacetato de 1-n-butil-3-
metilimidazélio (BMI.BPhs, BMI.CH3sCOO e BMI.CH,CICOO, respectivamente) s&o
obtidos pela reagéo de troca idnica entre o BMI.Cl e um sal de sédio do anion
desejado, em acetona, a temperatura ambiente, conforme apresentado no Esquema
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13. Conforme as espécies idnicas utilizadas, foram obtidos liquidos translicidos e
viscosos (BMI.CH3COO e BMI.CH,CICOO), com coloragédo amarelada, ou um sélido
branco (BMI.BPhs). Este ultimo foi recristalizado com acetona a temperatura

ambiente.
A\ © acetona [\ )
NN Cl > X
L W N~ Nax \/\/NN\
-NaCl
Esquema 13

Os derivados tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio (BMI.BF4) e
hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio (BMI.PFe) s&o obtidos por metatese
do BMI.CI ou BMI.Br com sais de sédio ou potassio dos anions tetrafluoroborato e
hexafluorofosfato em agua a temperatura ambiente, conforme Esquema 14. Apds
secagem sob pressdo reduzida e extragdo com diclorometano, os sais BMI.BF4 e

BMI.PFg apresentam-se sob forma de liquidos viscosos com coloragdo amarelo-

palida.
[\ e agua I\ e
X - Y
\/\/NN\ +NaY ou KY \/\/N\‘/N\
-NaX ou KX
Y =BF, e PFg
Esquema 14

Compostos idnicos contendo um cation imidazélio e um anion derivado do
acetato também foram sintetizados pela reacdo em agua de um haleto de 1-n-butil-
3-metilimidazélio (BMI.Cl ou BMI.Br) e o acido contendo o anion desejado seguido

pela adicdo de NaOH, conforme Esquema 15.

agua
MO I e O N
BR™ N + NaOH R™ 7

- NaX

Esquema 15
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Desta maneira foram obtidos os compostos dicloroacetato de 1-n-butil-3-
metilimidazdlio (BMI.CHCI,COO), tricloroacetato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio
(BMI.CCIsCOQO) e bromoacetato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio (BMI.CH2BrCOO),
com rendimentos acima de 90%. Apds secagem da agua e extragdo com
diclorometano, conforme as espécies idnicas utilizadas, foram obtidos liquidos
transllcidos e viscosos, com coloragdo amarelada, ou sdlidos brancos. Quando
solidos, foram ainda recristalizados com acetona a

-20°C.
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3.2 ESTUDO DE LIGACOES DE HIDROGENIO EM LiQUIDOS
IONICOS

As interagdes do tipo ligagbes de hidrogénio existentes entre as espécies
idbnicas foram apontadas como sendo um dos principais fatores que influenciam as
propriedades dos compostos derivados do cétion imidazélio.®®> No entanto, os
estudos descritos na literatura foram feitos utilizando-se anions com caracteristicas
(massa, geometria, etc) muito diferentes,'®®4'“2 talvez pela dificuldade em
encontrar uma série de compostos onde apenas a habilidade do anion para este tipo
de ligagado possa ser variada. Isto torna dificil isolar o efeito oriundo da variagdo da
intensidade das ligagédo de hidrogénio nas propriedades dos sais de outros efeitos
provocados pela mudanga na natureza do anion.

Neste trabalho foi estuda a influéncia de ligagbes de hidrogénio nas
propriedades de liquidos idnicos contendo como anion diferentes derivados
halogenados do anion acetato. Substituindo-se um ou mais hidrogénios por
halogénios podem ser obtidos derivados que possuem estruturas semelhantes,

conforme visto no Esquema 16.

a 0
b C—Clo
<’ 0

Esquema 16

Num primeiro momento foram sintetizados sais utilizando o céation 1-n-butil-3-
metilimidazélio com os anions acetato, bromoacetato, cloroacetato, dicloroacetato e
tricloroacetato. A Tabela 7 reune as principais propriedades fisico-quimicas destes
compostos, como ponto de fuséo, viscosidade e densidade a 80°C. A densidade e
viscosidade do composto dicloroacetato de 1-n-butil-3-metilimidazélio ndo foram

determinadas, pois este composto sofreu decomposi¢cdo na temperatura de medida.
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Tabela 7. Ponto de fus&o, densidade e viscosidade para sais derivados do cétion 1-
n-butil-3-metilimidazélio com diferentes anions derivados do acetato.

©
\/\/N@\N\ -

Massa Molecular do Pontode Densidade Viscosidade
X

sal (g.mol™) Fusdo (°C) (g.mL™)® (P)?

CHsCOO 198,26 62 1,09 3,98

CH,BrCc0OO 277,16 69 1,25 5,05

CH.CICOO 232,71 -42 1,12 4.47
CHCI,COO0 267,15 -56 - -

CCIsCO0 301,60 70 1,05 5,90

a) determinadas a 80°C; b) ocorreu decomposi¢édo do composto nesta temperatura.

Nota-se, a partir dos resultados apresentados na Tabela 7, que existe uma
grande variagdo nas propriedades dos compostos sintetizados em fung&o do anion
presente. Quanto ao ponto de fusao, verifica-se um aumento de 7°C quando um
hidrogénio é substituido por um atomo de bromo. Porém, um decréscimo dramatico
é verificado quando a substituicéo é feita por um ou dois atomos de cloro (variagdo
de -104°C e -118°C, respectivamente). No entanto, quando o terceiro hidrogénio foi
substituido pelo cloro, o ponto de fusdo voltou a aumentar de 8°C em relacdo ao
composto original.

Por outro lado, a presenga de halogénios no anion acarretou no aumento na
viscosidade destes liquidos (de até 2 P em relagédo a viscosidade do sal formado
com o0 anion acetato, que foi de 3,98 P). O composto de maior viscosidade foi o
formado com o anion tricloroacetato (5,90 P), seguido do bromoacetato (5,05 P) e
por ultimo do cloroacetato (4,47 P).

No que se refere a densidade, observou-se um aumento gradual com o
incremento da massa molecular do sal para os compostos formados com o anion
acetato e os derivados com apenas um hidrogénio substituido (de 1,09 g.mL™ no
caso do sal com anion acetato para 1,12 g.mL™" e 1,25 g.mL™ nos sais com os
anions cloroacetato e bromoacetato, respectivamente). Porém, esta tendéncia foi
drasticamente desviada quando os trés hidrogénios foram substituidos por atomos

de cloro, ocorrendo uma pequena diminuicdo (para 1,05 g.mL™).
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Nos sais, uma maior for¢ca de interag@o entre as espécies idnicas determina
uma maior aproximagao entre o cation e o anion e uma diminui¢do na mobilidade
destas espécies no estado liquido. Como consequéncia, é esperado um aumento no
ponto de fusdo, na viscosidade e na densidade. Nesta série de compostos
estudados, temos para 0 anion um aumento na massa molecular € no numero de
atomos disponiveis para efetuar ligagbes de hidrogénio, o que deveria aumentar a
interagé@o cation/anion. No entanto, fica claro a partir dos resultados obtidos que esta
relacéo nao é tdo evidente.

Uma explicagdo plausivel para este fendbmeno podem ser as correlagdes
angulares impostas pelas ligacdes de hidrogénio e também efeitos das distor¢des
geomeétricas existentes no anion. Estes fatores podem estar determinando as
diferentes distancias entre as espécies idnicas e assim as propriedades destes
compostos.

Com o intuito de estudar tais efeitos, uma nova série de compostos foi
sintetizada, utilizando os mesmos anions porém com o cation 1,3-dimetilimidazdlio.
Estes compostos apresentaram pontos de fusdo superiores aos seus correlatos com
o cation 1-n-butil-3-metilimidazdlio, sendo sdlidos a temperatura ambiente. Na
Tabela 8 aparecem listados os pontos de fusdo para alguns destes sais, onde fica
clara a tendéncia de aumento do ponto de fusdo com o decréscimo no comprimento

do substituinte alquila do cation imidazdlio.

Tabela 8. Ponto de fuséo para sais derivados do cation 1,3-dialquilimidazdlio com

diferentes anions derivados do acetato.

S\
R” NN\

R = Ponto de Fuséo (°C)
metil CH3COO 86
CCIsCOO 87
buti  CHsCOO 62
CCIsCOO 70
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Estes compostos foram cristalizados obtendo-se monocristais e suas
estruturas estdo sendo determinadas por difragdo de raios-X pela técnica de
monocristal. Esta técnica deve fornecer a geometria da célula cristalina destes
compostos, informando as distancias entre as espécies idnicas presentes bem como
os angulos existentes nas ligagdes do tipo ligagdo de hidrogénio. Estes resultados
devem permitir um entendimento na natureza destes compostos para o estado
sblido. E, uma vez que sabe-se da literatura que as estruturas e interagdes
verificadas no estado sélido para sais derivados do cétion imidazdlio podem ser
estendidas para o estado liquido, poder-se-d8o entender o comportamento destes

compostos quando liquidos.
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3.3 INFLUENCIA DE DOADORES = EM SISTEMAS IONICOS

As ligacbes de hidrogénio presentes nos liquidos idnicos derivados do cation
1-n-butil-3-metilimidazdlio apresentam um papel determinante na estrutura e
propriedades fisico-quimicas destes. Até 0 momento as pesquisas direcionados no
estudo destas interagdes fracas esteve restrito a ligagées de hidrogénio do tipo C-
H~X, onde X representa um atomo ou grupamento fortemente eletronegativo. Este
tipo de ligagdo de hidrogénio € a interagdo intermolecular mais abundantemente
encontrada em sistemas quimicos e bioldgicos e envolve energias na faixade 3a 7
kcal.mol™ %!

Nas ultimas décadas, ligagdes de hidrogénio envolvendo interagdes do tipo X-
Hn, onde = representa uma ligagcéo covalente do tipo ©, vem despertando interesse
em diversas areas da quimica. Este tipo de interagdo, embora menos usual que o
anterior, também é encontrado em diversos sistemas quimicos e biologicos e

envolve energias na faixa de 2 a 4 kcal.mol™.*!

Neste capitulo serédo abordados alguns estudos realizados com o novo liquido
idnico BMI.BPh4, cuja estrutura pode ser vista no Esquema 17, o qual € um
excelente modelo para avaliar a habilidade do cation imidazdlio de realizar

interacdes fracas do tipo X-H«.

Esquema 17

A estrutura do sal tetrafenilborato de 1-n-butil-3-metilimidazélio em estado
sélido foi determinada por difracdo de raios-X de monocristal. As ligagées e angulos
apresentados tanto pelo cation quanto pelo anion estdo de acordo com a estrutura
esperada teoricamente. Observou-se que o empacotamento entre as moléculas

ocorre por colunas alternadas de anions e cations, conforme pode ser visto na
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Figura 15, onde ocorrem interacbes do tipo grafite entre as fenilas do anion

tetrafenilborato.51

Figura 15. Estrutura cristalina e empacotamento das espécies idnicas no composto
BMI.BPha.

Na Tabela 9 estéo listados as distancias e os angulos das principais ligagbes

encontradas para o composto BMI.BPhg.

47



Tabela 9. Distancias e angulos das principais interagdes existentes no composto

BMI.BPhy.*

Interagédo C-H---n@ distancia H-- & (A) WD (2 angulo C-H-- xt (°)
C(1)-H(1A) T a 2,349 3,4 1487
C(3)-H(3A) np 2,779 17,2 1558
C(4)-H(4A) n¢ 2,882 9,1 122,0
C(8)-H(6B)- ne 3,043 28,7 116,3
C(8)-H(8A)* mp 2,654 7,4 134,3

a0s centroides s3o definidos pelos seguintes 4tomos aos quais foram aplicados as operagdes
de simetria que aparecem entre colchetes:
na C(11) até C(16) [x-'%, Y-y, z-2]; nc C(31) até C(36) [2-x, -Vaty, 1V2+z]; np C(41) até C(46) [1-
X, -Vat+y, 1%+2]; np C(41) até C(46) [-a+x, Y-y, 2-z]; me N(1), C(1), N(2), C(2) e C(3) [x, ¥, Z].
by, & definido como o angulo entre a normal do plano do anel = e o vetor da interagéo
H---centroide.

Verifica-se nestes resultados uma distancia muito curta entre os hidrogénios
do cétion e os centréides das fenilas do anion. A interacdo mais forte foi verificada
entre o hidrogénio da posi¢do 2 do anel imidazélio, com uma distancia do centroéide
ao hidrogénio de 2,349 A. Esta distancia é inferior que as recentemente medidas
para interagdes do tipo C—H--%.”” O angulo Y de 3,4° indica uma geometria do tipo
T-shaped, a qual raramente € encontrada no estado s6lido.” O hidrogénio da
posicdo 5 do anel imidazélio também esta interagindo com uma fenila do apresenta
interagdo com uma fenila do &nion com uma distancia de 2,792 A, maior que a
verificada para o hidrogénio da posi¢cdo 2, a qual situa-se na média dos valores
entrados na literatura para este tipo de interagdo. Na Figura 16 pode ser visto o

* E importante salientar que a nomenclatura que aqui aparece foi definida pelo
programa ORTEP e nao corresponde a nomenclatura utilizada neste trabalho. Desta
maneira os carbonos C1, C2, C3, C4, C5 C6, C7 e C8 correspondem,
respectivamente, aos C2, C* C®, C® C’, C8 C°e C'°. Para os a4tomos de hidrogénio,
gue seguem a numeragao dos carbonos aos quais emcontram-se ligados, a mesma

observacédo deve ser feita.
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diagrama ORTEP de um cation 1-n-butil-3-metilimidazélio com as suas principais

interagcdes com os anions BPhy vizinhos.

B(1”)

C(42")

C(36%)
B(1*)

Figura 16. Vista das principais interagdes entre um cétion 1-n-butil-3-metilimidazélio
e 0s anions vizinhos (os quais aparecem parcialmente mostrados). Os hidrogénios
encontram-se omitidos e as distancias referem-se a ligagéo entre um hidrogénio e o

centréide de uma fenila.$

O composto BMI.BPhs também foi estudado pela técnica de ressonancia
magnética nuclear. O espectro de '"H RMN deste composto dissolvido em [Dg]DMSO
ou CDClIs apresentou diferengas marcantes, conforme pode ser visto na Figura 17. O
espectro obtido em CDClI3 (5 mg do sal em 0,5 mL do solvente), apresentou uma
forte desblindagem dos hidrogénios do anel imidazdlio em relagdo aos obtidos em
[De]DMSO. O hidrogénio aromatico da posi¢ao 2 do anel imidazdlio destaca-se por
apresentar a maior desblindagem, de 9,12 ppm em [Dg]DMSO para 4.58 ppm em
CDCls.

¥ Para a nomenclatura usada aqui a mesma consideracdo discutida na nota de

rodapé da pagina 48 deve ser feita.
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Figura 17. Espectros de 'H RMN do sal BMI.BPh, em [Dg]DMSO (alto) e CDCls
(abaixo) a 500 MHz (concentragdo: 5 mg do sal em 0,5 mL do solvente). Os sinais S
e W devem-se ao solvente e a agua, respectivamente.

Outra diferenca apresentada nos espectros de 'H RMN do sal BMI.BPh, em
[Ds]DMSO e CDCI3 foi o comportamento destes com a variagédo na concentragdo da
solugdo. Enquanto que ao ser usado [Dsg]DMSO o espectro mostrou-se independente
da concentragéo da solugéo, uma forte dependéncia foi verificada no caso do CDCls.
Na Figura 18 pode ser visualizada a variacdo observada no deslocamento quimico
de todos os hidrogénios do cation com a variagdo da concentracdo de solugdes

utilizando CDCIs; como solvente.
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Figura 18. Variagdo no deslocamento quimico dos hidrogénios do anel imidazdlio no
espectro de '"H RMN em CDCl; em fungdo da concentracéo. Legenda: (<) H®; (V)
H8; (A) H; (0) H'® (0) HE (X ) HZ (+) H* (®) H® (V) H,;(A) Hp; (M)CDCls; (@) Ho.

Por outro lado, os espectros de *C RMN do composto BMI.BPhs; em
[De]DMSO e em CDCI; apresentaram praticamente os mesmos deslocamentos
quimicos em solugcdes de mesma concentragcédo (15mg/0,5 mL), conforme pode ser
visto na Tabela 10. Verificou-se apenas pequenas desblindagens nos 3 carbonos do
anel imidazdlio, ocorrendo deslocamentos dos picos entre 1,9 e 1,2 ppm. Verificou-
se também que os tempos de relaxagéo s&o menores em CDCls.

O espectro de NOESY 'H RMN do composto BMI.BPhs em solucdo de
[Ds]DMSO com concentragdo de 5mg/0,5mL mostra picos referentes a todos os
atomos proximos no mesmo fragmento idnico. Ja em solugdo de mesma
concentragdo em CDCls, s&o observados picos adicionais referentes a interagcbes
inter-idnicas, conforme pode ser visto na Figura 19. Os hidrogénios H'®, H®, H2 H* e
H® do cétion produzem efeitos nucleares do tipo Overhauser com os hidrogénios H°,
H™ e HP do anion, sendo mais intenso entre os hidrogénios H? e H°. Estes efeitos
também podem ser observados para concentragdes de 0,5mg/0,5mL e 15mg/0,5mL.

Os resultados no estudo de RMN, tanto os deslocamentos quimicos como
também os estudos de NOESY 'H RMN, indicam que, quando dissolvido em
[De]DMSO, o composto BMI.BPhs se comporta com estruturas do tipo ion

solvatados.
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Tabela 10. Deslocamentos quimicos () observados nos espectros de '°*C RMN do
composto BMI.BPhs em [Dg]DMSO e CDCl3 (15mg/0,5mL).

CP

N~
e O?
5 . /Q\ C°
C\Cg,C\CGINN\Clo o
BPh;
Carbono [Dg]DMSO CDCls
5 °C (ppm) & '°C (ppm)
) 135,46 135,71
m 125,24 125,94
p 121,45 122,01
2 136,36 134,68
c* 123,52 122,36
o 122,17 120,29
e 35,65 35,41
v 48,42 48,96
4 31,27 31,64
i 18,70 19,40
P 13,20 13,42

Por outro lado, quando dissolvido em CDCls;, o sal BMI.BPhs parece estar
assumindo estruturas do tipo par de ions de contato. A forte desblindagem
observada para o H? (-4,5 ppm) em relagdo as observadas para H* e H® (-1,6 ppm)
indicam a existéncia de interacdes do tipo C-H-—-x entre o H? e uma das fenilas do
anion.

Conforme pode ser observado na Figura 18, os hidrogénios H* e H® (-1,2
ppm) sofrem uma desblindagem maior que o H? quando a concentracdo e
aumentada de 0,5 mg/mL a 15 mg/mL (-0,4 ppm). Este resultado pode estar
indicando que, com 0 aumento na concentragdo os pares de contato (que aparecem
a baixas concentragdes via interagdes apenas pelo H2) estéo formando agregados.

Estes resultados indicam claramente que quando em solugédo de CDCl; a
estrutura observada para este sal no estado sélido esta sendo mantida, mesmo que
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parcialmente. Ja para solugdes em [Dg]DMSO, estas estruturas ndo sdo mantidas,

verificando-se uma dissociacdo completa do sal.
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Figura 19. Sec¢des F, do mapa de NOESY (500 MHz), no deslocamento quimico de
H'® (a), H® (b), H? (c), H* (d) e H® (e) em duas solugdes do composto BMI.BPh, em
CDCIs com concentragdes diferentes (esquerda: 0.5 mg/0,5 mL; direita: 5 mg/0,5
mL).

O processo associativo observado por ressonancia magnética nuclear pode
gerar agregados oligoméricos neutros ou idnicos. Para verificar a natureza das
espécies formadas, o composto BMI.BPhs também foi estudado por condutometria
em solucdes de acetonitrila e cloroférmio.

As condutividades especificas (k) de solugcbes do sal foram medidas a 25°C.
A partir destas, as condutividades equivalentes A foram calculadas de acordo com a

Equacéo 9:

A=xlc Equacédo 9
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onde c €& a concentragdo expressa em numero de equivalentes por centimetro
cubico de solucgéo.

Na Figura 20 podem ser visto os resultados obtidos para a condutividade
equivalente do sal BMI.BPhs em acetonitrila e cloroférmio. Observa-se que a
variagdo da condutividade com a concentragdo depende do meio em estudo:
enquanto que observa-se uma rapida queda da condutividade medida em solugdes
em acetonitrila com concentragdes crescentes, observa-se o contrario par‘é solugdes
em cloroférmio. |
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Figura 20. Condutividade equivalente do sal BMI.BPh4 em fungdo da concentragéo

em acetonitrila (a) e cloroférmio (b).

O resultado obtido para as solugdes em acetonitrila parecem indicar a
existéncia de um equilibrio entre estruturas do tipo par idnico dissociado e par idnico
de contato, conforme mostrado no Esquema 18. Ou seja, ao aumentar a
concentracdo, o sal assume um estado quasi-molecular, neutro e, portanto, com
condutividade menor que as espécies presentes em baixas concentragdes, onde
encontra-se dissociado. O mesmo tipo de comportamento foi descrito na literatura
para sais do tipo tetralquilaménio.®

[BMI*wecn + [BPh4 Tuecn
Esquema 18

[BMI.BPhaJvecn
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Por outro lado, quando o solvente utilizado foi cloroférmio, observou-se um
aumento na condutividade equivalente com o aumento da concentragcdo, conforme
pode ser visto na Figura 20. E importante salientar que os valores de condutividade
equivalente observados neste caso sdo muito baixos, caracterizando um eletrdlito
fracamente dissociado numa solugdo onde predominam pares i6nicos nao
condutores como espécies quasi-moleculares’ em todo o intervalo de concentragéo
estudado. O aumento na condutividade para altas concentragdes pode ser explicado
pelo aumento no grau de associagdo idnica, levando a formagdo dos ions triplos
[BMI.BPhs.BMI'] e [BPhsBMI.BPhs], que possuem carga resultante e, desta
maneira, contribuem para o aumento da condutividade.”®® Estes resultados
confirmam a formag&o de agregados observado nos estudos de RMN em solugbes
de BMI.BPh4 em cloroférmio a altas concentragdes e indicam que ocorre a formagéo

de agregados idnicos.

55



3.4 USO DE MATERIAIS IONICOS COMO SOLVENTES NA
HIDROGENACAO CATALITICA SELETIVA DE DIENOS
EM SISTEMAS BIFASICOS

A hidrogenagéo catalitica de dienos levando a formag&o de seus respectivos
monoenos € uma reacgdo de alto potencial tecnolégico uma vez que assim podem
ser formados produtos de maior valor agregado. Quando baixas seletividades n&o
sdo problematicas, sdo normalmente utilizados sistemas heterogéneos, os quais
garantem facilidade na separagéo dos produtos e recuperagdo dos catalisadores, os
quais normalmente podem ser reutilizados.®® Porém, quando o processo requer alta
seletividade em produtos monohidrogenados estas reagbes passam a ser
preferencialmente realizadas empregando complexos de metais de transicdo em
sistemas cataliticos homogéneos.®® Estes Ultimos apresentam grande limitagdo
oriunda da dificuldade de separar os produtos reacionais como também de recuperar
e reutilizar estes complexos. Reagdes paralelas de isomerizagédo de posicéo de
duplas ligagdes carbono-carbono costumam acarretar decréscimos na seletividade
do processo.®' Uma solucdo atrativa para a hidrogenacéo seletiva de dienos é o uso
sistemas bifasicos, como, por exemplo, aquele obtido em meio aquoso utilizando
como precursor catalitico o pentacianocobaltato de potéssio.®2 Apesar deste sistema
desativar-se rapidamente, ainda constitui-se 0 melhor processo catalitico conhecido
quando deseja-se reduzir dienos conjugados aos seus respectivos monoenos com

altissima seletividade (>95%).%

Estudos desenvolvidos no nosso laboratdério mostraram que é possivel
realizar a hidrogenacgéo seletiva de dienos usando complexos organometalicos
dissolvidos em meios idnicos.”® O sistema catalitico formado pelo complexo
pentacianocobaltato de potassio dissolvido em BMI.BF4 mostrou ser altamente
seletivo na formacdo de 1-buteno pela hidrogenagdo de 1,3-butadieno, porém
apresentou também rapida desativagdo comprometendo sua reutilizagdo. Outras
tentativas foram feitas com complexos de rédio e ruténio também dissolvidos em
BMI.BF4. Estes ultimos apresentaram altas atividades sem ser verificada queda na

atividade, o que possibilitou a extensa reutilizagao do sistema catalitico. No entanto,
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a seletividade apresentada por estes sistemas foi muito baixa, levando a formagao
de altos teores do produto dihidrogenado mesmo a baixas conversodes.

Neste capitulo sera discutido o uso do sistema idnico BMI.BF4 como solvente
na hidrogenacdo seletiva de dienos utilizando diversos complexos de metais de
transicdo com os ligantes acetilacetonato.

Inicialmente, foi estudada a hidrogenagéo do 1,3-butadieno utilizando-se
diversos meios reacionais e acetilacetonato de paladio como catalisador. Na Tabela
11 aparecem os resultados obtidos utilizando-se o complexo Pd(acac), dissolvido
nos liquidos idnicos BMI.BFs e BMI.PFes (sistemas bifasico), em diclorometano
(sistema homogéneo) e sem solvente e ainda paladio metalico suportado sobre
carbono (sistema heterogéneo cléssico). E importante salientar que, em todos os
casos, foi utilizada a mesma quantidade de substrato e paladio, e as mesmas
condicdes reacionais (temperatura de 50°C e pressé&o inicial de hidrogénio de 20

atm).

Tabela 11. Hidrogenagao de butadieno a 50°C e presséo inicial de H, de 20 atm por
catalisadores de paladio ([dieno]/[Pd] = 1000).

Solvente Catalisador Tempo Conv.? Seletividade (%) T%N
(h) (%) XN XA L/ NN

1 BMIL.BF4 Pd(acac), 12 98 56 5 35 4 982

2 BMI.PFs Pd(acac); 13 88 46 9 38 7 885

3 CHxCl, Pd(acac); 13 93 44 6 47 3 930

4 nenhum Pd(acac) 13 82 47 5 35 13 824

5 nenhum Pd/C 1 62 24 7 31 38 619

a) Conv.= conversé&o; b) (TON)= mol de substrato hidrogenado por mol de paladio.

Analisando os resultados da Tabela 11, pode-se dizer que os meios ibnicos
(reacbes 1 e 2) apresentam alta seletividade em produto monohidrogenado,
comparavel a obtida em meio homogéneo (reagéo 3). Quando a reagéo é feita com
o complexo diretamente dissolvido em butadieno liquido (reacdo 4), o que
caracteriza também um sistema homogéneo porém com polaridade mais baixa,
verifica-se uma queda acentuada na seletividade em produto monohidrogenado. Ja

em sistema heterogéneo (reacdo 5), uma queda dramatica na seletividade
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acompanhada de um grande aumento na atividade foram verificados. Dentre os

meios idnicos, verifica-se uma atividade maior quando utilizado o BMI.BF 4.

A fase idnica da reacgéo 1 da Tabela 11 foi recuperada no final da reacgéo e
reutilizada mais 14 vezes. Na Figura 21 aparecem os tempos que foram necessarios
para um consumo superior a 98% do 1,3-butadieno nas quinze cargas de substrato,
mostrando que nao ocorreu alteragdo significativa na atividade do sistema. As fases
organicas obtidas em cada reciclo foram analisadas e apresentaram uma
composigcdo semelhante a apresentada na Tabela 11, mostrando que a seletividade
do sistema também n&o foi alterada. A produtividade total foi de 11.8 kg de butenos
por grama de paladio, a qual pode ser ainda maior uma vez que o sistema ainda

apresentava a mesma atividade no ultimo reciclo.

=X
N
1

-
-
1

Tempo necessario para conversio
(>98%) do 1,3-butadieno (h)

T

=T T e, T T T T

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Recarga de Substrato

10

Figura 21. Tempo necessério para atingir-se uma conversao >98% do substrato em

cada uma das 15 cargas de substrato hidrogenadas com a mesma fase idnica.

Na sequéncia do trabalho, foram testados diversos complexos utilizando o
ligante acetilacetonato e variando-se o centro metélico. Conforme pode ser visto na
Tabela 12, mantendo-se constante todos os parametros reacionais, verifica-se a
manutencédo na seletividade em produtos monohidrogenados e uma alta variagéo na

atividade do sistema em fungéo do complexo utilizado.
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Tabela 12. Hidrogenacgao do 1,3-butadieno empregando diferentes complexos
acetilacetonato de metal de transicéo (0.1 mmol) dissolvidos em 3 mL do liquido
idnico BMI.BF 4 a 50°C e 25 atm de H; durante 22 horas.

Complexo Conv Seletividade (%) TOF

(%) 1-buteno 2-butenos butano (h")

6 Ni(acac); 12 57 39 4 6.9
7  Pd(acac); 97 64 35 1 55.3
8 Fe(acac)s 18 50 33 17 10.3
9 Co(acac)s 37 57 37 6 21.2
10 Co(acac) 18 50 43 7 10.3

O mecanismo desta reagéo foi estudado utilizando-se BMI.BF4 como solvente
e o complexo Pd(acac),, a 50°C e 40 atm de presséao inicial de H,, construindo-se
um grafico da taxa de transformac&o individual versus a taxa de transformacéo
global (TT/TTG), como mostrado na Figura 22.

TTG(%)

Figura 22. Taxa de transformacéo individual (TT) versus taxa de transformacao
global (TTG) na hidrogenacéo de 1,3-butadieno por Pd(acac), dissolvido em
BMI.BF4 a 50°C. (¥) butadieno; (®) 1-buteno; (&) 2-butenos; () butano.
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Verifica-se neste grafico que a formagao do produto duplamente hidrogenado
torna-se importante somente apés o consumo total de butadieno, ou seja, ele é
formado a partir do produto monohidrogenado. Outra informagao fornecida por este
grafico é que, o 1-buteno formado isomeriza-se para 2-butenos (cis e trans), uma
vez que mesmo apds o consumo total do 1,3-butadieno de partida ainda ocorre a
formacéo destes. No Esquema 19 pode ser visualizado a sequéncia de reagdes

propostas para a hidrogenacgao de 1,3-butadieno.

N
\/\/ +
T N, —— NN

Esquema 19

Na Tabela 13 aparecem os resultados obtidos na hidrogenacéo de 1,3-
butadieno promovida pelos complexos Co(acac), e Pd(acac), dissolvidos nos meios
ibnicos BMI.BF 4 e BMI.PFe. Verifica-se que, para ambos os precursores cataliticos, a
variagao no anion presente no meio néo altera a atividade na redugéo do substrato.
Porém uma mudanga pequena, no caso do composto de paladio, e dramatica, no

caso do cobalto, foi verificada na seletividade do sistema.

Tabela 13. Conversao (Conv) e seletividade na hidrogenagao de 1,3-butadieno a
50°C e 25 atm de presséo inicial de H, utilizando diferentes meios idnicos e os

complexos Co(acac), (0,1 mmol) e Pd(acac), (0,08 mmol).

Liquido Catalisador Tempo Conv. Seletividade (%)
I6nico (h) (%) NN NF M, NN
11 BMI.BF4s Pd(acac); 12 98 56 40
12 BMI.PFs Pd(acac); 13 88 46 47
13 BMI.BFs Co(acac) 22 18 50 43
14 BMI.PFs Co(acac): 22 23 41 31 28

Para tentar entender este comportamento, foram determinadas as
solubilidades do butadieno e do buteno nos dois meios idnicos a 25°C e 771 mmHg

de pressao. Foi determinado que o butadieno € 4 vezes mais soluvel que o buteno
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em BMI.BF4 (4,43 % em massa (butadieno) e 1,02 % em massa (butenos) e o dobro
em BMI.PFs (2,24 % em massa e 1,00 % em massa). Assim sendo, a maior
disponibilidade de dieno do que do monoeno deve desfavorecer a formacdo dos
produtos duplamente hidrogenados ou do produto isomerizado. No caso do
complexo de cobalto, os resultados de desempeho catalitico sdo fortemente
dependentes da natureza do sal fundido, o que indica que a reagéo esta ocorrendo
no seio da fase idnica. Ja para o complexo paladio, o fato de que o desempenho é
pouco dependente da natureza do sal fundido e inclusive a variagdo observada é
contréria a tendéncia que seria ditada pela solubilidade, parece indicar que a reagdo
esta ocorrendo fora do meio idnico, provavelmente na interface.

A influéncia dos diversos parametros reacionais (temperatura, pressdo e
concentragéo de metal) sobre o desempenho dos complexos Pd(acac), e Co(acac),
foi estudada no intuito de obter-se uma melhor compreens&do do mecanismo de
atuacdo dos mesmos. Os principais resultados obtidos encontram-se listados nas

Tabela 14 e Tabela 15, para os complexos Pd(acac), e Co(acac),, respectivamente.

Tabela 14. Converséo (Conv), seletividade e atividade na hidrogenacéo de 1,3-
butadieno promovida por Pd(acac); dissolvido em 3 mL de BMI.BF4 em diferentes

condi¢des reacionais.

[Pd] tempo Temp. Pressdo Conv. Rendimento (%) TOF?
(mmol) (min) (°C) (atm) (%) Butano 1-Buteno 2-Butenos (min™)
15 0,08 116 50 16 16 2 58 40 2,04
16 0,08 65 50 25 16 1 61 38 3,68
17 0,08 33 50 35 17 2 63 35 7,63
18 0,08 30 50 45 25 2 55 43 12,56
19 0,08 23 50 54 23 0 53 47 14,72
20 0,06 102 50 25 16 5 55 40 3,28
21 042 255 50 25 39 2 58 40 4,60
22 0,84 6 50 25 41 1 54 45 10,22
23 0,08 145 20 25 14 2 60 38 1,48
24 0,08 66 65 25 32 2 61 37 6,50
25 0,08 34 80 25 22 6 54 40 12,24

a) TOF= (mmol substrato convertido)x(mmol Pd)"x(minuto)™
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Tabela 15. Converséo (Conv), seletividade e atividade (r;) na hidrogenacéo de 1,3-
butadieno promovida por Co(acac), dissolvido em 3 mL de BMI.BF4 em diferentes

condigdes reacionais.

[Col P®* T tempo Conv. Seletividade (%) TOF?
(mmol) (atm) (°C) (h) (%) 1-buteno 2-butenos butano (h™)

26 0,06 25 50 145 64 1 40 5 1:59
27 0,10 25 B0 128 65 56 40 4 1,83
28 0,50 25 50 100 64 56 40 4 222
29 1,00 25 80 96 67 57 38 5 2,50
30 1,50 25 50 96 66 49 42 9 2.50
31 1,00 25 25 240 62 57 38 5 0,83
32 1,00 25 40 120 70 57 39 4 1,94
33 1,00 25 60 70 70 56 40 4 3,61
34 1,00 25 70 45 69 56 38 T 5,28
35 0,10 15 50 22 22 56 39 5 3,50

36 0,10 25 50 22 20 50 43 7 11,40
37 0,10 45 50 22 37 52 36 12 5,89

a) TOF= (mmol substrato convertido)x(mmol Co)'x(hora)™

Nota-se uma resposta bastante semelhante para ambos os complexos frente
aos parametros reacionais estudados (rea¢des de 15 a 37 das Tabela 14 e Tabela
15). A seletividade dos sistemas nao foi afetada consideravelmente ao serem
alteradas as condi¢des reacionais.

Por outro lado as atividades dos sistemas cataliticos mostraram forte
dependéncia com os parametros reacionais. Aumentando a press&o de hidrogénio
(reacdes de 15 a 19 e 35 a 37, Tabela 14 e Tabela 15) verifica-se um aumento
consideravel na atividade, o que pode ser explicado pelo aumento de concentragdo
de hidrogénio no meio reacional. O mesmo efeito foi obtido ao ser aumentada a
concentracdo de paladio e cobalto no meio (reagdes 16 e de 20 a 22 e de 26 a 30,
Tabela 14 e Tabela 15), indicando claramente uma ordem de reag&o n&o nula para
estes complexos, ou seja, agem efetivamente como precursores cataliticos. Também
ao ser variada a temperatura (reagdes 16 e de 23 a 25 e 29 e de 31 a 34, Tabela 14
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e Tabela 15), verificou-se uma forte dependéncia direta da atividade dos sistemas
com este parametro.

A partir dos dados das Tabela 14 e Tabela 15 pode ser feito um estudo
cinético da reagao de hidrogenagéo do butadieno. Para tal, foram calculadas as
taxas de reacéo (r), expressas em M.s™, a partir das TOF conforme métodos usuais
na literatura.®

A ordem de reacdo em fungdo da concentragdo de precursor catalitico foi
determinada tracando-se um grafico de log r versus log da concentragdo do metal,
conforme pode ser visto na Figura 23 ((a) para o cobalto e (b) para o paladio).
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Figura 23. Hidrogenacgéo do 1,3-butadieno pelos precursores cataliticos para
Co(acac); (a) e Pd(acac), (b) dissolvidos em BMI.BF 4. dependéncia da taxa de

reacao (r) em fungdo da concentragéo de complexo.

63



Estes graficos mostram uma relagdo direta entre a taxa de reagdo e a
concentracdo de metal tal que as ordens de reagédo s&o de 0,15 para o cobalto e
1,36 para o paladio.

A ordem de reacgdo em func&o da concentragdo de hidrogénio foi calculada
tracando-se um grafico de log r versus log presséo de hidrogénio, conforme pode ser
visto na Figura 24 ((a) para Co(acac), e (b) para Pd(acac),). Estes graficos mostram
ordens de reacdo em relacdo ao hidrogénio de 0,5 para o cobalto e 1,6 para o

paladio.
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Figura 24. Hidrogenagéo do 1,3-butadieno pelos precursores cataliticos para
Co(acac); (a) e Pd(acac), (b) dissolvidos em BMI.BF 4. dependéncia da taxa de

reacao (r) em fungéo da presséo de hidrogénio.

64



A partir deste resultado, a equacgao cinética pode ser descrita como expresso
nas Equacéo 10, para o Co(acac), e Equagéo 11, para o Pd(acac)a:
dlC,H , Equacgéo 10
[ c}l-t 6] - k .[CO]O’IS‘(PHZ )0,5

E a0 11
ﬂc;fé] — k'.[Pd]l’% -(PHz )1,6 quagao

E importante salientar que nas Equagdo 10 e Equacdo 11, K inclui a
constante de Henry para o hidrogénio e a concentragdo de 1,3-butadieno. Como é
dificil determinar em que fase a reagdo ocorre, a concentragdo de hidrogénio &
proporcional a sua presséo, obedecendo a lei de Henry. Esta consideragéo também
é valida para a concentracéo de butadieno.

A interpretacdo das ordens de reagdo observadas deve levar em conta
diferentes informagdes complementares disponiveis, sobretudo aquelas ligadas a
natureza dos sitios ativos durante o processo catalitico.

O precursor catalitico Co(acac), possui originalmente uma coloragéo
alaranjada, mas ao ser dissolvido no liquido idnico forma uma solugéo de coloragdo
purpura, indicando fortemente que o complexo sofre uma transformagdo em
espécies oligoméricas.®*®® Esta observacdo pode explicar o valor de 0,15 observado
para a ordem de reag&o em relagcido ao cobalto (Equacédo 10). Isto significa que nem
todos os atomos de cobalto presentes no meio estdo disponiveis para a
hidrogenacdo. Ja a ordem 0,5 observada para o hidrogénio esta de acordo com os
mecanismos aceitos para a ativagdo de moléculas de hidrogénio (clivagem
homolitica).®” Estes resultados indicam claramente que o mecanismo da reagdo de
hidrogenagdo do 1,3-butadieno catalisada pelo complexo Co(acac), € similar a
observada para outros complexos de cobalto em meio aquoso.®

Para o complexo Pd(acac), & extremamente dificil interpretar as ordens de
reacdo encontradas para a Equagcdo 11 uma vez que n&o se tem certeza se a
reagdo ocorre no meio idnico ou na interface ou ainda em ambos (ver pagina 61).
Pelo fato da ordem de reagc&o em fung&o da concentragéo de paladio ser superior a
1 e pela coloragdo amarela clara observada para a fase idnica no final da reagéo,

pode-se conjecturar que as espécies ativas sejam complexos bissalilicos de paladio.
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A energia de ativagdo para a reagéo foi calculada tragando-se um grafico de
In k™ versus 1/T, sendo k™ calculado para cada temperatura a partir das equacdes
cinéticas e das taxas de reagdo r. Na Figura 25 encontram-se os graficos de
Arrhenius obtidos para o cobalto (a) e paladio (b).
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Figura 25. Grafico de Arrhenius para a hidrogenacgéo de 1,3-butadieno assistida por
Co(acac); (a) e Pd(acac); (b) dissolvidos em BMI.BF 4.

Os coeficientes angulares obtidos foram de -4061,3 para o cobalto e —3355,8
para o paladio, conduzindo a energias de ativacdo de 34 kJ.mol”" e 28 kJ.mol™,
respectivamente. Este resultado encontra-se de acordo com as maiores atividades
apresentadas pelo paladio em relagéo ao cobalto nas diversas condigdes estudadas.

A excelente seletividade apresentada por este novo sistema catalitico na

hidrogenac&o do 1,3-butadieno encorajou o estudo da redugdo seletiva de outros
66



dienos simples e substituidos. Neste sentido, sdo apresentados na Tabela 16 alguns
dos resultados obtidos na hidrogenagdo de diferentes dienos em presenga de
Pd(acac); dissolvido em 3 mL de BMI.BF..

Tabela 16. Hidrogenagéo de dienos promovida por Pd(acac); (25 mg) dissolvido em
BMI.BF4 (3 mL), a 50°C.

Substrato Produto PH,® Tempo Conv. Sel.® TONY
(@m) (h) (%) (%)

38 N\ COMe ~ o~ _COMe 11 22 40 100 211
39" 25 12 98 99 268

407 o COH A~ _COH 15 24 100 100 55

41" N N0 20 18 98 99 98

42 5 6 13 100 238
43 Q @ 10 18 100 95 94
44 5 65 10 100 64
45 10 27 75 100 387

46 5 4 13 100 63
47 10 8 94 93 467
XA XA 5

48 3.2 10 100 41
49 10 17 57 100 235

a) presséo inicial; b) Conv.= conversao; c) Sel.= seletividade; d) (TON)= mol de
substrato hidrogenado por mol de catalisador; e) dissolvido em 2.5 mL éter

isopropilico; ) dissolvido em 30 mL éter isopropilico.

No caso de substrato sélido (acido sérbico, reagdo 40) foi utilizado di-iso-
propiléter como co-solvente para facilitar a reagdo e a separagdo dos produtos.
Também foi utilizado co-solvente no caso de substrato altamente viscoso (sorbato
de metila, reagdo 39), verificando-se um consideravel aumento na atividade se
comparado com o resultado obtido nas mesmas condigdes sem o éter (reagéo 40).

Nota-se claramente a partir dos resultados da Tabela 16 que o sistema
catalitico a base de paladio dissolvido em meio idnico é eficaz na hidrogenagao de

67



dienos a monoenos, tanto simples quanto substituidos, conjugados ou nao-
conjugados. E importante salientar que n3o ocorreram reacdes de hidrogenagdo de
grupos funcionais como nitro, éster ou acido. O uUnico substrato onde ocorreu a
hidrogenac&o das duas insaturagdes foi no caso do acido sorbico, onde, no final da
reagao, foi verificada a decomposi¢cdo do complexo de paladio levando a formacgéo
de metal finamente dividido.
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3.5 MISTURAS BINARIAS BMI.Cl/ZnCl,

Os primeiros liquidos idnicos a temperatura ambiente a serem descritos na
literatura foram sistemas formados pela mistura de cloretos de amonio quaternario
(primeiramente com o cation piridinio e mais recentemente com o imidazélio) com
cioreto de aluminio. Devido ao carater de acido de Lewis do AICls, verifica-se a
coordenagao do cloreto livre pelo aluminio levando a formagdo de diversos anions
do tipo AikCl,™", dependendo da composigcéo da mistura. Esta alta acidez de Lewis
destes sistemas idnicos foi amplamente expiorada em sintese organica, onde foram
usados como solventes e catalisadores para reagdes organicas catalisadas por
acidos, e catélise bifasica envolvendo sistemas do tipo Ziegler-Natta. No entanto o
uso destes sais fundidos encontrou limitagbes devido a sua alta reatividade frente
moléculas elétron-doadoras, como agua e compostos organicos insaturados ou
substituidos, tanto pela dificuldade no seu manuseio como pela presenga de reagbes
indesejadas.

Os halogenetos de zinco, assim como os halogenetos de aluminio, sdo acidos
de Lewis capazes de coordenar halogenetos livres e formar diferentes espécies
idnicas em fungdo do numero de halogenetos coordenados. A principal diferenca
entre éstes e seus anaiogos com aiuminio reside no fato de os sais de zinco serem
acidos mais fracos que seus analogos de aluminio o que facilita o seu manuseio. Por
exemplo, os halogenetos de aluminio sofrem hidrélise irreversivel, levando a
formacdo dos correspondentes acidos halogenidricos e a uma mistura
oxido/hidréxido de aluminio, enquanto que os compostos de zinco coordenam a
agua de forma reversivel. Desta forma, o preparo de misturas binarias BMi.CIi/ZnCl;
pode levar a meios que mantenham os atrativos de seus similares formados com
AICls, isto € a sua acidez de Lewis e uso como soivente para a imobilizagdo de
sistemas cataliticos do tipo Ziegler-Natta, sem o inconveniente da dificuidade no seu
preparo e manuseio.

Com este objetivo, foram preparadas misturas binarias BMI.CI/ZnCl,, com
diferentes composi¢des, as quais foram amplamente caracterizadas por analise
térmica diferencial de varredura (DSC), espectroscopia de infra-vermeiho (iV) e
ressonancia magnética nuclear (RMN). Outro aspecto deste estudo foi 0 uso destes

como solventes em catalise bifasica.
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O preparo dos sistemas idnicos (BMI.Cl)x(ZnCly),, em diversas relagbes
molares, foi realizado seguindo dois procedimentos diferentes:

a- pela mistura de quantidades adequadas de BMI.Cl e ZnCl,, com posterior
aquecimento a 100°C sob agitagdo constante até verificar-se o desaparecimento
completo dos reagentes solidos;

b- pela dissolugéo, sob atmosfera inerte, de quantidades adequadas de
BMI.CI e ZnCl, em acetona, sob agitagdo, com posterior destilagdo do solvente
organico sob press&o reduzida.

Estas misturas formam liquidos altamente viscosos, translucidos e com
coloracdo amarelo-palido. Em algumas composi¢ées de mistura, verificou-se a
cristalizagdo apds varios dias a temperatura ambiente.

O estudo das temperaturas de transicdo de fase destas misturas por DSC
mostrou que estes sistemas apresentam grande dificuldade em cristalizar, tendo
sido necessario encontrar taxas de aquecimento e de resfriamento adequadas para
a correta caracterizagdo das diferentes misturas. Na Figura 26 pode ser visto um
diagrama de composicado versus temperatura de transicdo de fase para este
sistema. Observa-se uma grande variagdo da temperatura de transicdo de fase com
o teor de Zinco nas misturas. Pode-se observar pontos de minimo, possivelmente

pontos eutéticos, os quais evidenciam a presenga de anions Zn,Cly diferentes.

100; » . /\
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Figura 26. Diagrama de fase para misturas binarias BMI.CI/ZnCls.
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Na Tabela 17 s@o apresentados os resultados obtidos pelo estudo por
espectroscopia do infravermelho para o sistema binario BMI.CI/ZnCl,, para algumas
misturas escolhidas. As bandas do espectro de infravermelho relativas ao
estiramento C-H aromatico do anel imidazdlio, que aparecem na regiéo entre 3000 a
3200 cm™, sdo sensiveis a interagdes fracas do anion presente com os hidrogénios
do anel.®® Como pode ser visualizado na Tabela 17, o nimero de bandas e a

posicdo das mesmas varia em fungdo da composi¢cédo da mistura.

Este resultado pode ser interpretado como resultado da formagéo de anions
diferentes dependendo da composi¢do, corroborando a existéncia de compostos
diferentes no diagrama da Figura 26. Cabe salientar que o nimero de espécies
anidnicas formadas ao longo deste intervalo de composi¢éo é superior ao observado

para os sistemas formados com aluminio.*

Tabela 17. Estudo por IV do sistema binario BMI.CI/ZnCl,, para algumas
composi¢cdes de mistura escolhidas.

Mistura Composicéo FreqgUéncias de
(mol% em Zn)  estiramentos C-H~ X
do cation 1-n-butil-3-
metilimidazélio (cm™)

(BMI.CI)1(ZnCl)s 06 0,80 3149 3116 3097
(BMI.C1)1(ZnCla)s01 0,75 3149 3116
(BML.C1)1(ZnCl2)1 g0 0,64 3148 3113
(BML.CI)1(ZnCly)1 0,50 3147 3110
(BMI.Cl)204(ZnCl2)1 0,32 3140 3099 3061
(BMI.CI)283(ZnCly)1 0,26 3141 3100 3061
(BMI.C1)4.31(ZnClo)1 0,19 3140 3063
(BMI.CI)1(ZnCl2)o 0,00 3063

Para testar o potencial tecnolégico das misturas binarias BMI.CI/ZnCl,, foram
utilizadas até o momento, rea¢cdes modelo de hidrogenacédo de olefinas e compostos
aromaticos. Utilizando-se 3 mL de (BMI.Cl)2(ZnCl,), 96 mg (0.1 mmol) de catalisador

RuClx(PPhs)s, 10 mL de 1-hexeno (80 mmol) a 60°C e presséo inicial de hidrogénio
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de 25 atm, observou-se uma reducdo total do substrato em 18 minutos. Apds o
término do teste, o sistema reacional foi resfriado, ocorrendo solidificagdo da fase
ibnica onde o catalisador ficou retido, sendo a fase organica separada por simples
filtracdo. A fase ibnica foi entdo reutilizada até cinco vezes, isto é, retirou-se o
produto apds decantagdo do sal e readicionou-se mais substrato. Verificou-se
sempre uma converséo total, num periodo de tempo comparavel. A quantidade total
convertida representa uma produtividade de 3500 g de hexano por grama de ruténio,
mas ndo € o valor maximo ja que o sistema continua apresentando atividade sem
desativacdo mensuravel. A velocidade no consumo de hidrogénio p‘ermaneceu
praticamente constante, como pode ser visto na Figura 27, onde sdo mostrados os
consumos de hidrogénio nas duas primeiras cargas de substrato em funcdo do
tempo.
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Figura 27. Consumo de hidrogénio nas duas primeiras cargas de 1-hexeno.

A mesma mistura (BMI.Cl)z(ZnCl,) também foi testada para a hidrogenacéo
de 1,3-butadieno. Para tal, usou-se 3 mL da mistura idnica, 26 mg (0,08 mmol) de
Pd(acac), como catalisador, 10 mL de substrato (80 mmol) a 80°C e pressao inicial
de hidrogénio de 25 atm. Observou-se apés 18 minutos uma redugéo de 46% das
insaturagdes do substrato, formando uma mistura de 1-buteno (47%), 2-butenos
(38%), butano (3%) e butadieno residual (2%).

72



4 Parte Experimental
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4.1 PREPARACAO DE SOLVENTES E REAGENTES

Todas as manipulagdes foram efetuadas empregando técnicas de tubos de
Schlenk, sob atmosfera de argdnio seco sobre peneira molecular (3A) e

desoxigenado sobre catalisador BASF R3-11.%

4.1.1 Secagem de Solventes

Acetonitrila foi seca sobre pentdxido de fosforo em baldo, deixando-se em
refluxo durante seis horas sob argdnio. Apos, recolheu-se a acetonitrila em tubo de
Schlenk, sob atmosfera inerte, sendo assim estocada.

Utilizou-se para a secagem da acetona o mesmo procedimento tomado para
a secagem da acetonitrila, porém o agente dessecante utilizado foi o sulfato de
magnésio. .

Utilizou-se para a secagem do tolueno 0 mesmo procedimento tomado para a
secagem da acetonitrila, porém o agente dessecante utilizado foi o sédio metalico.

4.1.2 Preparagao de Reagentes

4.1.2.1 Purificagdo do ZnCl;

O ZnCl, empregado deve ser purificado de modo a eliminar qualquer residuo
de agua existente. Para tal, tolueno foi adicionado ao ZnCl, em baldo, e a mistura foi
colocada sob agitagcdo e argdnio. Apds, destilamos a mistura azeotrépica de
Tolueno/Agua através da técnica trap-a-trap. O procedimento foi repetido até que
toda a agua ser eliminada, resultando em pé branco finamente dividido, o qual foi

armazenado sob atmosfera inerte de argonio.

4.1.2.2 Purificagdo do metilimidazol

O metilimidazol foi purificado mediante destilagdo, sendo utilizado logo apés

este procedimento.
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4.2 SINTESE DE SAIS FUNDIDOS

4.2.1 Sintese do cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.CI)

Obteve-se o cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazdlio conforme procedimento
descrito na literatura.®. Uma mistura 2 / 1 (V / V) de cloreto de butila e 1-metil-
imidazol foi colocada em refluxo, durante 24 horas. No final da reacdo, removeu-se o
excesso de cloreto de butila sob pressdo reduzida e dissolveu-se o produto em
quantidade minima possivel de acetonitrila e cristalizou-se a 0°C. Apéé filtracéo e
secagem sob pressdo reduzida, preparou-se uma nova solugdo saturada em
acetonitrila seca, a qual foi adicionada gota a gota sobre tolueno (até uma razéo
volumétrica de 2/5 de acetonitrila/tolueno). Filtrou-se o cloreto de 1-n-butil-3-
metilimidazolio e secou-se a pressdo reduzida. No final, obteve-se um sélido branco
finamente dividido, o qual foi estocado em atmosfera inerte, por ser higroscépico.

4.2.2 Sintese do acetato de 1-n-butil-3-metilimidazélio

Foram colocados em um tubo de Schlenk, sob atmosfera inerte, quantidades
equimolares de acetato de soédio (5,60 g, 68 mmol), cloreto de 1-n-butil-3-
metilimidazélio (11,87 g, 68 mmol) e acetona seca (50 ml). A mistura permaneceu
sob agitagdo durante 24 horas, verificando-se um aumento gradual da viscosidade
do meio e a formag&o de um precipitado branco (NaCl). A Mistura obtida foi filtrada
em coluna de celite (3 cm), sob atmosfera inerte, obtendo-se uma solugdo
translicida e de cor levemente amarelada. A retirada da acetona foi feita sob vacuo,

obtendo-se um sélido branco. Rendimento: 90% (12,13 g; 61 mmol).

4.2.3 Sintese do cloroacetato de 1-n-butil-3-metilimidazélio

Foram colocados em um tubo de Schlenk, sob atmosfera inerte, quantidades
equimolares de cloroacetato de sdodio (9,09 g, 78 mmol) e cloreto de 1-n-butil-3-
metilimidazélio (13,61 g, 78 mmol) e acetona seca (50 ml). A mistura permaneceu
sob agitagdo durante 24 horas, verificando-se um aumento gradual da viscosidade
do meio e a formag&o de um precipitado branco (NaCl). A mistura obtida foi filtrada
em coluna de celite (3 cm), sob atmosfera inerte, obtendo-se uma solugéo

transltcida e de cor levemente amarelada. A retirada da acetona foi feita sob vacuo,
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obtendo-se um liquido viscoso de coloragdo amarelada. Rendimento: 92% (16,70 g;

72 mmol).

4.2 4 Sintese do dicloroacetato de 1-n-butil-3-metilimidazélio

Foram dissolvidos BMI.CI (12,32 g, 70,6 mmol) e acido dicloroacético (5,3 mL,
70,9 mmol) em 50 mL de agua bidestilada. Entéo foi adicionado sob agitagdo NaOH
(2,84 g, 70,6 mmol), previamente dissolvido em 20 mL de agua. A mistura
permaneceu uma hora sob agitagdo e entdo foi seca sob pressdo reduzida. Ao
residuo obtido foram adicionados 100 mL de diclorometano. Esta mistura foi filtrada
em coluna de celite (3 cm), sob atmosfera inerte, obtendo-se uma solugéo
translicida e de cor levemente amarelada. O solvente foi retirado sob vacuo,
obtendo-se um liquido translucido, viscoso e com colorag&o levemente amarelada.
Rendimento: 85% (16,03 g; 60 mmol).

4.2.5 Sintese de tricloroacetato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio

Foram dissolvidos BMI.CI (14,45 g, 82,8 mmol) e acido tricloroacético (13,55
g, 82,9 mmol) em 50 mL de agua bidestilada. Entdo foi adicionado sob agitagédo
NaOH (3,31 g, 82,8 mmol), previamente dissolvido em 20 mL de agua. A mistura
permaneceu uma hora sob agitacdo e entdo foi seca sob pressédo reduzida. Ao
residuo obtido foram adicionados 100 mL de diclorometano. Esta mistura foi filtrada
em coluna de celite (3 cm), sob atmosfera inerte, obtendo-se uma solugao
translicida e de cor levemente amarelada. O solvente foi retirado sob vacuo,
obtendo-se um sdélido branco. Rendimento: 91% (22,72 g; 75,3 mmol).

4.2.6 Sintese do bromoacetato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio

Foram dissolvidos BMI.CI (11,65 g, 66,8 mmol) e acido bromoacético (9,23 g,
66,9 mmol) em 50 mL de agua bidestilada. Entéo foi adicionado sob agitacdo NaOH
(2,67 g, 66,8 mmol), previamente dissolvido em 20 mL de agua. A mistura
permaneceu uma hora sob agitacdo e entdo foi seca sob pressdo reduzida. Ao
residuo obtido foram adicionados 100 mL de diclorometano. Esta mistura foi filtrada
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em coluna de celite (3 cm), sob atmosfera inerte, obtendo-se uma solugdo
translicida e de cor levemente amarelada. O solvente foi retirado sob vacuo,

obtendo-se um soélido branco. Rendimento: 88% (16,29 g; 58,8 mmol).

4.2.7 Preparacao de misturas binarias de cloreto de 1-n-butil-3-
metilimidazélio e ZnCl, (BMI.CI/ZnCly)

Foram misturados em tubo de Schlenk, sob atmosfera inerte, quantidades
molares de cloreto de 1-n-butil-3-Metilimidazélio e ZnCl,, de modo a obter-se
composi¢cdes com os teores de Zn*" desejados. Foi adicionado acetona, e entdo a
mistura permaneceu sob agitagdo durante 1 hora. O solvente organico foi entdo
destilado pelo procedimento de trap-a-frap e o sal foi seco sob vacuo, e entédo
armazenado sob atmosfera inerte. Alternativamente, estas misturas binarias foram
também preparadas sem o solvente organico, agitando-se os reagentes a 100°C até
verificar-se 0 desaparecimento total dos reagentes sdlidos. Em ambos os
procedimentos, foram obtidos liquidos metaestaveis altamente viscosos, translucidos
e com coloragdo amarelo-palido, tendo sido verificado para algumas composicdes
de mistura, a cristalizacéo apds varios dias a temperatura ambiente de um sélido

branco.

4.2.8 Sintese de tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio
(BMI.BF,)

Foram colocados em um copo de becker, quantidades equimolares de
tetrafluoroborato de sédio (11,40 g, 103,8 mmol) e cloreto de 1-n-butil-3-
metilimidazdlio (18,16 g, 103,8 mmol) e agua (50 ml). A mistura permaneceu sob
agitacdo durante 2 horas. A agua foi evaporada e a seguir adicionados
diclorometano (50 mL) e sulfato de magnésio (aproximadamente 1 g). A mistura
obtida foi ent&o filtrada em coluna de celite (3 cm), sob atmosfera inerte, obtendo-se
uma solugéo translicida e de cor levemente amarelada, a qual foi seca sob vacuo.
Rendimento: 90% (14,92 g; 52,5 mmol). °

77



4.29 Sintese de hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio
(BMI.PFg)

Foram colocados em um copo de becker, quantidades equimolares de
hexafluorofosfato de sédio (9,79 g, 58 mmol) e cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazélio
(10,20 g, 58 mmol) e agua (50 ml). A mistura permaneceu sob agitacdo durante 2
horas. A agua foi evaporada e a seguir adicionados diclorometano (50 mL) e sulfato
de magnésio (aproximadamente 1 g). A mistura obtida foi ent&o filtrada em coluna
de celite (3 cm), sob atmosfera inerte, obtendo-se uma solugéo transliucida e de cor
levemente amarelada, a qual foi seca sob vacuo. Rendimento: 90% (21,14 g; 93,3

mmol)."

4210 Sintese de tetrafenilborato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio

Foram colocados em um tubo de Schleck, sob atmosfera inerte, quantidades
equimolares de tetrafenilborato de sodio (17,11 g, 50 mmol) e cloreto de 1-n-butil-3-
metilimidazdlio (8,28 g, 50 mmol) e acetona seca (50 ml). A mistura permaneceu sob
agitacdo durante 24 horas, verificando-se um aumento gradual da viscosidade do
meio e a formacédo de um precipitado branco (NaCl). A mistura obtida foi filtrada em
coluna de celite (3 cm), sob atmosfera inerte, obtendo-se uma solugéo translucida e
de cor levemente amarelada, a qual foi seca sob vacuo. Rendimento: 90% (20,64 g;

45 mmol)
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4.3 PREPARACAO DOS CATALISADORES.

Os catalisadores Ni(acac),, Fe(acac)s e Co(acac)s encontravam-se
disponiveis no Laboratério de Catalise Molecular desta universidade e foram

utilizados diretamente.

4.3.1 Preparagao do complexo Ru Clx(PPhs)s

Para a sintese utilizou-se método descrito na literatura.®* Em um bal&o de trés
bocas foram colocados 0,218 g (0,83 mmol) de RuCl3.3H20 dissolvidos em 50 ml de
metanol. Apds, adicionou-se 1,208g (4,58 mmol) de trifenilfosfina, sob agitagéo
magnética. A solugdo foi submetida a refluxo durante cinco horas. Apds o refluxo, a
solugéo foi resfriada a temperatura ambiente, ocorrendo a precipitagao de cristais de
cor castanho-avermelhada. A seguir, estes foram filtrados e lavados com metanol
(20 ml) e éter etilico (30 ml). Apds, foram secos sob presséo reduzida e
armazenados em tubo tipo Schlenk sob argbnio. Rendimento: 75% (0,60 g; 0,63

mmol).

4.3.2 Preparacao do catalisador Pd(acac),.

O complexo Pd(acac), foi sintetizado conforme método descrito na literatura.*
Foram dissolvidos PdCl; (8,79 g, 50 mmol) e NaCl (5,85 g, 100 mmol) em 50 mL de
agua destilada a 50°C sob agitacdo. Ent&o, foi adicionada, sob agitacdo, uma
solugéo de 2,4-pentanodiona (10,01 g, 100 mmol) e NaOH (4 g, 100 mmol) em 50
mL. Neste momento ocorreu a precipitagdo de um sélido amarelo, o qual foi filtrado e
recristalizado com diclorometano e hexano. O precipitado foi entdo filtrado, seco sob
pressdo reduzida e armazenados em tubo tipo Schlenk sob argdnio. Rendimento:
91% (13,93 g; 0,46 mmol).

4.3.3 Preparacao do catalisador Co(acac);

O complexo Co(acac), foi sintetizado conforme método descrito na
literatura.®' Foi dissolvido CoCl, (11,7 g, 50 mmol) em 70 mL de &gua destilada.

Entéo, foi adicionada gota a gota, sob agitacdo, uma solugéo de 2,4-pentanodiona
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(10,3 mL g, 100 mmol) e NaOH (4 g, 100 mmol) em 50 mL. Neste momento ocorreu
a precipitagdo de um solido cor de rosa. O precipitado foi entéo filtrado e com
lavado com agua, e entdo seco sob pressado reduzida e armazenados em tubo tipo

Schlenk sob argdnio. Rendimento: 62% (8,17 g; 32 mmol).
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4.4 SINTESE E PREPARACAO DOS SUBSTRATOS

A maioria dos substratos utilizados foram adquiridos comercialmente da
companhia Aldrich, estocados em ampolas seladas sob atmosfera inerte, sendo

usados como recebidos.

4.4 1 Purificagao de 1,3-butadieno

O 1,3-butadieno foi destilado de uma bala para um vaso em ago inox com
capacidade de 5 litros, contendo peneira molecular (3A), onde ficou armazenado.
Este vaso é munido de um mandmetro e duas valvulas de entrada: uma pela qual foi
realizada a destilacédo e outra, que contém um tubo pescador, por onde o substrato
foi retirado.

Para a manipulagéo do substrato foi utilizada uma ampola de vidro refor¢cada
com capacidade de 60 ml munida de visor com escala volumétrica e duas valvulas
agulha: uma superior e outra inferior. Esta ampola foi carregada conectando-a a

valvula do pescador do vaso de armazenagem de butadieno.

4.4.2 Sintese de 2,4-hexadienoato de metila (sorbato de metila)

O 2,4-hexadienocato de metila foi obtido pela adicdo lenta de quantidade
equimolar de lodeto de metila (16,5 g; 116 mmol)sobre uma solugéo de 24-
hexadienoato de potassio (17,463 g; 116 mmol) dissolvido em 100 mL de DMSO. Ao
finalizar a adig&o, a mistura permaneceu sob agitagdo por 24 horas. A seguir, foram
feitas cinco extragbes com éter etilico. Os cinco extratos foram reunidos e entdo o
éter foi retirado em um rota evaporador, obtendo-se um liquido levemente amarelado

e altamente viscoso. Rendimento: 85% (12,43 g; 99 mmol).

|
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4.5 TESTES CATALITICOS

Os testes de hidrogenacédo foram feitos em reator batelada, tipo autoclave
com 100 ml de volume interno. O reator € munido de mandmetro, pogo para
termopar e duas entradas: uma com valvula tipo esfera, para a adigdo de reagentes,
e outra com valvula tipo agulha, para conectar o reator a linha de vacuo/argonio. A
homogeneizac&o no interior do reator foi feita por agitagdo magnética. O controle
térmico foi realizado com banho de circulagdo externo. A evolugéo da reagao foi
seguida pelo monitoramento da queda da pressao no reator. Os substratos e a fase
ibnica foram adicionados diretamente pela valvula esfera com o auxilio de uma
seringa.

O procedimento geral utilizado para os testes cataliticos foi o seguinte:

- Colocou-se o reator, j@ contendo uma barra magnética no interior, sob
atmosfera inerte;

- Pesou-se o catalisador em balanga analitica;

- Dissolveu-se o catalisador com o sal fundido em concentragdo conhecida a
70°C;

- Adicionou-se a solugdo contendo o catalisador ao reator;

- Adicionou-se o substrato.

- Introduziu-se a pressédo desejada de hidrogénio;

- Colocou-se o sistema sob agitac&o e a temperatura constante e observou-se
a queda de presséo durante o tempo necessario para verificar-se sua estabilizagdo
ou durante o numero de horas estipulado para o teste;

- O sistema foi resfriado, ocorrendo a solidificacdo da fase idnica. A fase
organica foi entdo separada e analisada por cromatografia gasosa, e o rendimento
calculado por comparagdo direta da area dos picos do produto e do substrato
residual, no cromatograma. Quando foi feita recarga de substrato, o reator foi aberto
sob fluxo de argonio e a fase organica foi retirada com seringa. A seguir, fechou-se o
reator e colocou-se nova carga de substrato, procedendo-se a pressurizagdo com
hidrogénio, deixando-se novamente sob agitagdo até verificar o consumo total de
substrato.

Quando o substrato foi o 1,3-butadieno, o0 método descrito foi adaptado nas

etapas de adi¢cdo do substrato e recolhimento dos produtos de reagdo.
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Para a adigdo do substrato, conectou-se a ampola descrita anteriormente
(item 4.4.1, na pagina 81) através do conector inferior desta a valvula agulha do
reator. O conector foi purgado com o préprio butadieno e a seguir aberta a valvula
do reator e adicionado o volume desejado.

Ao abrir o reator, estando o mesmo resfriado a -10°C, adicionaram-se 20 ml

de cicloexano (este procedimento € necessario para dissolver os produtos da

reacdo, diminuindo as perdas destes por evaporagéo).
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4.6 ANALISE INSTRUMENTAL

4.6.1 Determinacéao das transicdes de fase de sais fundidos

As transicbes de fase dos sais fundidos foram determinadas em um
calorimetro do tipo 1200 PL-DSC, sendo as analises efetuadas sob fluxo de
nitrogénio. As taxas de aquecimento e resfriamento foram variadas entre 1 e 10°C,

conforme a amostra.

4.6.2 Analise dos sais por espectroscopia no Infra-vermelho

Espectros vibracionais foram realizados em espectrometro FTIR modelo
Bomenn MB. As amostras sélidas foram analisadas em pastilhas de KBr, enquanto

que as liquidas foram submetidas a analise em forma de filme entre cristais de NaCl.

4.6.3 Analise dos produtos de hidrogenacao

Os produtos hidrogenados foram analisados por cromatografia gasosa,
utilizando um cromatografo Varian 3400 CX equipado com uma coluna polar modelo
LM100 (polimetilsiloxano), com 20 m de comprimento, 0,25 mm de diametro e 0,2
um de espessura de filme, com detector tipo FID. O gas de arraste utilizado foi o H,
com pressdo na cabega da coluna de 12 psi. As analises foram operadas com

temperatura inicial de 35°C (5 min), seguida de uma rampa a 10°C / min até 200°C

(30 min).

4.6.4 Difracdo de raios-X do sal tetrafenilborato de 1-n-butil-3-

metilimidazdlio

A determinagdo da estrutura do composto tetrafenilborato de 1-n-butil-3-
metilimidazolio em estado sélido foi realizada por espectroscopia de raios-X pelo
Prof. Dr. Robert Burrow (UFSM), sendo a coleta dos dados realizada no Canada.

Um cristal com dimensdes aproximadas de 0,2 x 0,4 x 0,4 mm, apropriado

para determinacdo de raios-X, foi obtido por fractura de um cristal maior de
tetrafenilborato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio, obtido por evaporagdo lenta de uma
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solugc@o do sal em acetona. A coleta de dados foi feita com o cristal resfriado com
corrente de nitrogénio liquido (T = 173 K) em um difratbmetro Siemens P4 usando
uma radiagdo monocromatica de Mo-K (A = 0,710 A). Os parametros de célula foram
determinados desde 29 centros de reflexdo com variagéo de 6 de 21,3° a 23°. Os
dados do cristal e os parametros coletados sdo: CaH3sBN2, M = 458,43 g / mol,
ortorrdmbico, P212421, a = 8,833(1) A, b = 17,001(2) A, ¢ = 17,860(2) A, V =
2682,0(5) A%, Z = 4, ;1= 0,056 mm, D, = 1,135 Mg.m™>, F(000) = 934,3995 reflexdes
(todas unicas) foram coletadas usando registros ® de um intervalo 6 de 2,6° a 29,0°,
0<h<12, 0< k<23 0<1/<24 Um decréscimo de 9,1% na intensidade foi
coletada, medida por 3 reflexdes de checagem a cada 97 reflexes efetuadas. Nao
foram feitas correcdes nas absorgdes. O programa SHELXTL/PC, versdo 5.0,%? foi
utilizado para resolver e refinar a estrutura. Nos ciclos finais foram usados os
minimos quadrados da matriz completa sobre F? de todos os dados com todos os
atomos de carbono, nitrogénio e boro tratados anisotropicamente, fornecendo
coeficiente de extingdo = 0,0037(5), wR, = 0,1008 para 337 parametros, g.o.f. =
0,870, Alc = 0.00, Apmax = 0,308 A3, Apmin = -0,238 €A% o convencional Ry[F] =
0,0502 para as reflexbes com | > 2o(l). A estrutura absoluta ndo pode ser
determinada exatamente (e a estrutura resultante, posi¢cdes atdmicas, fatores R, etc,
néo mostram dependéncia com o lado escolhido para a resolugéo). A expressao de
massa e fatores R foram definidas como na literatura.®® As coordenadas atémicas
parciais e parametros de deslocamento isotrépico equivalentes para os atomos de

carbono, nitrogénio e boro sdo mostrados na Tabela 18.
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Tabela 18. Coordenadas atdmicas (x10*) e parametros de deslocamentos

isotrépicos (A% x 10%) para o sal tetrafenilborato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio. Ueq &

definido como 1/3 do trago do tensor de ortogonalizag&o Uj .

Atomo X y z ”

N(1) 3951(3) -156(1) 8477(1) 25(1)
N@2) 3190(3) 929(1) 8975(1) 27(1)
C(1) 4191(3) 345(2) 9037(2) 26(1)
C(2) 2302(4) 800(2) 8358(2) 32(1)
C(3) 2778(4) 118(2) 8045(2) 33(1)
C@®) 3073(5) 1600(2) 9487(2) 45(1)
C4) 4752(4) -911(2) 8374(2) 35(1)
C(5) 4327(5) -1493(2) 8989(2) 54(1)
C(6) 2698(5) -1658(2) 9076(2) 57(1)
C(7) 2355(6) -2306(2) 9636(2) 80(2)
B(1) 11031(4) 4503(2) 8523(2) 18(1)
C(11) 11799(3) 4439(2) 9365(1) 21(1)
C(12) 12441(4) 5084(2) 9740(2) 26(1)
C(13) 13048(4) 5029(2) 10455(2) 35(1)
C(14) 13044(4) 4318(2) 10836(2) 39(1)
C(15) 12412(4) 3672(2) 10487(2) 35(1)
C(16) 11791(3) 3738(2) 9780(2) 26(1)
c1) 11559(3) 5333(2) 8135(2) 20(1)
C(22) 13112(3) 5436(2) 7978(2) 25(1)
C(23) 13693(4) 6127(2) 7691(2) 30(1)
C(24) 12756(4) 6751(2) 7527(2) 33(1)
C(25) 11222(4) 6669(2) 7660(2) 29(1)
C(26) 10640(3) 5975(2) 7960(2) 25(1)
C(31) 11602(3) 3795(2) 7963(1) 20(1)
C(32) 12732(3) 3247(1) 8126(2) 23(1)
C(33) 13175(4) 2663(2) 7627(2) 29(1)
C(34) 12499(4) 2603(2) 6935(2) 31(1)
C(35) 11409(3) 3151(2) 6731(2) 29(1)
C(36) 10993(3) 3739(2) 7235(2) 25(1)
C(41) 9192(3) 4438(2) 8678(1) 21(1)
C(42) 8305(3) 3786(2) 8482(2) 23(1)
C(43) 6770(3) 3721(2) 8664(2) 28(1)
C(44) 6067(4) 4323(2) 9052(2) 30(1)
C(45) 6909(4) 4974(2) 9268(2) 31(1)
C(46) 8428(3) 5023(2) 9083(2) 24(1)
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4.7 CARACTERIZACAO  FISICO-QUIMICA DOS  SAIS
FUNDIDOS

4.7.1 Determinacao da densidade dos sais

A densidade dos sais fundidos foi determinada com um picndémetro composto
de um bulbo com capacidade de 5 ml unido a um capilar de 20 centimetros de
comprimento graduado com escala milimétrica. O aparelho foi conectado a linha de
vacuo conforme a Figura 28, sendo a temperatura controlada através de banho
termostatizado.

A afericdo do picndmetro foi feita com agua bidestilada. Para tal foram
colocados diferentes massas de agua no aparelho, a temperatura constante,
efetuando-se a medida de volume em cada caso, obtendo-se uma calibragao
através dos valores conhecidos para a densidade da agua.

Em seguida uma massa conhecida de sal foi introduzida no picndmetro. Apos
atingir equilibrio térmico leu-se o volume ocupado e, a partir destes dados, calculou-

se a densidade do sal.

Adigiio do sal fundido

T
$ Conecglio paraa
linha de vacuo/argbnio

©)

® (@ Torneira de trés vias

@Conecr;ﬁn de borracha
(@) Picnémetro

(@) Banho termostatizado

. vy

Figura 28. Aparelhagem utilizada para a determinagéo da densidade dos sais

fundidos.
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4.7.2 Determinacao da viscosidade dos sais

Para a determinac&o da viscosidade dos diferentes sais fundidos foi montada
uma aparelhagem adaptando um viscosimetro convencional de Ostwald, conforme a
Figura 29. Primeiramente purgou-se a montagem com argdnio durante 30 minutos.
Pela torneira 1, adicionou-se 5 ml da amostra a ser analisada, sob fluxo de argdnio,
a temperatura constante. A torneira de duas vias (6) foi posicionada de forma a
colocar em contato o émbolo (5) e o viscosimetro (3). Com o émbolo reduziu-se a
pressdo no viscosimetro fazendo-se o liquido subir até uma altura superior as
marcas do bulbo menor. Virou-se a torneira de duas vias de forma a equalizar a
pressdo nas duas extremidades do viscosimetro, neste momento o liquido comegou
a descer pelo capilar. Quando o nivel do liquido atingiu a marca superior disparou-se
o crondmetro, o qual foi parado quando o liquido atingiu a marca inferior.

A viscosidade de cada amostra foi calculada comparando-se o tempo de
escoamento da amostra problema com um liquido de viscosidade conhecida,

utilizando-se a Equagdo 12.% No caso foi utilizado como padréo o glicerol, p = 1,261

e n = 6,12 Poises.®*
Equacao 12

MNamostra = Mglicerol - (tamostra / tinceroI) . (pamostra / pglicerol)

onde n= viscosidade, p= densidade e t= tempo de escoamento.
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argdnio Adig3o do sal fundide

1l i

I /[]DQD

@ @ Torneira de trés vias
@Conec;io de borracha
@ viscosimetro de Ostwald

l—©:]:ﬂ %g::l::otemnmﬁadn

@Tomcira de duas vias

g i

Figura 29. Aparelhagem utilizada para a determinagdo da viscosidade dos sais

fundidos.

4.7.3 Determinacao da condutividade elétrica dos sais

A condutividade dos sais foi determinada em um tubo Schlenk, empregando
célula de condutancia comercial (eletrodos tipo anel de platina platinazado). A leitura
foi feita em uma Ponte de Wheatstone, modelo CG 859 Schott Gerate, padronizada

com solugéo de KCI.%
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5 Concluséao
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A série de compostos idnicos formados associando o cation 1-n-butil-3-
metilimidazélio com os anions acetato, bromoacetato, cloroacetato, dicloroacetato e
tricloroacetato apresentou uma variagdo muito grande nas suas propriedades fisico-
quimicas. Esta variagcao esta relacionada com a variagdo na habilidade do anion
para realizar ligacbes de hidrogénio, na sua massa molecular e em distor¢des na
estrutura do anion.

Ao trocar o substituinte butila do cation imidazdlio por uma metila, foi obtida
uma nova série de compostos com pontos de fusdo superiores aos seus correlatos
com o cation 1-n-butil-3-metilimidazdlio, mostrando uma tendéncia a aumentar o
ponto de fusdo com um decréscimo no comprimento do substituinte alquila do cation
imidazdlio.

Ja o estudo realizado com o composto BMI.BPhs colocou em evidencia a
habilidade do cation imidazdlio em formar ligacdes fracas de hidrogénio do tipo
C-H 7 no estado sélido e em solugbes em cloroférmio. Nestas solu¢des formam-se,
a baixas concentragdes, estruturas tipo par idnico de contato, neutras, as quais dao
origem a agregados com cargas n&o nulas do tipo ion-triplo quando a concentragdo
€ aumentada. Por outro lado, quando o BMI.BPhs € dissolvido em [Dg]DMSO ou
acetonitrila, a baixas concentragdes, verifica-se uma dissociagdo do sal formando
espécies idnicas livres e solvatadas. Com o aumento na concentragdo de solugdes
em acetonitrila, verifica-se também a formagéo de pares idbnico de contato.

Ao estudar-se a reatividade de diferentes complexos de metal de transi¢cdo
com o ligante acetilacetonato dissolvidos no meio ibnico BMI.BF4, mostrou-se que
estes formam sistemas cataliticos altamente seletivos na hidrogenacdo do 1,3-
butadieno a produtos monohidrogenados. Neste sentido destaca-se o sistema
formado com o complexo Pd(acac),;, o qual apresentou a atividade superior aos
demais complexos estudados.

Estes sistemas cataliticos puderam ser reutilizados varias vezes,
caracterizando a vantagem tecnolégica de utilizar-se estes novos materiais como
agentes de imobilizacdo de sistemas cataliticos. No caso do complexo Pd(acac);
dissolvido no meio idnico BMI.BF4, chegou-se a hidrogenar 15 cargas de 1,3-
butadieno com a mesma fase idnica, sem perda em atividade ou seletividade. Isto

representa uma produtividade de 11.8 kg de butenos por grama de paladio, a qual

91
ey 8 Wﬂlﬁﬂ,.’ﬂ‘w

.....



pode ser ainda maior uma vez que o sistema ainda apresentava a mesma atividade
no ultimo reciclo.

O estudo de mecanismo de reagdo da hidrogenagdo do 1,3-butadieno
mostrou que ocorre a formagé&o inicial de 1-buteno, seguida de isomerizagéo a 2-
butenos, e apds hidrogenagdo formando butano. Porém, foi possivel consumir
completamente o substrato obtendo-se pequenas quantidades do produto
dihidrogenado. A baixa solubilidade do buteno em relagdo ao butadieno no meio
idnico, pode estar favorecendo a seletividade da reagéo, principalmente quando é
utilizado como precursor catalitico o complexo Co(acac),.

Os parametros reacionais estudados (temperatura, pressdo e concentragdo
de catalisador) ndo apresentaram resposta na seletividade da reagdo quando
catalisada por Pd(acac), e Co(acac),. Foram verificadas, porém, profundas
variagbes na atividade dos dois sistemas cataliticos com a alteracdo destes
parametros reacionais.

O novo sistema catalitico Pd(acac), dissolvido no meio idnico BMI.BF4
mostrou-se também eficiente na hidrogenagédo seletiva de varios outros dienos,
simples ou substituidos, conjugados ou ndo-conjugados, como o 1,3-hexadieno, 2,4-
hexanoato de metila e 1-nitro-1,3-butadieno.

Este trabalho mostrou também que a mistura (BMI.CI)(ZnCl), forma
sistemas idnicos com temperatura de transicdo de fase dependente de sua
composi¢cdo. No diagrama de fases notam-se pontos de minimo, os quais
possivelmente evidenciem a formagdo de pontos eutéticos, o que parece ser
plausivel uma vez que no infravermelho detecta-se a formacgéo de anions diferentes
ao longo do intervalo de composi¢éo da mistura.

Quando testado como solvente para catalise bifasica, a mistura binaria
(BMI.CI)2(ZnCly) apresentou um bom desempenho na hidrogenagao de 1-hexeno e
1,3-butadieno utilizando como catalisadores os complexos Ru(PPhs)sCla e
Pd(acac).. A separagdo do produto final é altamente facilitada pelo fato do sistema

solidificar a temperaturas abaixo de 60°C.
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