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RESUMO

Este trabalho foi dividido em: (i) sintese de novos liquidos
ibnicos (LIs) piridinicos para utilizagdo na estabilizagdo de
nanoparticulas de prata (Ag-NPs) para aplicacdo na reacdo de reducdo
do p-nitrofenol (NIP) e (ii) a introducdo da ciclizacdo do N-(o-
iodobenzoil)-3-metilindol (MIAc), como modelo de reacdo de Heck
para avaliacdo in situ, por espectroscopia UV-visivel (UV-vis), da
atividade de catalisadores a base de paladio molecular ou coloidal.
Nove LlIs foram sintetizados variando-se a cadeia alquilica ligada ao
nitrogénio piridinico (metil, butil e octil) e contra-ions (haletos,
tetrafluoroborato (BF,;) e bis(trifluorometilsulfonil)imidato (NTf,)) e
utilizados na estabilizacdo de Ag-NPs. Para comparar 0s nove sistemas
Ag-NPs/LI, verificou-se sua atividade catalitica na reacdo de reducédo do
NIP, cujo progresso é facilmente monitorado por UV-vis. Todos os
nanocatalisadores apresentaram atividade na reducdo do NIP sendo que,
em geral, as maiores constantes de velocidade foram obtidas quando LIs
metilados foram utilizados como estabilizante. Na reacdo de ciclizacdo
do MIAc, trés sistemas cataliticos foram testados: nanoparticulas de
paladio (Pd-NPs/LI-Me(l)) pré-formadas e estabilizadas pelo LI N-
metilpiridinico (LI-Me(l)); Pd(OAc), e Pd(OAc), com adicdo de LI-
Me(l) (Pd(OAc),/LI-Me(l)). Diversos experimentos foram realizados
como variagdo da quantidade do catalisador, da concentracéo e natureza
da base, do solvente e do LI, além de analises por microscopia eletrénica
de transmissdo (TEM) em diferentes tempos de rea¢do e envenenamento
com Hg. Apds essa série de experimentos, pode-se dizer que a
ciclizagcdo do MIAc foi introduzida com éxito como modelo de reacao
de Heck uma vez que seu progresso foi acompanhado in situ por UV-
vis facilitando a realizagdo de diversos experimentos para obtencdo dos
parametros cinéticos TON (mol de catalisador/mol de produto) e TOF
(TON/tempo), com os quais comparou-se a atividade e aplicabilidade
de sistemas cataliticos a base de paladio. Além disso, demonstrou ser
uma reacdo relativamente branda ocorrendo em meio agquoso, na
auséncia de atmosfera inerte e a 80 °C. O sistema Pd(OAc),/LI-Me(l),
com 1x10° mmol L™ de LI-Me(l), resultou nos maiores parametros
TON e TOF e maior conversao ao produto de ciclizacao.

Palavras-Chave: Catalise, nanocatalisadores metalicos, liquidos
ibnicos, reacdo de Heck.






ABSTRACT

The present work is divided in: (i) synthesis of new pyridinium
ionic liquids (LIs) to use as stabilizing agents of silver nanoparticles
(Ag-NPs), whose application was the reduction reaction of p-
nitrophenol (NIP) and (ii) the introdution of (2-iodophenyl)(3-methyl-
1H-indol-1-yl)methanone (MIAC) ciclization as a model reaction, for the
in situ evaluation by UV-vis Spectroscopy (UV-vis) of Pd catalysts
based on molecular or colloidal palladium. Nine LIs were synthesized
modifying the alkyl chain bounded to the pyridine nitrogen (methyl,
butyl and octyl) and the counteranion (halides, tetrafluoroborate (BF,)
and bis(trifluoromethylsulfonyl)imidate (NTf,)). To compare the nine
Ag-NPs/LI systems, their catalytic activity was evaluated in the NIP
reduction reaction, whose progress can be easily monitored by UV-vis.
All Ag-NPs/LI catalyst showed a good catalytic activity for the NIP
reduction but, in general, the highest rate constants were obtained with
methylic Lls. For the MIAc ciclization, three catalytic systems were
evaluated: as-formed palladium nanoparticles (Pd-NPs/LI-Me(l))
stabilized by N-methylpyridinic LI, Pd(OAc),, and Pd(OAc), with LI-
Me(l) addition (Pd(OAc)./LI-Me(l)). A series of experiments was
carried out including varying the amount of catalyst, the concentration
and nature of the base, solvent, and LI, analysis by transmission
electronic microscopy (TEM) at different times of the reaction and
poisoning tests with Hg. After this series of experiments, it can be said
that the cyclization of MIAc was successfully introduced as a model for
Heck reaction since its progress was easily monitored in situ by UV-vis,
facilitating the implementation of several experiments and obtaining the
kinetic parameters TON (mol of product/mol of catalyst) and TOF
(TON/time), in which the activity and applicability of the catalytic
systems could be compared. Furthermore, the reaction was carried out at
relatively mild conditions once it occurs in aqueous medium, in the
absence of inert atmosphere, and at 80 ° C. The Pd(OAc),/LI-Me(l)
system with 1x10° mmol L™ of LI-Me(l) resulted in both, highest
Kinetic parameters TON and TOF and ciclization product conversion.

Keywords: catalysis, metallic nanocatalysts, pyridinium ionic liquids,
Heck reaction
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Introducéo

1 INTRODUCAO

Dentre 0s novos materiais em escala nanométrica, as
nanoparticulas metalicas (M-NPs) tém atraido grande interesse em
diversas areas devido as propriedades elétricas, magnéticas e Gticas, que
diferem significativamente das propriedades de materiais aglomerados.*
Especialmente devido a ampla area superficial por unidade de volume
ou massa do metal, as M-NPs tornam-se promissoras para catélise.?

Sabendo que M-NPs sdo termodinamicamente instaveis em
solucdo e que, para obter um balanco 6timo entre estabilidade e
reatividade elas devem ser estabilizadas por meio de agentes que
fornecam protecdo eletrostatica e/ou estérica, optou-se pela estabilizacao
de M-NPs por novos LlIs piridinicos, cuja sintese também faz parte deste
trabalho. Os LlIs, que sdo compostos ibnicos e de baixo ponto de fusdo,
tém surgido como uma das classes mais importantes e investigadas de
agentes estabilizantes de M-NPs.®> Mais de 10% dos artigos sobre
liquidos idnicos envolve nanoparticulas.” Isto se deve & capacidade que
estes compostos tém em formar estruturas supramoleculares altamente
organizadas® agindo, portanto, como direcionadores entrépicos para a
organizagéo de sistemas em nanoescala de forma espontanea e bem
definida.” Além disso, por serem compostos idnicos podem interagir
com a superficie metalica deficiente de elétrons impedindo que as
particulas se agreguem e precipitem.

As reacOes de Heck estdo entre as ferramentas mais poderosas da
quimica organica sintética,’ pois possibilitam um caminho relativamente
simples para a obtencdo de olefinas substituidas, dienos e outros
compostos insaturados, muitos dos quais sdo utilizados como corantes,
farmacos, etc.® Esta reacéo envolve, geralmente, o acoplamento C-C
entre alcenos e haletos de arila na presencga de base e um catalisador de
paladio sendo a espécie ativa o Pd(0).® Até 2012, em torno de 70 a 80%
das sinteses de medicamentos modernos e produtos agricolas envolviam
um catalisador metalico para a obtengéo de uma ligagdo C-C."°

E importante citar que esta reacdo foi descoberta simultaneamente
por Tsutomu Mizoroki* e Richard Heck®. Mizoroki publicou poucos
trabalhos referentes a esta reacdo e Heck dedicou-se ndo s6 ao seu
desenvolvimento como foi o primeiro a propor um mecanismo. Sendo
assim, além da maior contribuicdo dada por Heck e por simplificacdo na
linguagem, neste trabalho a reacdo sera denominada apenas de reacdo de
Heck.
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Dentre os fatores que motivam a busca por novos sistemas
cataliticos mais brandos e eficientes, os problemas ambientais e
econdmicos destacam-se, principalmente quando se deseja aumentar a
escala reacional. As reacOes de Heck sdo comumente realizadas em
solventes organicos, cuja manufatura, transporte, estoque, manuseio e
descarte demandam cuidado e custo.”” No sentido de minimizar o
impacto ambiental, menor custo e periculosidade operacional, a
substituicdo de solventes organicos por agua € desejada, principalmente
pelo setor industrial.*?

Unindo-se a grande aplicabilidade de rea¢fes de acoplamento do
tipo Heck, bem como a compreensdo do seu ciclo catalitico e a busca
por sistemas mais eficientes e brandos buscou-se, neste trabalho, uma
reacdo de Heck em agua, que servisse de modelo para avaliacdo da
atividade de diferentes sistemas cataliticos a base de Pd e cujo progresso
pudesse ser facilmente monitorado in situ. O monitoramento in situ pela
técnica de UV-vis é bastante interessante, porém, tem como pré-
requisito que reagente ou produto apresentem uma banda bem definida
gue possa ser acompanhada sem interferéncia de outras espécies
presentes no meio reacional. Por este motivo, o que frequentemente se
observa na literatura sdo ensaios realizados em bancada, que ndo s6
dificultam o estudo cinético como também demandam mais tempo,
reagente e solvente.

Por fim, a atividade catalitica das Ag-NPs foi investigada na
reducdo do NIP que é uma reacdo modelo muito utilizada para avaliar a
atividade catalitica de M-NPs, devido & presenca de uma banda intensa
na regido do visivel que facilita 0 acompanhamento desta reacdo via
espectroscopia UV-vis. A reagdo é relativamente rapida a temperatura
ambiente ou menos, facilitando o estudo de diversos sistemas cataliticos
e suas peculiaridades.® ** Além de servir como modelo de reacéo, ela
também tem importancia econdmica e ambiental, uma vez que
compostos nitroaromaticos sdao os poluentes mais comuns em aguas
residuais industriais e agricolas’® e sua remocdo e tratamento é de
grande interesse. Além disso, alguns dos produtos de reducdo destes
compostos, como os aminofendis, tém aplicacdo na preparagdo de
analgésicos e antipiréticos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 NANOPARTICULAS METALICAS (M-NPs)

As M-NPs sdo consideradas como um estado da matéria
intermediario entre atomos ou moléculas e so6lidos estendidos (bulk).
Enquanto as propriedades dos solidos estendidos sdo descritos pela
fisica do estado-sélido, pequenas particulas podem ser descritas por
mecanismos quanticos devido ao amplo nimero de interagdes
interatdmicas,™® que geram efeitos quanticos'’ e de ressonancia de
plasmons de superficie (SPR).*® A banda SPR se deve a oscilacdo
coletiva de elétrons da banda de conducdo, em resposta ao campo
elétrico de radiaco eletromagnética de luz.'* *° Desta forma, ela auxilia
a caracterizacao de dispers@es coloidais de M-NPs por UV-vis, uma vez
que a densidade eletronica, massa efetiva, forma, tamanho, fungédo
dielétrica e ambiente quimico em que as M-NPs estdo inseridas estdo
relacionadas, por sua vez, ao nimero, frequéncia e largura da banda®® %

Em solucdo, M-NPs podem ser classificadas como sistemas
coloidais, pois apresentam dimensdo dentro do intervalo de 1 nm a 1
pum. As dispersdes coloidais sdo sistemas em duas fases, compostas pela
fase dispersa (particulas) e meio de dispersdo (meio onde as particulas
estdo distribuidas). Na interface entre as duas fases ocorrem fenémenos
de superficie caracteristicos, tais como efeitos de adsor¢do e dupla
camada elétrica.”

2.1.1 Sintese de M-NPs

As propriedades fisico-quimicas das M-NPs dependem de
fatores como tamanho, dispersdo, estrutura, superficie e forma, que por
sua vez, dependem do sucesso no controle do processo sintético e
estabilizacdo.

A sintese de M-NPs geralmente se baseia em técnicas fisicas ou
guimicas. A primeira envolve deposi¢do do metal, subdivisdo de
aglomerados metalicos por processos mecanicos, pulverizacdo ou
descarga de arco entre eletrodos metalicos. Contudo, M-NPs preparadas
por processos fisicos normalmente sdo grandes e com ampla distribuicéo
de tamanho e os métodos quimicos sdo preferidos.?
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A reducgdo quimica de sais metalicos na presenca de agentes
estabilizantes é bastante utilizada® e foi primeiramente publicada em
1857 por Faraday.* Porém, apenas um século depois o Primeiro
procedimento padréo para preparacéo de coloides foi publicado.®

As etapas envolvidas na formacdo de M-NPs monometélicas
por reducdo de um sal metélico estdo representadas simplificadamente
na Figura 1.

Figura 1. Modelo ilustrativo e equagfes envolvidas na formacéo
de M-NPs.
( REPRESENTACAO ILUSTRATIVA)
OXIDACAO N REDUCAO mM™* + nRed - mM® +n0X (1)
ATOMO A

xM® = (MNem (2)

Al

EMBRIAO (em) ;8

NUCLEACAO (MDem+ yM® - (M2, el (3)

CRESCIMENTO (MDnucl + mM® - (M2, INP(4)

NANOPARTICULA (NP)

Primeiramente, o sal metalico é reduzido gerando atomos
metalicos com valéncia zero (1). Subsequentemente, esses atomos
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metalicos vao se agregando, em um processo reversivel, formando o que
se denomina de embrido (2). Os embriGes sdo espécies envolvidas em
um processo dissociagdo-condensacdo e, portanto, ainda representam
uma solucdo. Novos atomos vao sendo gerados no sistema e 0s
embrides alcangam um tamanho critico separando-se da solu¢do, num
processo chamado nucleacdo (3). O tamanho dessas espécies
(denominadas nucleos) depende de muitos fatores como potencial redox
das espécies, natureza e concentracdo do estabilizante e agente redutor.
Em seguida, mais atomos metélicos vao se adicionando e 0s ndcleos, em
um processo denominado crescimento, se tornam particulas maiores,
mais estaveis e de tamanho nanométrico (4). Mesmo sendo muito mais
estaveis que os nucleos, essas particulas ainda sdo termodinamicamente
instaveis e sem o0 uso de agentes estabilizantes adequados, tais particulas
tendem a agregarem-se.?

2.1.2 Estabilizacdo de M-NPs

Devido a alta energia superficial de atomos e pequenas
particulas, elas tendem a se auto-establizarem a fim de minimizar essa
energia. Essa auto-estabilizacdo se da pela formacdo de poliedros
esférios ou semi-esféricos,”” seguida de crescimento e aglomeracéo, ou
por meio da adsorcéo de outras espécies.'®

De fato, fendmenos de adsorcao sdo inevitaveis visto que, uma
superficie “limpa” s6 pode ser conseguida sob ultra vdcuo. Uma vez que
as particulas séo termodinamicamente instaveis em solucdo, elas devem
ser estabilizadas para evitar a agregacdo. Se o protetor estiver
fracamente associado ao metal, havera pouca ou nenhuma protecdo e o
crescimento e a agregacao tornam-se inevitaveis.*®

Agentes estabilizantes sdo essenciais por serem capazes de
compensar as forcas atrativas de van der Waals através de forcas de
repulsdo estéreas e/ou eletrostaticas entre ions adsorvidos e contra-ions
associados, como ilustrado simplificadamente na Figura 2.
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Figura 2. llustracdo simplificada da estabilizacdo eletrostatica
(a), estérica (b) e eletroestérica (c).

A origem da estabilizacao eletrostatica (a) é em partes explicada
pela teoria DLVO (Derjaugin Landau-Verwey-Overbeek). Nesta teoria,
0s anions adsorvidos a superficie da particula eletrofilica e insaturada
permitem a repulsdo Coulémbica entre as particulas se opondo as forcas
de van der Waals, que conduzem a aglomeracéo e precipitacdo. Sendo
assim, fons sdo necessarios para estabilizacdo de particulas na auséncia
de estabilizantes estéricos.?® Porém, esse processo pode ser muito mais
complexo do que se imagina e, sabendo que M-NPs de metais de
transicdo ndo apresentam carga efetiva, algumas premissas devem ser
mencionadas:

(M Anions e cations podem se adsorver na superficie das M-NPs.
Sabendo que, ambos tém uma natureza quimica diferente e que a
natureza do metal também influencia na adsorgdo, cations e &nions
devem, portanto, interagir com a superficie metalica de forma distinta. O
gue se observa frequentemente é que a superficie metalica é envolvida
por um Unico tipo de ion, (ou cation ou anion) formando em torno de si
uma camada de contra-fons;'®

(i) a aproximacdo dos ions a superficie metalica induz um
momento dipolar na superficie das M-NPs. Contudo, em caso de
adsorcao simultanea de &nions e cétions, obtém-se densidades de carga
positivas e negativas, criando um momento multipolar;*®

(iii) a adsorcdo de anions é frequentemente observada; o que é
plausivel devido a natureza deficiente de elétrons dos metais. Esta
deficiéncia eletrdnica ocorre porque metais geralmente possuem mais
orbitais de valéncia do que elétrons de valéncia. Contudo, e levando em
conta a premissa (ii), a adsorcdo de anions nao pode ser tomada como
uma verdade sem as devidas caracterizac@es, visto que o contrario é
também observado.®

A estabilizacdo estérica (b), por sua vez, é obtida envolvendo o
centro metalico com uma camada de um material estericamente
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volumoso.? Moléculas que possuem em sua estrutura pares de elétrons
livres, como os provenientes do enxofre divalente, fosforo e nitrogénio
trivalente, ou com elétrons = (aromaticos), geralmente adsorvem muito
fortemente com superficies metalicas devido a deficiéncia de elétrons de
superficie.'®

Por fim, pode-se obter a estabilizagdo eletroestérica (c), que
nada mais é que o resultado de ambos os efeitos acima explorados
(estérico e eletronico).”

2.1.2.1 LIs como estabilizantes de M-NPs

O nitrato de etilaménio [EtNH3]'[NOs] (Pf:13-14 °C) é
considerado um dos primeiros LIs e foi sintetizado em 1914 pelo
quimico Paul Walden® pela reagdo da etilamina com 4&cido nitrico
concentrado. J& no final da década de 70, LIs baseados no céation
tetralquilamdnio e &nion cloroaluminato foram amplamente
estudados.®* Contudo, esses Lls se demonstraram muito sensiveis
como, por exemplo, o AlX3; (onde X é um haleto) reage com agua
gerando HX.* Assim, nos anos 90 os LIs entraram de fato no cenério da
guimica com a preparacdo de compostos mais estaveis ao ar e a agua,
baseados principalmente nos cations 1,3-dialquilimidazdlio e N-
alquilpiridinio.*> %

Lls sdo considerados pares idnicos ou fons®’ e as interacdes
Coulémbicas sdo dominantes. Porém, interagdes do tipo ligacdo de
hidrogénio, empacotamento n-m, entre outras, podem também estar
presentes dependendo do LI1.** Porém, por definicdo, LIs sdo sais
organicos que apresentam baixo ponto de fusdo (menores que 100-150
"C). Muitos deles sdo liquidos a temperatura ambiente e acabaram
recebendo a denominagdo de RTIL, do inglés, room temperature ionic
liquid. > 4°

LIs sdo muito versateis, pois um grande nimero de cations pode
ser utilizado (aménio, fosfénio, imidazolio, piridinio, pirrolidénio,
pirazélio, tiazolio, entre outros), bem como de anions (BF,, PFg,
CF;CO;, etc.), como mostrado na Figura 3. Os cations mais comumente
utilizados e estudados até entdo sdo baseados em alquilimidazoéis,® * e
as propriedades de um nimero consideravel desses compostos sdo bem
conhecidas.
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Figura 3. Exemplos de cations e anions usados na preparagao de
LIs e a influéncia do anion na miscibilidade em agua.

CATIONS COMUMENTE USADOS

=\ | = O R 7E?’7R n §3R (1) 1-alquil-3-metilimidazélio
~NoR Lps Ll ¢ e S 1072 @ N-alquilpiridinio
20N 1
R Ri Ro (3)  N-alquik-N-metilpiperidinio
(1) @ 3) @) ) @) Tetraiquilaménio
[ q R;.&Ra 5 ilfostoni
RN h r-NS ~g (5)  Tetralquilfosfonio
RrSR, | ON Ry (6)  N-alquil-N-metilpirrolidinio
Rz
(7)  1,2-dialguilpirazdlio
{6) (7 (8} 9 .
(8)  N-alquiltiazélio
R=1,2,3,4= alquil, aril, stc. (8)  Trialquilsulfonio
IMISCIVEIS EM AGUA ———— MISCIVEIS EM AGUA
X [PFal” [BFd” [CR;CoT
ANIONS i [CF3COL" NOg] -
POSSIVEIS [NTF] (o7 - B Gr I
[BR;R2R3R4] - INCN)ZI o=
[ALCIAIC])

LIs podem ser preparados através da protonacdo ou
quaternizacdo de materiais de partida como aminas e fosfinas. O
primeiro representa um método simples, porém, de uso limitado devido
a possibilidade de ocorrer desprotonacdo.” Assim, a quaternizacio
utilizando haloalcanos é preferida. Ap6s a quaternizagdo, 0s anions
podem ser trocados num processo denominado metatese, utilizando
diferentes sais metélicos ou o respectivo &cido do anion desejado.**

As propriedades fisicas e quimicas dos Lls podem ser
controladas variando-se o tipo de cation e de anion.*® N&o se tem o
conhecimento completo sobre todos os LIs j& sintetizados porém, em
geral apresentam boa condutividade elétrica; pressdo de vapor
negligenciavel;*> boa estabilidade eletroquimica® e térmica;** ampla
janela eletroquimica (2-6 V); e solubilidade controlavel apenas
modificando os ions presentes. Por exemplo, a miscibilidade em &gua
pode ser modificada de miscivel para imiscivel, pela simples metatese
do &nion, como mostra a Figura 3.
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Outra propriedade interessante é o baixo ponto de fusdo, que 0s
distingue dos sais fundidos classicos como o NaCl, que funde a 801 °C.
Além disso, LlIs sdo liquidos em uma faixa ampla de temperatura, sendo
gue baixos valores de pontos de fusdo sdo observados quando os cations
e/ou anions s&o assimétricos,”® pois assim o empacotamento dos anions
é evitado.

Em vista de suas propriedades, LlIs sdo bastante versateis
podendo ser utilizados como solvente em reacdes, catalisadores*® *” e
como meio para preparacéo de nanomateriais, entre outros,*® sendo este,
um assunto crescente na literatura.®® *® *° O uso de LIs como agentes
estabilizantes ganhou espaco de fato na quimica de nanomaterias no
século XXI, com os trabalhos de Deshmukh e col.** e Dupont e col.,*
na preparacdo de M-NPs de Pd e Ir, respectivamente. Esses trabalhos
pioneiros estimularam muitos outros cientistas.

Devido a presenca de cétions e anions, LIs se tornam fortes
estabilizantes eletrostaticos. Se a probabilidade de adsor¢do de cations e
anions fosse a mesma, ambas as cargas poderiam se aproximar da
superficie da particula gerando uma distribui¢do de densidades de carga
de sinais opostos, pela superficie. J& o restante da molécula poderia
afastar as particulas por impedimento estérico, mesmo que de forma néo
tdo pronunciada como os polimeros. A soma destes dois fatores, tornam
os Lls, possiveis estabilizantes eletroestéricos,® como ilustrado na
Figura 4.

Figura 4. Possiveis interagdes de LIs com a superficie de M-NPs
pela formacao de multipolos induzidos por cétions e anions [adaptada da
referéncia 16].
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Além de serem ibnicos, outros fatores tornam os Lls
estabilizantes interessantes:
0] Podem ser modulados pela simples troca de ions. O tamanho
das M-NPs aumenta, frequentemente, com o volume ou tamanho
molecular do estabilizante aumenta.’® Isso ¢ justificado porque o
tamanho do anion determina sua distancia com relagdo a superficie da
M-NP e o niimero de fons em torno dela;*®
(i) podem ser modulados pela funcionalizacdo do cation com
grupos que coordenem mais facilmente com a superficie da particula;*
(iii) devido a sua alta estabilidade térmica, reagdes podem ser
conduzidas em temperaturas mais elevadas;®
(iv) facilitam sinteses inorganicas a partir de reagentes de partida
muito polares a temperatura ambiente e em condic¢Ges anidras ou com
pouca agua;
(V) tendem a se auto-organizarem em escala nanomolecular sendo,
por definicdo, fluidos “supramoleculares”. Desta forma, agem como
direcionadores entrdpicos organizando sistemas nanoescalares de forma
espontanea e bem definida.” Para LIs imidazélicos, isso ocorre pela
formacdo de arranjos estendidos de ligacdes de hidrogénio.”> Contudo,
essa auto-organizagdo pode ser conseguida, de forma geral, utilizando
espécies anfifilicas com uma cadeia hidrofébica.®

A Figura 5 ilustra um tipico exemplo de arranjo 3D para LlIs
imidazolicos mostrando a rede cooperativa de cations e anions
conectados por ligagdes de hidrogénio. A direita, o arranjo é formado
por cadeias de anéis imidazolicos (empacotamento m-m) com anions
acomodados em cadeia. A esquerda, o arranjo é formado por colunas
compostas por anéis imidazélicos e anions alternados. Em ambos os
casos, espacos livres sdo formados gerando “nano regides” polares e
apolares (zonas hidrofilicas e hidrofébicas).>®

Muitos estudos tém sido feitos para elucidar o mecanismo pelo
qual os LIs estabilizam M-NPs.>* ** Dupont e col.*® demonstraram por
analises de espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS), a adsorcao
dos anions do LI em estudo na superficie de Pt-NPs (Figura 6 (a)). Em
contrapartida, analises de Raman Amplificado em Superficies (SERS),
demonstraram que a interacdo do LI 1-butil-3-metil-imidazolio com Au-
NPs se dava pelo cétion,”” como mostrado na Figura 6 (b). Os autores
sugerem que a estabilizacdo ocorre pela coordenacédo paralela do cation
imidazolico com a superficie das M-NPs somada a contribuicéo estérica
da cadeia ligada ao anel.
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Figura5. llustracdo de arranjos 3-D de Lls imidazdlicos,

demonstrando os canais livres, ou “nano regides”’, que a rede
cooperativa de ligagdes de hidrogénio geram [extraida da referéncia 54].
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Figura 6. llustracdo da estabilizacdo de M-NPs por Lls
imidazolicos: (a) interacdo dos &nions com a superficie de Pt-NPs
(Adaptada da referéncia 57) e (b) interacdo do cation com a superficie
de Au-NPs (Adaptada da referéncia 58).
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2.2 CATALISE POR M-NPs

Um catalisador acelera a reagdo quimica promovendo um
caminho alternativo dos reagentes até os produtos sem, contudo, ser
consumido durante a reagdo. M-NPs (suportadas ou ndo) vem se
destacando em catélise, pois além de possibilitarem que as reacfes se
processem em condi¢des mais brandas, sua eficiéncia se sobressai aos
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demais catalisadores devido a grande porcentagem de atomos na
superficie.> %%

Além disso, é possivel controlar tanto o tamanho da particula
como os ligantes na superficie, de forma quantitativa e modificavel.® A
minima dispersdo com relacdo a forma, tamanho, composicdo quimica e
geometria dessas M-NPs s&o precondi¢cOes para alcancar uma atividade
catalitica igual entre as particulas.>

Rampino e Nord,” em 1940, foram os pioneiros na aplicacéo de
M-NPs em catélise, sendo que uma das primeiras aplicacfes em escala
industrial foi na producéo de gasolina reformulada, em 1949.°" Pt-NPs,
com aproximadamente 1 nm e suportadas em alumina, foram lancados
na década de 60 como catalisadores industriais.*

Um sistema catalitico do tipo M-NPs envolve trés componentes
basicos: metal (M), estabilizante e solvente. O metal é o centro catalitico
com atividade e seletividade tendo o estabilizante como apoio. Este, por
sua vez, pode também afetar negativamente a atividade do catalisador
dificultando a aproximacéo centro catalitico-substrato. Ja o solvente é o
responsavel por dispersar ambos, metal e estabilizante sendo, contudo, o
estabilizante o responsavel pela solubilidade do metal. Ainda, é
responsavel por aproximar o reagente do metal e conduzir o produto
para a solucdo, longe do centro metalico. Portanto, a relacdo metal-
estabilizante-solvente é fundamental em catalise por M-NPs.%

Devido a participacdo da superficie na catalise, particulas
pequenas sdo mais interessantes por possuirem um nimero maior de
atomos na superficie, proporcionando uma maior atividade catalitica por
unidade de metal.> ® O grupo de Goodman e col.** foi o primeiro a
sugerir que a atividade catalitica elevada de M-NPs era devido aos
efeitos quanticos de tamanho, gerados pelo confinamento de elétrons em
um volume pequeno. Posteriormente, muitos outros autores provaram
gue, com algumas exce¢des, quanto menor o tamanho da particula,
maior seu desempenho catalitico.®® '

A influéncia da geometria, por sua vez, se deve ao fato de que,
dependendo dela a particula possui diferentes sitios na superficie, com
diferentes estruturas de coordenacéo e propriedades eletronicas. O grupo
de Ahmadi e col.®® foi pioneiro nesses estudos. Os autores obtiveram Pt-
NPs cubicas, tetraédricas e esféricas pela combinacdo de diferentes
estabilizantes e agentes redutores e as utilizaram na reacdo de
transferéncia de elétrons entre os ions hexacianoferrato (l1l) e ions
tiossulfato. Eles demonstraram que 0s parametros cinéticos estavam de
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acordo com a fracdo de atomos na superficie e que, para M-NPs de
diferentes formas, quanto maior a porcentagem de cantos e bordas a
particula possufa, maior era a atividade catalitica.*

Ndo s6 o tamanho e geometria, mas também o agente
estabilizante afeta a atividade catalitica consideravelmente. Muitos
exemplos na literatura mostram que estabilizagdo e atividade s&o fatores
gue muitas vezes ndo se correlacionam. Quanto maior a forca
coordenante do estabilizante com a particula, mais d&tomos na superficie
serdo ocupados por uma adsorcdo irreversivel do estabilizante, levando a
uma diminui¢do na atividade. Ou seja, M-NPs muito estaveis ndo sdo
necessariamente bons catalisadores.

Como exemplos, pode-se citar a atividade catalitica frente a
reacdo de hidrogenacdo do 1-deceno por Ir-NPs estabilizadas por: (i)
acido oleico/oleilamina, (ii) trioctilfosfina, (iii) brometo de tetra-n-
octilamonio e (iv) brometo de tetra-n-octilfosfénio. Observou-se que
com (i) e (ii), obteve-se Ir-NPs de alta qualidade, com pequena
distribuicdo de tamanho e forma, porém inativas como catalisadores. Ja
com os sais de amonio (iii) e fosfénio (iv), obteve-se M-NPs menos
estaveis, mas altamente ativas cataliticamente.”” Nosso grupo de
pesquisa, em um trabalho anterior, também observou que as Ag-NPs
estabilizadas com a polietilenoimina (PEI) derivatizada com 2-
cloroetanol e 1-bromobutano, apesar de apresentarem um tamanho bem
maior que as Ag-NPs estabilizadas pela PEI derivatizada com 2-
cloroetanol e 1-bromooctano, foram catalisadores muito melhores na
reagdo de reducio do NIP.** Ambos os exemplos ressaltam a
importancia de avaliar o sistema catalitico como um todo.

Nesse contexto, a utilizacdo de LIs como estabilizantes de M-
NPs cataliticas é interessante, pois os LIs se ligam menos fortemente a
superficie metalica, diminuindo a probabilidade de que ela se torne
desativada.”” Mesmo assim, formam uma camada protetora prevenindo
ndo s6 a agregacdo, mas também a oxidacdo da superficie metalica.”
Ainda, o tamanho do céation (que pode ser modificado alterando-se o
substituinte N-alquil) tem uma grande influéncia na estabilizacéo,
tamanho e solubilidade das M-NPs™* e pela simples metatese, E)ode-se
alterar as propriedades hidrofébicas e hidrofilicas das mesmas.*" Estas
modifica¢cdes na composicdo do LI, por sua vez, influenciam a catalise.
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23 APLICACAO DE M-NPs CATALITICAS NA
REDUCAO DO p-NITROFENOL (NIP)

Os nitrofendis estdo entre 0s compostos organicos mais poluentes
encontrados em é&gua residual industrial e agricola,”” por serem muito
utilizados na manufatura de pesticidas, corantes, fungicidas e
explosivos. O NIP, por exemplo, tem sido listado como o principal
poluente pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(EPA), devido a sua alta solubilidade e estabilidade em agua.

Sendo assim, ele permanece por bastante tempo na agua € na
superficie do solo sem ser degradado e acumula-se indefinidamente em
solos mais profundos.” Por outro lado, o p-aminofenol (AMP), que é o
produto principal da reagdo de reducdo do NIP, é um importante
intermediario para a manufatura de medicamentos como paracetamol,
acetanilida, fenacetina.”” "> Além disso, tém aplicaces em fotografia,
inibidores de corroséo, agentes lubrificantes, etc.

No ambito cientifico, a reducdo do NIP na presenca de NaBH,
como agente redutor, tém sido muito utilizada como modelo de reacéao
para avaliar a atividade catalitica, principalmente de Ag-NPs.**"®"¢ 0
NIP (na sua forma desprotonada) apresenta uma banda de absor¢do bem
definida e intensa em 400 nm que possibilita 0 acompanhamento do
progresso da reagdo pelo decaimento desta banda por UV-vis,” como
demonstrado na Figura 7.

A reacdo de reducdo do NIP ocorre na superficie da M-NP pela

transferéncia de elétrons do redutor para o NIP. Como demonstrado na
Figura 8, a M-NP reage com o BH, para formar o hidreto metalico.
Concomitantemente, o NIP adsorve-se na superficie metélica e a rea¢do
ocorre. Tanto a adsor¢do do reagente a superficie quanto a dessorcéo do
produto ocorrem rapidamente.”® &
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Figura 7. Cinética espectral demonstrando o progresso da reagéo
de reducdo do NIP (na forma desprotonada) em 400 nm e formacéo do
AMP em 300 nm. O ponto isoshéstico € visivel em 314 nm (adaptada da
referéncia 76).
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Figura 8. Modelo mecanisticos da reacdo de reducdo do NIP por
NaBH, catalisada por M-NPs.

2.4 REACOES DE HECK

A grande importancia das reagdes de Heck foi reconhecida em
2010, quando os pesquisadores Richard F. Heck, Ei-ichi Negishi e Akira
Suzuki receberam o prémio Nobel de Quimica.®" Desde sua descoberta,®
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11 esta classe de reacdes de acoplamento C-C vem difundindo-se
imensamente dentro da comunidade sintética.

A reacdo classica realizada por Heck envolveu o acoplamento
de iodetos de arila com olefinas usando dois sistemas: (i) PdCI,, NaOAc
e metanol e (ii) Pd(OAC),, tri-n-butilamina (NBus) e N-metilpirrolidona,
ou seja, um sal de Pd, uma base e um solvente, sob aquecimento.’

A eficiéncia do Pd como catalisador se deve ao fato de, quando
zerovalente, torna-se habil em ativar ligagfes C-X (X=haletos) através
de uma adicdo oxidativa, gerando um complexo organopaladio (I1) que
reage entdo com ligagdes insaturadas. Contudo, o principal responsavel
pela quimica rica do Pd é a fécil alternéncia redox entre as espécies
Pd(11)/Pd(0).2

Logo ap6s a descoberta das reagdes de Heck, fosfinas foram
introduzidas no sistema com o intuito de suportar o Pd zerovalente. Tais
reacOes com fosfinas sdo bem estabelecidas na literatura e, na maioria
dos casos, obtém-se bons resultados. Porém, além desses ligantes serem
caros e toxicos, ndo é possivel recupera-los, tornando sua utilizacdo em
larga-escala desvantajosa.® Por esse motivo, ha um grande interesse em
reacBes de Heck sem ligante® ou outros sistemas que possam substituir
as fosfinas.®®

Paralelamente, sendo a espécie ativa dessas reacdes o Pd
zerovalente, o uso de Pd-NPs também comecou a ser explorado. Em
muitas reagc”)es as Pd-NPs sdo formadas in situ pelo aquecimento do sal
de paladio® ou ciclopaladatos,® por exemplo, mas também, podem ser
pré-formadas® ® e inseridas no meio reacional.

Pd-NPs estabilizadas por LIs tem sido utilizadas em reacfes de
acoplamento C-C tais como reacdes de Heck e Suzuki.®® ® 8 Reetz e
col.® mostraram pela primeira vez que tanto Pd-NPs quanto Pd@Ni-
NPs estabilizadas por sais de aménio quaternario do tipo R;N*X sio
ativas como catalisadores nestas reagdes. Dentre as vantagens, sistemas
contendo LlIs apresentaram regioespecificidade, boa estabilidade e
atividade apds reciclagem e reutilizacdo sendo ativas inclusive apds
alguns meses de reutilizagéo, além da diminuicdo do tempo e
temperatura da reacéo.” ¥ Jefferi e col.” demonstraram que sais de
amonio quaternario em &gua aumentam a velocidade de reagGes tanto de
Heck quanto de Suzuki, tornando promissora a estabilizacdo das Pd-NPs
por Lls.
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2.4.1 A busca por uma quimica mais “verde” e as reagdes de
Heck intramoleculares

Devido a sua grande importancia, no século 20 a quimica
comegou a moldar uma sociedade tecnoldgica moderna, fornecendo-nos
energia, remédios, melhorando nossas plantacGes, novos alimentos e
materiais. Porém, infelizmente, embora a quimica seja uma ciéncia com
grande impacto positivo na nossa vida, a indUstria quimica e produtos
guimicos em geral tem uma imagem publica ruim atrelada a elas. Isto é
em parte devido a equivocos, mas também h& uma razdo valida para
isto: a industria quimica certamente e, principalmente até os anos 80, foi
uma perigosa poluente sendo responsavel por quantidades
estequiométricas de residuos, causando muita poluicdo do ar e da dgua.

Em busca de uma quimica mais “verde”, a pesquisa cientifica
vem de encontro aos interesses sociais e industriais no sentido de
encontrar caminhos que minimizem o impacto ambiental sem perda de
producdo. Principalmente nas areas de quimica sintética, buscam-se
rotas que demandem menos (ou sem uso de) solventes organicos,”
menos energia e a substituicdo de reagentes estequiométricos, por
exemplo. Reduzir o desperdicio também diminui a necessidade de
tratamento e eliminacdo de residuos. A catalise quimica, por meio de
estudos cinéticos, € uma aliada da ‘“quimica verde”, pois, além de
permitir a busca por sistemas mais brandos, menos dispendiosos e
econdmicos, faz uso de catalisadores cuja finalidade ndo é somente de
acelerar as reacGes, mas também de diminuir o nimero de etapas
necessarias para obter o produto desejado. Além disso, o estudo cinético
de reagBes possibilita encontrar catalisadores que fornecam boas
conversfGes por quantidade de catalisador utilizada (verificada pelo
parametro TON) e que sejam eficientes (parametro TOF).

A avaliacdo da atividade catalitica é frequentemente expressa
pelo Numero de Turnover (TON) e Frequéncia de Turnover (TOF). De
forma geral, 0 TON ¢ definido como o nimero de mol de produto obtido
por mol de catalisador, para uma determinada reacdo. TOF, também
denominado eficiéncia catalitica, corresponde ao TON por unidade de
tempo e quantifica a atividade especifica do centro catalitico para uma
dada reacdo por meio do nlmero de ciclos cataliticos que ocorrem nesse
centro por unidade de tempo.*

ReacBes de Heck representam uma ferramenta valiosa na
preparacdo de indmeros compostos. Porém, sdo geralmente realizadas
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em solventes organicos tais como DMF (dimetilformamida), DMSO
(dimetilsulfoxido) e CH5;CN.* Visando a minimizagdo do impacto
ambiental, menor custo e periculosidade operamonal a substltuu;ao
destes solventes por dgua tem sido um desafio."? Alguns artigos ja vém
mostrando que ndo sO essas reacBes podem ser realizadas em agua,
como também ela pode trazer resultados satisfatorios.** %

Na minimizacdo de residuos bem como facilidade nos estudos
cinéticos, reacOes intramoleculares também se tornam interessantes.
Essas reacdes foram praticamente inéditas até meados dos anos 80
guando a sintese de heterociclos via Heck intramolecular comegou a ser
devidamente explorada.

A primeira ciclizagdo via Heck intramolecular foi realizada por
Mori e col.”” em 1977. A reacdo do brometo de arila, catalisada por Pd
na presenca de trifenilfosfina e uma base, gerou o produto indol com
43% de rendimento. Ainda, segundo os autores, a primeira dupla ligacdo
formada seria exociclica, porém, a isomerizacdo completa ocorre no
meio reacional formando o composto endociclico mais estavel
(Esquema 1). A adicdo de sais de prata previne essa isomerizagao
permitindo a obtenc¢éo do composto exociclico em bons rendimentos.

Esquema 1. Mecanismo simplificado da primeira ciclizacdo via
Heck intramolecular (Adaptado da referéncia 98).
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A explosdo no uso dessas reacdes, contudo, ocorreu no inicio
dos anos 90 com a difusdo de sua aplicacdo em sintese total,
principalmente de farmacos como, por exemplo, o taxol.*
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Grande parte dos exemplos na sintese de heterociclos por meio
de Heck intramolecular envolve a preparacdo de indois devido a imensa
importancia desse grupo em compostos biologicamente ativos.’® Na
realidade, esta é uma reacdo muito versatil e que permite a obtencdo de
in0meros compostos ciclicos ndo s6 indolicos, mas também
carbazois,™ benzofuranos,’ entre outros.’®® Duas reacdes interessantes
sdo demonstradas no Esquema 2.

Esquema 2. Exemplos de reacbes de Heck intramolecular
catalisadas por Pd(0).

| / N YN
cat-Pd(0) S i Briy NH cat-Pd0) SN
LRSS Lo
©:N/\/ @ " N ‘ =
Hon H © N- o

A reacdo (i) para a formagéo do composto ind6lico, descrita por
Wu e col.,’® é muito interessante para ser utilizada como modelo de
reacdo catalitica para M-NPs, ndo sé por ser intramolecular, e assim
simplificar o entendimento da reacdo, mas também pelo fato de que o
substrato ndo é fluorescente mas o produto indol sim. Isto permite que o
curso da reagdo seja acompanhado por espectroscopia de fluorescéncia.
Outra reacdo interessante é a Heck intramolecular (ii) para formacéo do
composto imidazoquinolina,*® além de ser intramolecular, pode ser
facilmente acompanhada por UV-vis.

Em se tratando de estudos cinéticos de reacBes de Heck, cujo
progresso se da por meio de um ciclo catalitico que envolve varias
etapas e muitos intermediarios, encontrar uma reagao Cujo Processo
possa ser acompanhado facilmente é um desafio promissor. A utilizagéo
da espectrofotometria no UV-vis ¢ uma ferramenta valiosa para
acompanhar reagdes, mas esbarra muitas vezes em problemas como,
baixa absortividade molar do reagente e/ou produto, absorcéo na regido
do UV-vis sem interferéncia de outras espécies e principalmente, a
dificuldade de obter bandas do reagente e/ou produto bem definidas e
separadas uma da outra.
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2.4.2 Mecanismo das Reac¢des de Heck

A natureza homogénea e/ou coloidal das espécies ativas nas
reacdes de Heck catalisadas por M-NPs é complexa, como demonstra a
Figura 9. Observa-se que M-NPs podem agir: (i) como catalisadores
puramente heterogéneos, (ii) homogéneos, cujos atomos de Pd
zerovalente de superficie limpa (naked surface) podem lixiviar das Pd-
NPs ou (iii) homogéneos, onde na primeira etapa da reacdo denominada
adicdo oxidativa pode ocorrer na superficie da M-NP, seguida da
lixiviacdo das espécies [PA(Ar)X] as quais podem iniciar um ciclo
catalitico puramente homogéneo.'® De fato, alguns autores tém
demonstrado, por meio de diferentes técnicas, que 0 mecanismo
homogéneo ou heterogéneo pode ocorrer dependendo das condigdes
reacionais.

Figura 9. Possiveis caminhos mecanisticos para catalise em
reacdes C-C por Pd-NPs (adaptada da referéncia 106).
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Ciclo catalitico homogéneo por Ciclo catalitico homogéneo por
lixiviagdo de atomos de paladio de lixiviagdo de atomos de paladio apos
superficie limpa adigdo oxidativa do ArX

Lee e col.'® demonstraram uma boa estabilidade de seus
catalisadores quanto a lixiviagdo de atomos de Pd, utilizando
espectroscopia de absorcdo de raios-X (XAS), quando as reagdes
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procediam em baixas temperaturas e com solventes de polaridade
moderada. Evidéncias desse tipo corroboram com 0 mecanismo
puramente heterogéneo. Ainda, observaram que o processo de lixiviagdo
é fortemente influenciado pelo estabilizante ou suporte das M-NPs.

Dupont e col.,** por sua vez, demonstraram que as Pd-NPs
podem atuar como um reservatério de espécies atdbmicas de palédio.
Eles observaram que ap6s a reagdo de Heck ser realizada em um sistema
bifasico LIs-NPs/fase orgénica, as Pd-NPs apresentaram forma irregular,
indicando a lixiviacdo do paladio durante o processo catalitico. Além
disso, analises de ICP-AES da fase organica durante a reagdo
demonstraram que ocorreu a lixiviacdo do metal para a fase orgénica.
Esta proposta mecanistica também se aplica a sistemas heterogéneos,
onde o catalisador é fixado em um suporte sélido.*”’

Da mesma forma, estudos realizados por Zhao e co
utilizando catalisadores de paladio suportados em carbono e SiO,,
demonstram a lixiviacdo de atomos de Pd durante o ciclo catalitico.
Interessantemente, a analise do meio reacional apds o término da reacdo,
ndo acusou a presenca de Pd, indicando a redeposi¢do dos 4tomos e/ou
espécies moleculares de Pd. Segundo os autores, a redeposicdo depende
de fatores como a base ou mistura de diferentes bases utilizadas,
temperatura e em caso de sistemas heterogéneos, do suporte utilizado.
Propuseram também, que a lixiviagdo pode ocorrer quando o haleto de
arila reage com o paladio (adicdo oxidativa), formando o complexo
[PA(ANI]. Estas observagdes demonstram que a maioria dos
catalisadores a base de sal de Pd(ll) (Mizoroki-Heck) ou paladaciclos,
bem como Pd-NPs cataliticas pré-formadas, parecem agir por meio de
um mecanismo semelhante em um processo puramente homogéneo
gualquer que seja a fonte de Pd-NPs (coloidal ou suportada). Apesar dos
muitos estudos, a natureza precisa das espécies reativas no ciclo
catalitico ainda ndo é bem definida e, portanto, cada sistema parece ser
bem particular e necessita ser avaliado com cuidado. %™

O mecanismo em si é bastante complexo, pois envolve um ciclo
catalitico com vérias etapas e todos os componentes do sistema
influenciam fortemente a espécie catalitica. A natureza dos ligantes na
esfera de coordenacdo da espécie ativa, por exemplo, geralmente é
desconhecida, sendo apenas especulada na maioria das vezes.***

De forma geral, 0 mecanismo para as reacdes de Heck, tem em
uma primeira etapa, a adicdo oxidativa do haleto de arila ao Pd
zerovalente seguida da insercdo migratéria syn do [Pd(Ar)X] ao alceno.
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A eliminacdo do hidrogénio S, syn ao atomo de Pd (denominada f-
eliminagdo), leva ao produto de acoplamento C-C e, com o auxilio de
uma base, 0 Pd(0) é regenerado.’

Apb6s a formacdo da espécie ativa que é o Pd(0), também
chamada de pré-ativacdo, ocorre a adicdo oxidativa.'? Esta etapa
depende da natureza do grupo de saida e da forca de ligacdo Ar-X e M-
X (sendo X o haleto cuja ordem de reatividade é X= I>>0Tf >Br>>Cl).

3 para grupos de saida menos reativos, como o CI', a adicéo oxidativa é
considerada a etapa determinante da velocidade da reagdo.""! Ressalta-se
aqui que quando nanoparticulas pré-formadas sdo inseridas no meio
reacional, a etapa de pré-ativacdo ndo ocorre. Quando sal de Pd é usado,
por exemplo, ndo ha necessidade de um agente redutor adicional, pois o
préprio alceno (Esquema 3, (A)) ou a base (uma amina, Esquema 3, (B))
podem atuar nesta fungdo.™*! Sais de amdnio quaternario também podem
auxiliar na reducéo do paladio.***

Esquema 3. Reducdo do sal de Pd tendo uma (A) olefina ou (B)
amina como agente redutor (adaptado da referéncia 112).

(A) R
==/ ACQ R peD e o
PACAY: ¢ FUR L H " = MO R - Hpdoad
A0 OAc Pd—QAc H ) Pd-0Ac
@) .
H iy .
Pd(OAc); * Ry=N-C=Rg —= Ry N CRs = RN=C-Ry + HPdOAC
'R Ro

Apls a forma(;ao do complexo (1) demonstrado no Esquema 4,
a reacéo pode seguir por dois caminhos,'® dependendo da natureza de
X: se X é um haleto, o caminho neutro (A) é o preferido, os efeitos
estéricos sdo mais importantes e a nova ligacdo tende a ser formada no
carbono olefinico menos substituido; se X é um triflato, o caminho (B)
ou catiénico é preferido, uma vez que este ndo se liga tdo fortemente ao
paladio como os haletos. O caminho (B), por envolver um complexo
ibnico, aumenta a polarizagdo na ligacdo dupla e assim, fatores
eletrbnicos regem a reagdo, ou seja, 0 ) grupo aril serd inserido no
carbono com menor densidade eletrdnica.*
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Esquema 4. Possiveis caminhos mecanisticos apés adicdo oxidativa
em reagBes de Heck: (A) caminho neutro e (B) caminho catidnico
(adaptado da referéncia 101).

(A) - - :
X=Broul L = L
Pd — Pd’ —_— Pd
: / Ar X ATOX ( X
L. Ar
Pd
Ar X \X .
(B) LL L L L L
X=OTf A JPd _— /Pd\ —_— Pd
r Ar
7 Ar
onde Ar= anel aromatico, L=ligante (estabilizante, solvente,
etc), R= produto da reagiio e — ¢é a olefina.

Além dos mecanismos acima citados, Vries™ propds um
mecanismo que envolve um intermediario aniénico onde as espécies
[ArPdI]" e Pdl; foram detectadas por ESI-MS em reacdes envolvendo
iodeto de arila. Ele observou também, que na presenca de agua e do
anion acetato a espécie anidnica (H,O)PdOAc (a qual é um raro
exemplo de complexo de Pd(0) anidnico) pode sofrer adicdo oxidativa
formando a espécie ArPdl,". Esta proposta inclui a participacdo da agua
como se pode observar na Figura 10.

Meios reacionais com grande porcentagem de agua exercem
forte influéncia na velocidade e regiosseletividade de reacdes de Heck,
principalmente ciclizagbes intramoleculares, da mesma forma que
exercem em reacdes Diels-Alder e rearranjos de Claisen.''® Gajewski'*’
revelou a importancia da densidade de energia coesiva (ced) do
solvente, juntamente com a capacidade de formacdo de ligacdo de
hidrogénio cuja funcdo é estabilizar o estado de transicdo. Ced,
essencialmente, quantifica a solvofobicidade ressaltando a importancia
do efeito hidrofobico em racionalizar o efeito da 4gua nestas reagdes.
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Figura 10. Mecanismo proposto por de Vries para a reagdo de
Heck sem ligante (Extraido da referéncia 116).

Pd(OAc),

"
0
o
H,0Pd ] )—
Phi o
\\7 N A Phl, |
= V4
/f H,0, ‘OAc
PhPd_
2|
Pho \\
heoBu s N
% e
+ ELNHI g ‘ 2 [/ # “CO,Bu
| 1Pd —~ Pd_ Pd )
. /
EtsN /
" o S
BuOG /ﬂ Ph—Pd—I
)-Pd_ ‘
Ph—/ N =\
¥ CO,Bu

Amatore e Jutand também publicaram evidéncias para a
existéncia da versdo anidnica no ciclo catalitico de Heck e outras
reacOes de acoplamento catalisadas por paléddio onde complexos de
Pd(Il) pentacoordenados (anibnicos) sdo propostos como importantes
intermedidrios. Esta habilidade de &nions, haletos e acetato de coordenar
com Pd(0) e complexos de arilpaladio(ll) é crucial na formacao dessas
espécies anidnicas tri ou pentacoordenadas que por sua vez, governam o
processo catalitico.**®

Ap6s a adicdo oxidativa, ocorre a insercdo do alceno e em
seguida, a migragdo syn do Pd e do grupamento aril. Normalmente esta
etapa é a limitante onde fatores estéricos dominam a seletividade,
principalmente em reacdes de Heck intramolecular.® Devido aos efeitos
hidrofébicos direcionadores causadas pela agua, o produto endo é
favorecido, uma vez que o volume do seu estado de transicdo é menor
do que o do produto exo, como observado nas reacdes de Diels-Alder.*®

O ciclo catalitico termina com a eliminacdo do hidrogénio 8 e
regeneracdo do catalisador. Esta etapa ndo é tdo simples uma vez que
para que essa eliminagdo ocorra, Pd e hidrogénio B devem estar em
posi¢cdo syn e, em muitas rea¢fes, ndo had um hidrogénio S ou ele se
encontra em posicdo trans ao Pd.*** O Esquema 5 é um exemplo onde o
hidrogénio $ ndo se encontra em posi¢do syn ao Pd. Neste caso, pode
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ocorrer a eliminacdo de um hidrogénio 4°, como demonstrado no
Esquema 5 (A). Esta etapa, contudo, pode ser ainda mais complexa, uma
vez que ha a possibilidade de a eliminacdo do hidrogénio S’ ser
reversivel, ou seja, a espécie H-Pd-I pode readicionar-se a du(PIa ligacdo
e regenerarar 0 composto inicial ou formar um regioisdmero como
demonstrado no Esquema 5 (B). Ou seja, a isomerizacdo leva a readicao
syn da espécie H-Pd-X seguida da eliminagéo do hidrogénio g**.**

Esquema 5. Eliminacdo syn de hidrogénio £’ e f’’ na auséncia de
hidrogénio 4 syn em alcenos ciclicos (Adaptado da referéncia 112).
hidrogénio-7 frans

Hde AN H

[ArPd-X]  + ) (/}7' (/  — O [H-Pd-X] (A}

hidrogénio-g' syn

isomerizagéao

H Ar
6} - O + [H-Pd-X] (B}

hldrogemo -p" syn
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Objetivos
3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos a sintese de novos liquidos idnicos
piridinicos para estabilizacdo de nanocatalisadores metalicos (prata e
paladio) e a avaliagdo de uma reacdo de Heck intramolecular (a
ciclizacdo do N-(o-iodobenzoil)-3-metilindol) como modelo para
estudos in situ da atividade de catalisadores a base de paladio (molecular
ou particulado).

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1 Sintetizar novos liquidos i6nicos piridinicos por meio da
quaternizacdo do nitrogénio piridinico da 2-(aminometil)piridina
(MAPY) e metatese para os ions BF, e NTf,’;

2 Caracterizar os LIs por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
e carbono (RMN de 'H e RMN de *°C, respectivamente), anélise
elementar (CHN), espectrofotometria no infravermelho (1V), analise
termogravimétrica (TGA) ponto de fusdo e espectrometria de
massas com ionizacdo por electrospray (MS-ESI), sempre que
possivel;

3 Sintetizar Ag-NPs e Pd-NPs estabilizadas pelos Lls via reducdo
guimica dos sais AGNO; e Pd(OAc),, respectivamente;

4 Caracterizar as M-NPs por técnicas como microscopia eletrdnica de
transmissdo (TEM) e de alta resolucdo (HRTEM), difracdo de
elétrons, energia dispersiva de raio-X (EDS), UV-vis e
espalhamento de luz dindmico (DLS);

5 Investigar a atividade catalitica das Ag-NPs na reacdo de reducéo do
p-nitrofenol na presenca de NaBHy;

6 Investigar a atividade catalitica de trés diferentes sistemas a base de
paladio (Pd-NPs/LI-Me(l), Pd(OAc), e Pd(OAc),/LI-Me(l)) na
reacdo intramolecular de Heck do N-(o-iodobenzoil)-3-metilindol
(MIAC);

7 Investigar o mecanismo da reacdo intramolecular do MIAcC.
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4 PARTE EXPERIMENTAL
4.1 REAGENTES, EQUIPAMENTOS E TECNICAS

O presente trabalho foi realizado no Laboratério de Catalise
Biomimética (LaCBio), localizado no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Santa Catarina.

Os solventes e reagentes empregados has sinteses,
caracterizacbes e purificacdes foram adquiridos de fontes comerciais
(Aldrich, Merck, Fluka, Nuclear, Synth, JT Baker). A agua utilizada em
reacOes e demais experimentos foi deionizada pelo equipamento TKA
Smart2Pure e em seguida degaseificada sob vacuo em um banho
ultrassdnico (ambos os equipamentos presentes no LaCBio).

Os equipamentos utilizados nas sinteses organicas como
agitadores magnéticos, balanca, rotaevaporador e bombas de vacuo, bem
como pipetadores automaticos uni e multicanal, e vidrarias diversas,
aparelho de ponto de fusdo Microquimica MQAPF-30, estavam
disponiveis no laboratdrio.

Outros equipamentos utilizados foram: (i) espectrofotdmetro
UV-vis Varian Cary 50 Bio com carrinho automatico que permite a
leitura de 18 cubetas simultaneamente. Este equipamento, que esta
acoplado a um banho termostatizado, permitindo a realizacdo de
experimentos a temperatura controlada, foi essencial ndo s6 para
verificacdo da banda SPR das M-NPs e da sua estabilidade temporal,
mas principalmente para os estudos cinéticos da reagdo intramolecular
de Heck (cubetas de quartzo de 3,5 mL foram utilizadas); (ii) UV-vis
Spectramax Plus 384 da Molecular Devices utilizado para os estudos
cinéticos da reducdo do NIP catalisado pelas Ag-NPs estabilizadas por
diferentes LIs. Os experimentos foram realizados em microplacas com
96 pocos da marca Kasvi e (iii) Nanozeta-sizer Malvern Nano-ZS,
utilizado para anélises de DLS onde se utilizaram-se cubetas de material
descartavel da marca Kartell.

Para a caracterizacdo dos LIs foram utilizados equipamentos
disponiveis na Central de Andlises do Departamento de Quimica da
UFSC: (i) espectrofotdmetro de IV Perkin Elmer FT-IR 1600 onde as
amostras analisadas foram preparadas em pastilhas de KBr; (ii)
espectrometro de RMN Varian AS-400; (iii) analisador elementar Carlo
Erba CHNS-O 1100 (CE Instrument); (iv) analisador termogravimétrico
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Shimadzu- TGA-50 utilizando atmosfera de N, e vazdo de 50
mL/minuto e (v) espectrdmetro de massas com ionizacgdo por eletrospray
(ESI-MS) Shimadzu LC-2020

O equipamento de cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) Shimadzu LC-10D com coluna C18, disponivel no Laboratorio
de Polimeros e Surfactantes em Solugdo (POLISSOL), no departamento
de quimica da UFSC, foi utilizado para calibragdo do produto da reacéo
de Heck 1-metil-6H-isoindolo[2,1-a]indol-6-ona (indolona ou ind).

Para caracterizacdo dos sistemas nanométricos, utilizaram-se o0s
seguintes equipamentos disponiveis no Laboratério Central de
Microscopia Eletrénica (LCME), nas dependéncias da UFSC: (i)
microscopio eletronico de transmissdo JEM-1011 TEM, utilizado para
obtencdo das micrografias tanto para caracterizacdo das M-NPs quanto
para os estudo cinético da reacdo de Heck intramolecular do MIAc e (ii)
microscopio eletronico de transmissdo JEM-2100 TEM para andlises de
HRTEM, EDS e difracdo de elétrons das Pd-NPs. As amostras para as
analises do item (i) e (ii) foram preparadas em celas de cobre recobertas
com filme de carbono de 200 meshes, gotejando-se 8 vezes 4 plL da
solucdo contendo o material para caracterizacdo das M-NPs e em torno
de 60 vezes 4 pL para os estudos cinéticos uma vez que as Pd-NPs
encontram-se diluidas no meio reacional.
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4.2 SINTESE DOS Lls

4,21 Sintese da N-(2-metilpropionamido)piridina (MAPy-Prop)

A uma solucéo contendo a MAPy (1,56 g,

™ 14,4 mmol), trietilamina (Et;N) (1,60 g,
| H 15,8 mmol) e 25 mL CH,Cl, a 0 °C e sob
N” Nj{\ argonio, foi adicionado lentamente cloreto

de propionila (1,43 g, 158 mmol),
dissolvido em 25 mL de CH,Cl,. A reacdo
permaneceu sob argbnio, em banho de gelo e sob agitacdo por 30
minutos. O fim da reacdo foi acompanhado por cromatografia em
camada delgada (CCD) utilizando EtOAC/EtOH (acetato de etila/etanol)
na propor¢do 3:1 como eluente. Em seguida, o solvente foi removido
por destilacdo a pressdo reduzida e o material resultante foi extraido 3
vezes com EtOAc/agua. A fase organica foi seca com Na,SO, e apos a
remocao do solvente, o material foi purificado por cromatografia liquida
em coluna utilizando silica como fase fixa e EtOAc como fase mdvel.
Oleo amarelo. Rendimento: 60%. TGA: 225,8 °C (90,5%). RMN de
'H (400 MHz, CDCl,, ppm): & 8,43 (d, J = 4,7 Hz; 1H); 7,58 (t, J = 7,8
Hz, 1H); 7,19 (d, J = 7,8 Hz, 1H); 7,11 (NH e 1H); 4,46 (d, J = 5,1 Hz,
2H); 2,23 (g, J =7,8 Hz, 2H); 1,11 (t, J = 7,8; 3H). RMN de “*C (100
MHz CDCIl,): & 173,9 (C=0); 156,6 (C); 148,6 (CH); 136,6 (CH);
122,1 (CH); 121,8 (CH); 44,2 (CH,); 29,3 (CH,); 9,60 (CHs). IV (KBr,
Vinae CM™): 3286 (N-H); 3070(Cyo-H); 2980, 2940 (Cyps-H); 1652
(C=0); 1550, 1236, 759, 614 (N-H e C-N - amida); 1437 (Csp2-N) MS-
ESI (m/z): (+) Calc.: 164,09. Exp.: 165,1.

4.2.2  Sintese da N-( 2-metilacrilamido)piridina (MAcPy)

A uma solucdo contendo MAPy (1,56 g,
N 14,4 mmol), EtzN (1,60 g, 15,8 mmol) e

| H 25 mL CH,Cl, a 0 °C sob arg6nio, foi
N/ N\ﬂ/\ adicionado lentamente cloreto de acriloila
(1,43 g, 15,8 mmol) dissolvido em 25 mL

= de CH,Cl,. A reagdo permaneceu em

banho de gelo e sob agitacdo por 30

minutos. O fim da reacdo foi acompanhado por cromatografia em
camada delgada (CCD) utilizando EtOAC/EtOH (acetato de etila/etanol)
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na proporcdo 3:1 como eluente. Em seguida, o solvente foi removido
por destilacdo a pressdo reduzida e o material resultante foi extraido 3
vezes com EtOAc/agua. A fase organica foi seca com Na,SO,4 e ap6s a
remogdo do solvente, o material foi purificado por cromatografia liquida
em coluna utilizando silica como fase fixa e EtOAc como fase mdvel.
Soélido branco. Rendimento: ~ 95%. Pf: 63-64 °C TGA: 251 °C (84,6
%) e 413 °C (13%) RMN de 'H (400 MHz, DMSO-d6): & 8,71(Br,
NH); 8,50 (d, J= 4,7 Hz, 1H); 7,75 (t, J= 7,8 Hz, 1H); 7,27 (m, 2H);
6,34 (d/d, J=17,2-10,2 Hz, 1H); 6,14 (d, J=17,2 Hz, 1H); 5,63 (d,
J=10,2 Hz, 1H); 4,45(d, J=5,9 Hz, 2H). RMN de “C (100 MHz,
DMSO-d6): & 164,8 (C=0); 158,4 (C); 148,9 (CH); 136,7 (CH); 131,6
(CH) 125,5 (CHy); 122,1 (CH); 121,2 (CHY); 44,2 (CHy). 1V (KB, Vinax,
m™): 3293 (N-H); 3073(Cy-H); 3013, 2930 (Cys-H); 1656 (C=O-
amlda 1); 1555, 1236, 752, 606 (N-H e C-N — amida II); 1625, 1472,
1437, 1412 (CspZ' CspZ e CspZ'NspZ)- CHN !%! Calc.: C, 66,65; H, 6,21;
N, 17,27. Exp.: C, 65,73; H, 7,89; N, 16,76. OBS: O erro encontrado na
porcentagem de H na andlise elementar se deve, provavelmente a
presenca de H,O na amostra.

4.2.3 Sintese do iodeto de 1-metil-N-(2-
metilpropionamido)piridinio (LI-Me(l))

A uma solucdo contendo MAPy-Prop

=3 (0,94 g, 5,70 mmol) e 20 mL CHsCN e

| @ H sob argbnio, foram adicionados 5 vezes
;N \n/\ de excesso de CH;l (4,00 g, 28,5 mmol).
o | o) A solucdo foi mantida sob agitagdo a 60

°C por 5 h. Ao final, o solvente foi
removido por destilagdo a pressdo
reduzida e o solido resultante foi lavado diversas vezes com acetona.
Sélido _branco. Rendimento: ~ 74 % Pf: 122-125 °C. TGA: 271 °C
(99,8 %). RMN de 'H (400 MHz, DMSO-d6): & 9,00 (d, J=5,9 Hz,
1H); 8,69 (Br, NH); 8,55 (t, J=7,8 Hz, 1H); 8,01 (t, J=7,0 Hz,1H); 7,92
(d, J=8,2, 1H); 4,68 (d, J=5,5 Hz, 2H); 4,32 (s, 3H); 2,28 (q, J=7,8 Hz,
2H); 1,05 (t, J=7,4 Hz, 3H). RMN de **C (100 MHz, DMSO-d6): &
173,9 (C=0); 155,5 (C); 146,6 (CH); 145,3 (CH); 126,2 (CH); 125,8
(CH) 45,2 (CH3); 40,0 (CH,); 28,2 (CH,); 9,60 (CHs). 1V (KBI), (Vmax,

m™): 3228 (N-H); 3050, 3028 (Csyo-H); 2972 a 2743 (Cyye-H) 1666
(C 0); 1528, 780, 624 (N-H a C-N — amida); 1628, 1578, 1467 (Cgp.-
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Csp2 € Copa-Nsp2). CHN (%): Célc.: C, 39,23; H, 4,94; N, 9,15. Exp.: C,
39,92; H, 6,22; N, 8,98. MS-ESI (m/z): (+) Calc.: 179,1 (C"); 485,1
(C,"A); 1097,2 (C,'A3).  Exp.: 179,1 (C%); 4852 (C,°A); 1097,4
(C4'A3). OBS: O erro encontrado na porcentagem de H na analise
elementar se deve, provavelmente a presenca de H,O na amostra.

4.2.4  Sintese do iodeto de 1-metil-N-(2-metilacrilamido)piridinio
(MI-Me(D))

Segue a mesma metodologia utilizada

N na sintese do LI-Me(l) (item 4.2.3).
Q/H Condigdes: MAcPy (0,200 g, 1,20

g2 NT(\ mmol), CHsl (0,850 g, 6,00 mmol) e
| o 10 mL de CH3;CN. Sélido branco.
Rendimento: ~ 80%. Pf: 124-126 °C
TGA: 317 °C (73%); 584 °C (14%).
RMN 'H (400 MHz, DMSO-d6): &
9,03 (1H e NH); 8,56 (t, J=7,8 Hz,1H); 8,02 (t, J=7,3 Hz,1H); 7,91 (d,
J=7,8 Hz,1H); 6,38 (dd, J= 17,2-10,5 Hz,1H); 6,19 (d, J= 16,8 Hz,1H);
5,75 (d, J= 10,5 Hz,1H); 4,8 (d, J=5,5 Hz, 2H); 4,35 (s, 3H). RMN de
BC (100 MHz, DMSO-d6): & 165,7 (C=0); 155,2 (C); 147,0 (CH);
145,6 (CH); 130,8 (CH); 127,2 (CH,); 126,5 (CH); 126,1 (CH); 45,5
(CH3); 40,0 (CHy). IV (KB, Vi, cm™): 3206 (N-H); 3155(Cspo- Copa);
3050, 3023 (Cspo-H); 2979, 2932, 2743 (Csps-H); 1666 (C=0); 1526,
1240, 782, 617 (N-H a C-N — amida); 1630, 1464, 1407 (Cso- Cypz €
Csp2-Nsp2). CHN para (%): Calc.: C, 39,23; H, 4,94; N, 9,15. Exp: C,
39,92; H, 6,22; N, 8,98. MS-ESI (m/z2): (+) Calc.: 177,1 (C"); 481,1
(C,"A); 1089,1 (C,'A3);1393,1 (Cs'As). Exp.: 177,1 (C"); 481,2
(C,"A); 1089,4 (C47A3);1393,4 (Cs*A4). OBS: O erro encontrado na
porcentagem de H na analise elementar se deve, provavelmente a
presenga de H,O na amostra.

I
©
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4,25 Sintese do tetrafluoroborato de 1-metil-N-(2-
metilpropionamido)piridinio (LI1-Me(BF,))

Apos dissolver o LI-Me(l) (0,770

g, 2,51 mmol) no minimo de
(\/I\/H MeOH, adiciou-se a esta solucéo o
| @ N AgBF, (0,490 g, 2,51 mmol)

N \[(\ (tambeém dissolvido no minimo de

F\B F 0] MeOH). A reacdo permaneceu a

SH temperatura ambiente, sob argbnio

F e agitacdo por 24 h. Ao final, o

precipitado de Agl foi filtrado e

lavado com MeOH e o produto foi

obtido apds remocdo do MeOH por destilacdo a pressdo reduzida. O

teste com AgNO; demonstrou ndo haver mais iodeto presente atestando-

se a efetividade da metatese. Sélido branco. Rendimento: 97%. Pf: 73-

74 °C TGA: 377-421 °C (87%) RMN de 'H (400 MHz, DMSO-d6): &

8,96 (d, J=5,5 Hz, 1H); 8,70 (Br, NH); 8,53 (t, J=7,8 Hz,1H); 7,99 (t,

J=6,2 Hz,1H); 7,91 (d, J=7,8, 1H); 4,67 (d, J=5,1 Hz, 2H); 430 (s,

3H); 2,28 (q, J=7,4 Hz, 2H); 1,06 (t, J=7,4 Hz, 3H). RMN de “*C (100

MHz, DMSO-d6): 5 173,9 (C=0); 155,4 (C); 146,5 (CH); 145,1 (CH);

126,0 (CH); 125,6 (CH) 44,9 (CH,); 40 (CHy); 28,0 (CHy); 9,43 (CH,).

IV_(KBF, Vi, cm™): 3105-3076(Cyp-H); 2982, 2943 (Cypa-H) 1666

(C=0); 1516, 775 (N-H a C-N — amida); 1634, 1583, 1466 (Cspz Csp2 €

Csp2-Nspa); 1030 (B-F). MS-ESI (m/z): Calc.: (+)179,1 (C*) e (-) 352,1

e 353,1 (C*Ay) Exp.: (+) 179,1 (C) e (-) 353,1 € 353,1 (C*A,)

4.2.6 Sintese do tetrafluoroborato de 1-metil-N-(2-
metilacrilamido)piridinio (MI-Me(BF,))

Segue a mesma metodologia

QH utilizada na sintese do LI-Me(BF,)
(item 4.2.5). Condicdes: MI-Me(l)

. N N\n/\ (0,100 g, 0,328 mmol), AgBF,
Foi_F | o (0,0638 g, 0,328 mmol) e o
@? mpinimo  de MeOH. Sdlido
F branco. Rendimento: ~ 97%. Pf:
111-113 °C TGA: 415-463 °C
(78,8%), 505 °C (12,5%). RMN
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de 'H (400 MHz, DMSO-d6): 5 9,03 (Br, NH); 8,98 (d, J=5,9 Hz, 1H);
8,54 (t, J=7,8 Hz,1H); 8,01 (t, J=6,6 Hz,1H); 7,90 (d, J=7,8 Hz, 1H);
6,37 (dd, J= 17,2-10,2 Hz,1H); 6,19 (d, J= 17,2 Hz,1H); 5,75 (d, J=
10,2 Hz,1H); 4,78 (d, J=5,1 Hz, 2H); 4,32 (s, 3H). RMN de **C (100
MHz, DMSO-d6): & 166,0 (C=0); 155,6 (C); 147,3 (CH); 145,9 (CH);
131,0 (CH); 127,5 (CHs); 126,7 (CH);126,4 (CH) 45,6 (CH3), 40,0
(CH,). IV (KBr, Vinax, cm™): 3200 (N-H); 3049 (Cgpo-H); 2955 (Cepa-H)
1666 (C=0); 1515, 785 (N-H e C-N — amida); 1629, 1537, 1464 (Cqp-
Cspz e Cspz-Nspz); 1062 (B-F)

4.2.7 Sintese do bis(trifluorometanossulfonil)imidato de 1-metil-
N-(2-metilpropionamido)piridinio (LI1-Me(NTf,))

Adicionou-se a uma

X solucdo de LI-Me(l)
| H (0,260 g, 8,50 mmol) e
o O ﬁ/ Nm/\ 5 mL de agua

S. . 0 deionizada, LiNTf, de
FT7 8 NI (0,244 g, 8,50 mmol). A
F F reagdo permaneceu a
temperatura  ambiente
sob argbnio e agitacdo
por 24 h. O produto separou-se da fase aquosa que foi lavada com
EtOAc e seca com Na,SO, O produto foi obtido apds remocdo do
EtOAc por destilagho a pressdo reduzida. O teste com AgNO;
demonstrou ndo haver mais iodeto presente, atestando-se a efetividade
da metatese. Oleo amarelo claro. Rendimento: ~ 75% TGA: 462,7 °C
(78,8%), 504,9 °C (12,5%). RMN de *H (400 MHz, DMSO-d6): & 8,96
(d, J=5,9 Hz, 1H); 8,70 (Br, NH); 8,52 (t, J=7,8 Hz,1H); 7,98 (t, J=6,6
Hz,1H); 7,91 (d, J=8,2, 1H); 4,67 (d, J=5,5 Hz, 2H); 4,30 (s, 3H); 2,28
(9, J=7,8 Hz, 2H); 1,06 (t, J=7,8 Hz, 3H). RMN de *C (100 MHz,
DMSO-d6): & 174,2 (C=0); 155,6 (C); 146,8 (CH); 145,3 (CH); 126,3
(CH); 125,8 (CHy); 121,2 (C-F); 118 (C-F); 45,2 (CHz3); 40 (CHy); 28,2
(CHy); 9,62 (CHa)._IV_(KBF, Vinax, cm™): 3105, 3078 (Cypo-H); 2987,
2947, 2930 (Cgqps-H) 1668 (C=0); 1518, 792 (N-H a C-N — amida);
1636, 1537, 1468, (Cso- Cspz € Cepr-Ngp2); 1346, 1329, 1182, 1132 e
1053 (NTf,). MS-ESI (m/z): (+) Calc.: 179,1 (C*), 548 (C3A;/2), 638,1
(C,"A), 1238 (C,°AL). Exp.: 179,1 (C"),550,6 (C3A,/2), 638,2 (C,*A).
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4.2.8 Sintese do bis(trifluorometanossulfonil)imidato de 1-metil-
N-(2-metilacrilamido)piridinio (MI-Me(NTf,))

Segue a mesma

metodologia  utilizada
RS .
(A | B,
0o 0 e ») (item 4.2.7).
Fo S. _ N \p ?ondigﬁes: MI-Me(II))
NI 0,1000 g, 0,33 mmol),
P O\,fF LiNTf, (0,0947 g, 0,33
mmol) e 2 mL de agua
deionizada. Oleo
amarelo claro. Rendimento: ~ 80%. TGA: 415-463 °C (78,8%), 505
°C (12,5%). RMN de 'H (400 MHz, DMSO-d6): & 9,02 (Br, NH); 8,98
(d, J=5,9 Hz, 1H); 8,53 (t, J=7,8 Hz,1H); 8,00 (t, J=6,6 Hz,1H); 7,90
(d, J=7,8, 1H); 6,37 (dd, J= 17,2-10,2 Hz,1H); 6,19 (d, J= 17,2
Hz,1H); 5,75 (d, J= 10,2 Hz,1H); 4,78 (d, J=5,1 Hz, 2H); 4,32 (s, 3H).
RMN de **C (100 MHz, DMSO-d6): § 165,7 (C=0); 155,1 (C); 146,8
(CH); 145,4 (CH); 130,4 (CH); 127,0 (CH); 126,4 (CH); 125,9 (CH);
121,1 (C-F); 117,9 (C-F); 45,2 (CHj); 40,0 (CHy). 1V (KB, Vinax, CM™):
3106, 3080 (Cspo-H); 2982, 2937 (Csps-H) 1672 (C=0); 1540,795, 620
(N-H a C-N —amida Il); 1638, 1540, 1468 (Cspp- Cspz € Cspo-Nsp2); 1352,
1332, 1199, 1140 e 1058 (NTf,).

4.2.9 Brometo de 1-butil-N-(2-metilpropionamido)piridinio (LI-
But(Br))

MAPy-Prop (0,779 g, 4,75 mmol) e 1-
bromobutano (1,95 g, 14,2 mmol) foram
AN misturados na auséncia de solvente. A

| @ H reacdo permaneceu por 72 h, sob
N j(\ argdnio e agitacdo, a 100 °C. Ao final

Eér 0 da reacdo, observado por CCD, o
sobrenadante (excesso do reagente

alquilante) foi removido e o material

resultante foi purificado por
cromatografia liqguida em coluna
utilizando silica como fase fixa e a mistura EtOAc/EtOH como fase
movel. Oleo amarelo intenso. Rendimento: ~ 88%. TGA: 143 °C
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(9,82 %), 275,42 ( 86 %). RMN de 'H (400 MHz, DMSO-d6): & 9,06
(d, J=5,9 Hz, 1H); 8,81 (Br, NH); 8,55 (t, J=7,8 Hz, 1H); 8,04 (t, J=6,6
Hz, 1H); 7,97 (d, J=8,2 1H); 4,71 (d, J=5,5 Hz, 2H); 4,61 (t, J= 7,8 Hz,
2H); 2,26 (q, J=7,8 Hz, 2H); 1,86 (qy, J= 7,8 Hz, 2H ); 1,40 (s, J= 7,4
Hz, 2H ); 1,04 (t, J=7,8 Hz, 3H); 0,94 (t, J=7,4 Hz, 3H). RMN de *C
(100 MHz, DMSO-d6): & 174,4 (C=0); 157,3 (C); 146,3 (CH); 145,9
(CH); 127,1 (CH); 126,7 (CH); 57,3 (CH,); 40 (CH,); 32,6 (CH,); 28,6
(CH,); 19,4 (CH,); 13,9 (CHa); 10 (CH). IV (KB, Vi, cm™): 3227
(N-H); 3034 (Cqp2-H);2965, 2936, 2874 (Cyp3-H) 1666 (C=0); 1514, 783
(N-H a C-N — amida); 1626, 1531, 1454 (Cgpo- Cspz € Cep2-Nep2). MS-ESI
(m/z): Calc.: (+) 221,2 (CHe (-) 379,0, 381,0 (CA,). Exp.: (+) 221,2
(Che (-) 379,0, 381,0.

4.2.10 Brometo de 1-octil-N-(2-metilpropionamido)piridinio (LI-
Oct(Br))

MAPy-Prop (0,5090 g, 3,10 mmol) e 1-

[ bromooctano (1,7980 g, 9,31 mmol)
@\/H foram misturados na auséncia de

7 N\ﬂ/\ solvente. A reagdo permaneceu por 48 h,
Br o sob argbnio e agitagdo, a 100 °C. Ao
© final da reacdo, observado por CCD, o
sobrenadante (excesso do reagente
alquilante) foi removido e o material
resultante foi purificado por
cromatografia  liquida em coluna
utilizando silica como fase fixa e a
mistura EtOAC/EtOH como fase movel.
Oleo_amarelo-intenso. Rendimento: ~78%. TGA: 264 °C (89,5%).
RMN de 'H (400 MHz, DMSO-d6): & 9,02 (d, J=5,9 Hz, 1H); 8,75
(Br, NH); 8,53 (t, J=7,8 Hz; 1H); 8,02 (t, J=6,6 Hz, 1H); 7,96 (d, J=7,8
Hz, 1H); 4,70 (d, J=5,1 Hz, 2H); 4,58 (t, J=7,8 Hz, 2H); (f) 2,25 (q,
J=7.4 Hz, 2H); 1,87 (m, 2H); 1,26 (m, 10 H); 1,04 (t, J=7,4 Hz, 3H);
0,86 (m, 3H). RMN de **C (100 MHz, CDCls): § 175,5 (C=0); 155,9
(C); 145,2 (CH); 145,0 (CH), 129,5 (CH); 126,4 (CH); 58,7 (CH,); 39,8
(CHy); 31,6 (CHy); 31,4 (CH,); 29,0 (CHy); 26,3 (CHy); 22,5 (CH,); 14
(CH3); 9,6 (CHa). IV (KBF, Viay, cm™): 3227 (N-H); 3034 (Cgpo-H);
2926, 2856 (Cgps-H) 1668 (C=0); 1514, 777 (N-H a C-N — amida);
1628, 1522, 1456 (Cgpo- Csp2 € Csp2-Ngp2). MS-ESI (m/z): Calc.: (+)
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277,2 (C*) e () 435,1 € 437,1 (CA,). Exp.: (+) 277,2 (C*) e (-)435,1 e
437,1 (CA).

4.2.11 Sintese do tetrafluoroborato de 1-butil-N-(2-
metilpropionamido)piridinio (LI-But(BF,))

Segue a mesma metodologia utilizada
N na sintese do LI-Me(BF,) (item 4.2.5).
| H Condigdes: LI-But(Br) (0,77 g, 2,56
ﬁ/ NT(\ mmol), AgBF, (0,4983 g, 2,56 mmol) e
FTF 5 o minimo de MeOH para dissolver o
@I?»’ H\ LI-Me(l). Ao final, o precipitado de
F AgBr foi removido por filtragdo. O
teste com AgNO; demonstrou ndo
haver mais brometo presente atestando-
se a efetividade da metatese. O produto
foi obtido ap6s remocdo do MeOH por destilacdo & pressdo reduzida.
Oleo amarelo claro. Rendimento: ~ 81%. TGA: 374 °C (81%). RMN
de 'H (400 MHz, DMSO-d6): & 9,00 (d, J=6,2 Hz, 1H); 8,74 (Br, NH);
8,53 (t, J=7,8 Hz;1H); 8,02 (t, J=7,0 Hz, 1H); 7,95 (d, J=8,2 1H); 4,70
(d, J=5,5Hz, 2H); 4,59 (t, )= 7,8 Hz, 2H); 2,26 (q, J=7,4 Hz, 2H); 1,86
(q, J= 7,8 Hz, 2H ); 1,39 (s, J= 7,4 Hz, 2H); 1,04 (t, J=7,4 Hz, 3H);
0,93 (t, J=7,4 Hz, 3H). RMN de *C (100 MHz, DMSO-d6): & 173,9
(C=0); 155,0 (C); 145,4 (CH); 145,6 (CH), 127,0 (CH); 126,1 (CH);
56,7 (CH,); 40,0 (CH,); 31,9(CH,); 28,0 (CH,); 18,9 (CH,); 13,3 (CHy);
9,40 (CHa). IV (KB, Vs, cm™): 3247 (N-H); 3043(Cyyo-H); 2963,
2937, 2876 (Cspz-H); 1666 (C=0); 1515, 787 (N-H e C-N — amida);
1462, 1536 e 1630 (Cgpo- Cspz € Csp2-Ngp2); 1059 (B-F).
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4.2.12 Sintese do bis(trifluorometanossulfonil)imidato de 1-butil-
N-(2-metilpropionamido)piridinio (LI1-But(NTf,))

Segue a mesma
| = metodologia utilizada na
B sintese do LI-Me(NTf,)
. é) Q FN 7]/\ (item 4.2.7). Condicdes: LI-
N o BUt(BI’) (0,4125 g, 1,37
T8N S T mmol), LiNTf, (0,3946 g,
1,37 mmol) e 8 mL de 4gua
deionizada. O teste com
AgNO; demonstrou néo
haver mais brometo presente atestando-se a efetividade da metatese.
Oleo Amarelo claro. Rendimento: ~ 72% TGA: 392-435 °C (90,2%).
RMN de 'H (400 MHz, DMSO-d6): & 9,02 (d, J=6,2 Hz, 1H); 8,74
(Br, NH); 8,53 (t, J=7,8 Hz;1H); 8,02 (t, J=7,00 Hz, 1H); 7,96 (d,
J=7,8 1H); 4,70 (d, J=5,5 Hz, 2H); 4,59 (t, J= 7,8 Hz, 2H); 2,26 (q,
J=7,4 Hz, 2H); 1,86 (q;, J= 7,8 Hz, 2H ); 1,4 (s;, J= 7,4 Hz, 2H ); 1,04
(t, J=7.4 Hz, 3H); 0,94 (t, J=7,4 Hz, 3H). RMN de *C (100 MHz,
DMSO-d6): 6 174,4 (C=0); 155,6 (C); 146,2 (CH); 145,9 (CH), 127,6
(CH); 126,7 (CH); 121,5 (C-F); 57,3 (CHy); 40 (CHy); 32,5 (CH,); 28,6
(CHy); 19,4 (CHy); 13,8 (CH3); 9,9 (CHy). IV (KBr,_ym_m_cm'l): 3094,
3068 (Csp2-H); 2972, 2943, 2882 (Csps-H); 1675 (C=0); 1518, 789, 616
(N-H e C-N — amida); 1632, 1554, 1466 (Cspo- Csp2 € Cspr-Nip2); 1352,
1197, 1138 e 1058 (NTf,).

4.2.13 Sintese do tetrafluoroborato de 1-octil-N-(2-
metilpropionamido)piridinio (LI-Oct(BF,))

Segue a mesma metodologia utilizada
na sintese do LI-Me(BF,) (item 4.2.5).

=
o) H Condicdes: LI-Oct(Br) (0,5828 g, 1,64
£ N S mmol), AgBF, (0,3186 g, 1,64 mmol),
F\é,F O minimo de MeOH para dissolver o LI-
@'1_ Me(l). Ao final, o precipitado de AgBr

foi removido por filtracdo. O teste com
AgNO; demonstrou ndo haver mais
brometo presente atestando-se e a
efetividade da metatese.  Solido
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amarelo claro. Rendimento: ~ 83%. Ponto de fusdo: 72-74 °C TGA:
379 °C (91%). RMN de 'H (400 MHz, DMSO-d6): & 9,00 (d, J=6,2
Hz, 1H); 8,72 (Br, NH); 8,52 (t, J=7,8 Hz; 1H); 8,01 (t, J=6,6 Hz, 1H);
7,93 (d, J=8,2 Hz, 1H); 4,67 (d, J=5,5 Hz, 2H); 4,56 (t, J=7,8 Hz 2H);
2,23 (q, J=7,4 Hz, 2H); 1,85 (m, 2H); 1,24 (m, 10 H); 1,02 (t, J=7,4 Hz,
3H); (0) 0,84 (m, 3H). RMN de *C (100 MHz, CDCly): § 174,4
(C=0); 155,6 (C); 146,2 (CH); 145,9 (CH), 127,6 (CH); 126,7 (CH);
57,4 (CHy); 31,6 (CH,); 30,6 (CH,); 28,9 (CH,); 28,6 (CH,); 26,0
(CH,); 22,5 (CH,); 14,4 (CHj3); 10 (CHg). 1V (KBr, gwcm'l): 3053,
3039 (Cgpo-H); 2957, 2933, 2857 (Cgps-H); 1666 (C=0); 793, 626 (N-H a
C-N —amida); 1630, 1524, 1458, (Cspz- Cspz € Csp2-Nsp2); 1063 (B-F).

4.2.14 Sintese do bis(trifluorometanossulfonil)imidato de 1-octil-N-
(2-metilpropionamido)piridinio (L1-Oct(NTT,))

Segue a mesma

x metodologia utilizada
QH na sintese do LI-
o NT/\ Me(NTH,) (item 4.2.7).

o o Condicoes: LI-Oct(Br)
=T 8 NI (0,3320 g, 0,93 mmol),

F F LiNTf, (0,2676 g, 0,93
mmol) e 6 mL de 4gua
deionizada. O teste com
AgNO; demonstrou
nao haver mais brometo
presente atestando-se e
a efetividade da
metatese. Oleo amarelo claro. Rendimento: ~ 95% TGA: 425 °C
(86%); 693 (11,7 %). RMN de 'H (400 MHz, DMSO-d6): & 9,02 (d,
J=5,5 Hz, 1H); 8,73 (Br, NH); 8,53 (t, J=7,8 Hz; 1H); 8,02 (t, J=6,6
Hz, 1H); 7,9 (d, J=7,8 Hz, 1H); 4,70 (d, J=5,1 Hz, 2H); 4,58 (t, J=7,8
Hz, 2H); 2,25 (q, J=7,4 Hz, 2H); 1,87 (m, 2H); 1,26 (m, 10 H); 1,04 (t,
J=7,4 Hz, 3H); 0,86 (m, 3H). RMN de "*C (100 MHz, CDCls): § 174,2
(C=0); 155,4 (C); 146,1 (CH); 145,7 (CH), 127,5 (CH); 126,5 (CH);
121 (C-F); 118,2 (C-F); 57,3 (CHy); 39,3 (CH,); 31,4 (CHy); 30,4
(CH,); 28,7 (CH,); 28,4 (CH,); 25,9 (CH,); 22,3 (CH,); 14,1 (CH5 ); 9,7
(CH3). IV (KBr,_yw_cm‘l): 3092, 3068 (Cspo-H); 2953, 2933, 2862
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(Cqs-H) 1675 (C=0); 1515, 789, 618 (N-H e C-N — amida); 1632, 1529,
1466 (Capz- Cpo € Cep-Nepo); 1352, 1197, 1138, 1058 (NTFy).

4.3 SINTESE DAS M-NPs
4.3.1  Sintese das Ag-NPs

Os experimentos foram realizados em tubos plasticos (tipo
eppendorf) de 2,5 mL utilizando agua deionizada e degaseificada como
solvente. O procedimento padrdo envolveu a mistura de solvente, sal de
prata (AgNOs) e estabilizante (LI) e, apds agitacdo manual, o sistema
permaneceu em repouso por 10 minutos. Em seguida, adicionou-se o
agente redutor (NaBH,) e imediatamente observou-se a coloracéo
amarela tipica de Ag-NPs aproximadamente esféricas. Apds uma hora,
ndo se observou mais modificacdo na banda SPR e considerou-se,
portanto, a rea¢do de formacgéo das Ag-NPs completa.

Para encontrar as condi¢des reacionais ideais, primeiramente, a
concentracdo do LI foi variada, mantendo-se a razdo [BH,])/[Ag]=3.
[BH,] e [Ag] correspondem a concentracdo do redutor (NaBH,) e sal de
prata (AgNOs) respectivamente. Todos os dados experimentais como
concentracBes estoques (e) e final (f), volumes pipetados de reagentes e
solvente encontram-se no APENDICE-A (Tabela Al).

Verificada a estabilidade associada a concentracdo de LI,
variou-se a razdo [BH,)/[Ag]:

(M Para os LIs LI-Me(l); LI-Me(BF,); LI-Me(NTf,); LI-
Oct(NTf,); LI-But(BF4) e LI-But(NTf,), a concentracdo de LI utilizada
para variagdo da [BH,)/[Ag] foi 0,0015 mM (exp. 7 da Tabela Al). Os
dados experimentais encontram-se no APENDICE A (Tabela A2).

(i) Para os LlIs LI-Oct(Br) e LI-Oct(BF,), a concentracdo
de LI utilizada para variagdo da [BH,] foi 0,0019 mM (exp. 6 do AP-
A01). Os dados experimentais encontram-se no APENDICE A (Tabela
A3).

4.3.2  Sintese das Pd-NPs

Sendo o LI-Me(l) o agente estabilizante e redutor, apenas a sua
concentracdo foi variada. A [Pd] corresponde ao sal de paladio utilizado
(Pd(OAC),) e os dados experimentais encontram-se no APENDICE B
(Tabela A4). Os experimentos foram realizados em tubos plésticos de
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2,5 mL utilizando agua deionizada e degaseificada como solvente. O sal
de paladio foi dissolvido em acetonitrila de grau espectroscopico de
modo que a proporcao entre agua e solvente organico (H,O : CH;CN)
foi de 16:1. Mesmo quando a escala de reacéo foi aumentada, tomou-se
0 devido cuidado para que essa propor¢do entre os solventes fosse
respeitada. Apés a adicdo da agua, adicionou-se o LI-Me(l) e em
seguida o sal de paladio. O meio reacional tornou-se marrom
imediatamente. Os demais LIs ndo agiram como redutores e, a
preparacdo das Pd-NPs com adicio de NaBH, (diferentes
concentragdes) como agente redutor levou a formacao de Pd-NPs pouco
estaveis que precipitaram em menos de 24 h.

44  CATALISE
4.4.1 Reducédo do p-nitrofenol (NIP) catalisada por Ag-NPs/LI

As reacbes foram realizadas em 4&gua deionizada e
degaseificada a 25 °C em microplacas com capacidade para 300 uL. O
progresso da reacdo foi acompanhado por espectroscopia no UV-vis em
400 nm.

A absortividade molar (€) do p-nitrofenolato foi determinada
por meio de uma curva de calibracdo realizada na presenga do NaBHy, a
25 °C e os experimentos foram realizados em triplicata. Os dados
referentes & calibracdo encontram-se no APENDICE C: Tabela A5
(dados experimentais) e Figura Al (curva de calibracao).

Em seguida, mantendo-se a concentracdo de NIP e NaBH,
constantes, variou-se a concentracdo de Ag-NPs (calculada com base na
concentracdo do sal) para todos os sistemas Ag-NPs/LI. Apés a adicdo
do solvente, catalisador e NIP, respectivamente, 0 meio reacional foi
agitado na propria placa e entdo, a reacdo foi iniciada com adicdo do
redutor (BH,). Todos os experimentos foram realizados no minimo em
quintuplicata. Os dados experimentais encontram-se no APENDICE C
(Tabela AB).

O substrado da reacdo de Heck (MIAc) bem como o produto
(Indolona) em larga escala foram preparados em nosso laboratério pelas
poés-doutorandas Lidiane Meier e Tula Beck Bisol. A sintese dos
compostos é descrita nos trabalhos de dissertacdo de mestrado dos
alunos Brunno Lange Albuquerque®** e Deonildo Faggion Junior'?.
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4.4.2 Reacdo de Heck intramolecular catalisada por Pd

O detalnamento experimental (concentragdo de reagentes
estoque (e), final (f) e volumes pipetados de reagentes e solventes)
referente aos experimentos cinéticos da reacdo de Heck encontra-se em
tabelas no APENDICE D, juntamente com a curva de calibragio da
indolona, cuja linearidade na faixa de concentracdo desejada foi
comprovada por um curva realizada no cromatografo liquido de alta
eficiéncia (HPLC)

As reacOes foram realizadas em A&gua deionizada e
degaseificada na presenca de uma pequena porcentagem (10%) de um
solvente organico de grau espectroscépico. O solvente organico
utilizado na maioria dos experimentos foi CH3CN, porém, sua
porcentagem em volume foi variada, bem como outros solventes
(DMSO, DMA) foram avaliados frente a esta reacdo. As reacdes foram
conduzidas a 80 °C em cubetas de quartzo com capacidade para 3,5 mL
e 0 progresso da reacdo foi acompanhado via cinética espectral em um
espectrofotdbmetro UV-vis com capacidade para 18 cubetas.

A absortividade molar (¢) da indolona em 364 nm foi
determinada por meio de uma curva de calibragdo realizada em
H,O:CH;CN 9:1, a 80 °C. Os experimentos foram realizados em
triplicata e os dados experimentais para obtencdo da curva de calibracdo
encontram-se na Tabela A7 e a curva de calibracdo na Figura A2 (a
esquerda). A curva obtida por HPLC foi obtida injetando-se no
equipamento 5 solucdes de Indolona em CH3;CN de concentragfes
diferentes. A fase liquida utilizada foi CH3CN. A curva obtida encontra-
se no Figura A2 (a direita).

Trés sistemas foram avaliados como catalisador: (i) Pd-NPs/LI-
Me(l) (nanoparticulas de paladio estabilizadas pelo LI-Me(l) pré-
formadas cuja preparacdo esta detalnada no item 4.3.2); (ii)
Pd(OAC),/LI-Me(l) (sal de paladio utilizado como fonte de Pd com
adicdo ao meio reacional de LI-Me(l) (in situ) e (iii) Pd(OAc), (sal de
paladio utilizado como fonte de Pd). A natureza da base e do solvente,
bem como sua concentracdo e a concentracdo do catalisador também
foram verificados experimentalmente. Foram realizados testes com
adicdo de um forte complexante com paladio (EDTA) e o
envenenamento dos sistemas com Hg(0). Todos os experimentos foram
realizados no minimo em quintuplicata e os experimentos para cada
sistema estdo detalhados abaixo.
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4.4.2.1 Reacdo de Heck utilizando o sistema Pd-NPs/L1-Me(l)

Primeiramente, a concentracdo da base e sua natureza, organica
(EtsN) ou inorgénica (K,CO3), foram variadas usando a mistura
H,0:CH5CN de 9:1. A concentracdo foi variada de 0 a 0,2 mmol L™
(Tabela A8).

Escolhida a melhor resposta em termos dos parametros
cataliticos TON e TOF (experimento 5 com Et3N do Tabela A8), variou-
se a concentracao do catalisador de 1 a 20 mol% (Tabela A9).

Em seguida, verificou-se a influéncia do solvente variando-se a
porcentagem de CH3;CN (10 a 80%) com relacdo a H,O e os dados
experimentais encontram-se na Tabela A10. Os solventes DMSO e
DMA também foram testados na propor¢do H,O:SOLVENTE 9:1
(experimento 1 da Tabela A10).

4.4.2.2 Reacdo de Heck utilizando o sistema Pd(OAc),/LI-Me(l)

A concentracdo de LI adicionada ao meio reacional foi a mesma
presente na preparacdo das Pd-NPs/LI-Me(l). A concentragdo de ambas
as bases (Et;N e K,CO3) foi variada de 0 a 0,2 mmol L™ (Tabela A11)
utilizando a proporcéo H,O:CH,CN 9:1.

Escolhida a melhor resposta em termos dos pardmetros
cataliticos TON e TOF (experimento 3 com EtsN da Tabela All),
variou-se a concentragdo do catalisador de 1 a 20 mol% (Tabela A12).

Para verificar sua influéncia na reacdo, a concentracdo dos LlIs
LI-Me(l) (Tabela Al13) e LI-Me(BF,), LI-But(Br) e LI-Oct(Br) foi
variada de 1x10™ a 1x10® mmol L™ (Tabela A14).

4.4.2.3 Reacdo de Heck utilizando o sistema Pd(OAc),

Da mesma forma que para os demais sistemas, primeiramente a
concentra(f‘éo de ambas as bases (EtzN e K,COs3) foi variada de 0 a 0,2
mmol L™ (Tabela A15). Escolhida a concentragdo de 0,1 mM
(experimento 3 do Tabela A15), variou-se a quantidade do catalisador
de 1 a 20 mol% (Tabela A16). Os experimentos acima citados foram
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realizados com a mistura de solvente H,O:CH3;CN 9:1. Por fim, a
propor¢do de CH3CN também foi verificada de 10 a 99% (Tabela A17).

443 Experimentos para acompanhamento das rea¢es por TEM,
testes de envenenamento com Hg(0) e testes com adicdo de EDTA

Os dados experimentais referentes & microscopia de meio
reacional e testes de envenenamento encontram-se no APENDICE E.

Foram retiradas aliquotas para TEM (60 x 4 uL) para todos os
sistemas em diferentes tempos da reacdo: diluicdo do catalisador no
meio reacional (antes de iniciar o aquecimento), apés 30 minutos de
aquecimento do meio reacional (antes de iniciar a reagdo) na auséncia
do MIAc, 1,5 h e 20 h de reago (final) para o sistema Pd-NPs/LI-Me(l);
1 h e 20 h de reacgdo (final) para o sistema Pd(OAc),/LI-Me(l) e 0,5 h e
20 h de reagdo (final) para o sistema Pd(OACc),. Os dados experimentais
referentes a estes experimentos encontram-se no Tabela A18.

Os testes de envenenamento com mercurio e adigdo de EDTA
foram realizados nas mesmas condi¢cdes experimentais para analise de
TEM do meio reacional e os dados experimentais encontram-se na
Tabela A19. A adicdo de 6 puL de Hg(0) sedeua 1,5h, 1 heaos 0,5 h de
reacdo para os sistemas Pd-NPs/LI-Me(l), Pd(OAc)./LI-Me(l) e
Pd(OAc),, respectivamente. Para os testes com EDTA foram
adicionados antes de iniciar a reagéo, 0,5; 1 e 10 equivalentes (eq.) com
relacio a quantidade de Pd para os sistemas Pd-NPs/LI-Me(l) e
Pd(OAC), e 10 eq. para o sistema Pd(OAc),/LI-Me(l). Também, foram
adicionados 10 eq. apés 0,5 h de reacdo ao sistema Pd(OAc), e ap6s 10
min e 1 h para o sistema Pd(OACc),/LI-Me(l).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O desenvolvimento deste trabalho envolveu a sintese dos Lls e sua
aplicacdo na estabilizacdo de Ag-NPs e Pd-NPs para aplicacdo em catalise.
O Esquema 6 mostra as etapas principais deste trabalho que serdo descritas

detalhadamente em seguida.

Esquema 6.

R, = CH,CH; ou CH,CCH

R, = CH;, CHy(CH,),CH; ou

Etapas experimentais desenvolvidas nesta tese.

| =
2 _NH
N 2
ﬂ o Protecdio da amina primaria
=
LAN_R
P
N

Sintese dos LIs

=
CH,(CIH,)(CH, Ny
LiRy o]
X;=TouBr
. L o Metitese
S
Lol K s,
X2 = BF,;’ Nsz ézR‘z |0
o Sintese das M-NPs
Ag-NPs Pd-NPs/LI-Me(I)
Catalise Catilise
(reduc¢do do @ ° e \H/ (reaciio de Heck)
NIP)
| @ s &
® =
Z NaBH, ou Pd(OAc),
NO. NH
: . ou Pd(OAc),/LI-Me(l)
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5.1 SINTESE DAS MOLECULAS ESTABILIZANTES

A primeira etapa do trabalho envolveu a sintese dos agentes
estabilizantes das M-NPs. Dentre as muitas possibilidades, LIs baseados no
cation piridinio foram escolhidos, ndo so6 pela sua facil quaternizagéo, como
também por ter sido ainda pouco explorado para este fim. A molécula de
partida utilizada foi a MAPY, pois ela permite a quaternizacdo do nitrogénio
piridinico e também a funcionalizagdo da amina primaria.

5.1.1 Protecdo da amina primaria

Devido a amina primaria ser mais reativa que o nitrogénio
piridinico, inicialmente foi feita a protecdo dessa amina. Amidas foram
obtidas reagindo-se a MAPy com cloreto de propionila para obtencdo da
MAPy-Prop (Esquema 7-1), e também com cloreto de acriloila para
obtencdo da MACPy (Esquema 7-2). Ambos os compostos foram
purificados por coluna cromatografica em silica (EtOAc). MAPy-Prop foi
obtida como um éleo amarelo em 60 % de rendimento e MACPy como um
solido branco em 95 % de rendimento. Essa diferenca de rendimento
ocorreu, ndo s6 pela maior reatividade do cloreto de acriloila, mas também
porque nesta reacdo, a MAPy havia sido purificada por destilagdo antes de
reagir. Este procedimento de purificagdo ndo foi mais realizado por ser
bastante dificil necessitando de bomba de alto vacuo e temperaturas
bastante elevadas. MACcPy foi obtida para que o LlIs tivessem uma unidade
polimerizavel e a partir deles, fosse possivel a preparacdo de polimeros
ibnicos. Nao foi dado prosseguimento a polimerizacdo nesta tese por falta
de tempo.

Esquema 7. Esquema reacional da sintese dos compostos MAPy-Prop

(1) e MAcPy (2).
(1] [ 2]

0 )
S = ~
CL/NH o @\/NHZ o QNH
N N =
T TEA, CHyCla N TEA, CHyClo s

) )
60 % e e 95 %
MAPy-Prop MAPy MAcPy
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5.1.2 Sintese dos LlIs

Os LlIs foram preparados pela quaternizagdo do nitrogénio
piridinico com os grupos metil, butil e octil a fim de verificar,
posteriormente, a influéncia do tamanho da cadeia na estabilizacdo das M-
NPs, principalmente com relacdo a efeitos estéricos. Esses LIs passaram
pelo processo de metatese para que a influéncia do anion também pudesse
ser avaliada. Sendo assim, além dos anions haletos provenientes das
respectivas quaternizagbes, BF, e NTf,” foram inseridos permitindo a
obtencdo de novos Lls. Todos os LlIs sintetizados sdo compostos inéditos.

5.1.2.1 Metilacdo e metatese

Apo6s a obtencdo dos compostos MAPy-Prop e MACPy, o0s
primeiros Lls foram preparados pela metilagdo do nitrogénio piridinico
utilizando CH3l em CH3;CN (Esquema 8). Sendo assim, os LIs LI-Me(l)
(iodeto de N-metil-2-(metilpropionamido)piridinio) (Esquema 8-1) e MI-
Me(l) (iodeto de N-metil-2-(acrilamidometil)piridinio) (Esquema 8-2)
foram obtidos como sélidos brancos em 74 e 80% de rendimento,
respectivamente.

Esquema 8. Esquema reacional da sintese do LI-Me(l) (1) e MI-Me(l)

(2).

@/H < - @\,H
CHal

& N\ﬂ/\ 3 I/ H Ry CHal Crg/ NTK

e CHaCN N CHaCN ©
| 3 3 o
| % ° e E)r eoe 80 ‘VO
74 % (
LI-Me(I) R1= CHzCH3 ou CHaCHy MI-Me(T)

Em seguida, os Lls obtidos passaram por processo de metatese
realizado a temperatura ambiente, sob agitacdo e argdnio, com duracdo de
em torno de 24 h.

A primeira metatese envolveu o anion BF, e foi realizada em
MeOH utilizando o sal AgBF,. Os produtos LI-Me(BF,) (tetrafluoroborato
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de N-metil-(2-metilpropionamido)piridinio) (Esquema 9-1B) e MI-Me(BFy)
(tetrafluoroborato de N-metil-(2-acrilamidometil)piridinio) (Esquema 9-2B)
foram obtidos em 97% de rendimento. Sais de prata sdo adequados quando
0 anion é um haleto, pois a precipitacdo do haleto de prata age como forga
motriz para a metatese que geralmente ocorre em bons rendimentos.**®

A outra metatese envolveu o anion NTf, e foi realizada em H,0
utilizando o LiNTf,. Uma vez que o produto ndo é solGvel ou muito pouco
solivel neste solvente, separou-se do meio reacional sendo obtido
facilmente por extracdo liquido-liquido. Este processo permitiu a obtencédo
dos produtos LI-Me(NTf,) (bis(trifluorometanossulfonil)imidato de N-
metil-(2-metilpropionamido)piridinio) (Esquema 9-1A) e MI-Me(NTf)
(bis(trifluorometanossulfonil)imidato de N-metil-(2-
acrilamidometil)piridinio) (Esquema 9-2A), em 75 e 80% de rendimento,
respectivamente.

Ao final das reacOes, a metatese completa foi confirmada pelo teste
com AgNOs, cuja auséncia do precipitado Agl confirmou a auséncia de
anions iodeto. Este teste pode ser realizado sempre que o anion de partida é
um haleto.

Esquema 9. Esquema reacional da metatese do LI-Me(l) (1) para
obtencdo do LI-Me(NTf,) em (A) e LI-Me(BF,) em (B) e metatese do M-
Me(l) (2) para obtencdo do MI-Me(NTf,) em (A) e MI-Me(BF4) em (B).

= =
| H | H
9 9 e(ﬁ:[v“ I
3 ASYTTTT A A L iS5V T
FTONSTF 75% Liy Wt FTONG Tr 80 %
F F v\r,;) W E F
LI-Me-(NTf,) "0 \ Q} Hoa H20 MI-Me-(NTf,)
oN T
= poBt Pl o Agsr (\\ H
S @\/n\ . ‘@H/ %O!j‘ @ ‘ /\VN\“/\
fFe ) Of B Ry= CHzCHs ou CH.OH: - B3 N I
E 97 % E 97 %
LI-Me-(BF,) MI-Me-(BF )
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5.1.2.2 Butilacao, octilacao e metatese

Lls com cadeias maiores ligadas ao nitrogénio piridinico na
molécula MAPy-Prop também foram preparados. A insercdo dos grupos
butil e octil foi realizada reagindo-se a MAPy-Prop com 1-bromobutano e
1-bromooctano, respectivamente. Ambas as reagdes foram realizadas sem
solvente, sob agitacdo e aquecimento a 100 °C por aproximadamente 72 h
para o primeiro e 48 h para o segundo. Os LIs LI-But(Br) (brometo de N-
butil-2-(metilpropionamido)piridinio) (Esquema 10-1) e LI-Oct(Br)
(brometo de N-octil-2-(metilpropionamido)piridinio) (Esquema 10-2) foram
obtidos como O6leo amarelo-intenso em 88 e 78% de rendimento,
respectivamente.

Esquema 10. Esquema reacional da butilacdo (1) e octilacdo (2) da
MAPYy-Prop.

B N o
(ol H CHa(CH,)sBr O\,H CHiCHer (o] W
b N T o N i

100°C 100°C
Br o} o Br o
88% 8 v

LI-But(Br) LI-Oct(B

Estes LIs também passaram pelo processo de metatese: reagindo-os
com Li(NTf,) em H,O obtiveram-se o0s compostos LI-But(NTf,)

(bis(trifluorometanossulfonil)imidato de N-butil-2-
(metilpropionamido)piridinio) e LI-Oct(NTf,)
(bis(trifluorometanossulfonil)imidato de N-octil-2-

(metilpropionamido)piridinio) (Esquema 11-A) e reagindo-os com AgBF,
em MeOH, obtiveram-se os compostos LI-But(BF,) (tetrafluoroborato de
N-butil-2-(metilpropionamido)piridinio) e LI-Oct(BF,) (tetrafluoroborato
de N-octil-2-(metilpropionamido)piridinio) (Esquema 11-B). Os Lls
butilados foram obtidos como 6leos amarelo-claro em 81% (LI-But(BF,) e
72% (L1-But(NTf,) de rendimento e os LlIs octilados foram obtidos como
solido amarelo-claro em 83% de rendimento (LI-Oct(BF,)), e como 6leo
amarelo-claro em 95% de rendimento (LI-Oct(NTf,)). Os testes com
AgNOj; confirmaram o sucesso da metatese.
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Esquema 11. (A) Esquema reacional da metatese do LI-But(Br) e LI-
Oct(Br) para obtencdo do LI-But(NTf,) e LI-Oct(NTf,) e (B) do LI-
But(BF,) e LI-Oct(BF,).

B

fl Oy @J

B LI(Nsz) N>y AeBR T(\
Br O MeOH

KL 72 % KL \|\ 81 %

F>-‘/\| N~ ||
LI-But(NTf,) LI-But(Br) LI-But(BF,)
= \ RS

Lo, Lo H {G:J\,H

“ e N _ ity N T AgeF, o N bl
_ AgBFq ‘ I
NEEL 95% MO T meon Pt 83 %
F F
T~

LI-Oct(NTf,) LI-Oct(Br) LI-Oct(BF,)

As estruturas moleculares de todos os compostos sintetizados
encontram-se na Tabela 1.
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Estruturas moleculares dos compostos sintetizados.

Tabela 1.
Compostos LIs sintetizados™
precursores
LI-Me(l) LI-Me(BF4) LI-Me(NTf;)
Ej\/H EI/H ‘ N N
@ N @ N o o ®. N
&N T f© N v O 09>\ N
' o FygF ° FF>|/\S“N"S.\§F| o
||: F OHO E F
LI-But(BFy) LI-But(NTfy)

MAPy-Prop

LI-But(Br)
L
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LI-Oct(BF,) LI-Oct(NTf,)
X

LI-Oct(Br)
Lol N
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MI-Me(NTf;)

MI-Me(l) Mil-Me(BF,)
g ()t
. N 0 oe~F~N

*Todos os Lls sintetizados sdo inéditos.
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5.2 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS

Os compostos foram caracterizados, na medida do possivel, por
diversas técnicas, dentre elas: RMN de 'H e RMN de *C, CHN, IV, TGA,
ponto de fusdo e ESI-MS. Nos compostos obtidos por metatese a partir dos
compostos contendo haleto como contra-ion, o sucesso da metatese foi
verificado pelo teste com AgNOs, uma vez que este é conhecido por formar
rapidamente AgX (X=CI,Br,I), que é pouco solivel na maioria dos
solventes. A auséncia de precipitado referente ao AgX apds a metatese,
sugere que a mesma foi realizada com éxito.

5.2.1  Analises de RMN de 'H e RMN de 2C

Andlises de RMN sdo fundamentais na caracterizacdo de
compostos organicos. Porém, mesmo apds a realizagdo da metatese por
anions inorganicos, foi possivel observar algumas diferencas nos
deslocamentos quimicos dos sinais referentes aos atomos de hidrogénio e
carbono. Os espectros encontram-se no APENDICE F.

A metilacdo foi facilmente comprovada por RMN de 'H pelo
aparecimento do singleto referente @ metila em torno de 6 4,30-4,45 ppm e
por RMN de *C em torno de & 44,0-46,0 ppm (Figuras A4 e Al4 ).

A metéatese pelo anion BF,” demonstrou mudancas sutis nos sinais
para frequéncias mais baixas, principalmente nos deslocamentos de C-H
aromatico e, mais nitidamente, no C-H vizinho ao nitrogénio piridinico.
Para o LI-Me(BF,) (Figura A5), observou-se um deslocamento maior no
sinal do carbono da metila inserida , sugerindo que o anion esta localizado
préximo ao anel e a metila.

A metatese por NTf,, observada por RMN de 'H, demonstrou
comportamento semelhante a metatese por BF,". Observou-se também, por
RMN de C, os sinais dos carbonos presente no anion (Fs-C-N-C-F3,
Figuras A6, A9, A12 e A16) que apesar da simetria, a influéncia do cation
faz com que estes carbonos apresentem sinais distintos, em torno de 121 e
118 ppm.

A obtencdo dos Lls obtidos por butilagdo e octilagdo também
foram facilmente comprovados pelos sinais de deslocamento quimico dos
atomos de hidrogénio alquilico, bem como pela sua integracdo (Figuras A7
e A10, respectivamente). Os espectros de RMN de **C, juntamente com
andlises de DEPT, confirmaram a presenca das cadeias alquilicas e a
obtencdo dos compostos.
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Na metatese pelo ion BF4, observou-se algumas mudangas nos
deslocamentos quimicos dos sinais de hidrogénio, sendo maiores no sinal
referente ao C-H vizinho ao nitrogénio piridinico e no N-H da amida
(Figuras A8 e All). Para o LI-But(BF;), o carbono carbonilico (C=0), o
carbono vizinho ao nitrogénio piridinico e os carbonos do grupo butil
sofreram um deslocamento considerdvel para frequéncias mais baixas
(observado por de RMN de **C), sugerindo que a localizacdo do anion,
diferentemente dos compostos metilados, € mais centralizada na porcao
catidnica como um todo.

A metatese pelo ion NTf,” (Figuras A9 e A12), demonstrou que 0s
anions Br e NTf, influenciam a porcdo catibnica de forma muito
semelhante sendo que praticamente ndo houve variagdo nos deslocamentos
dos sinais de hidrogénio no espectro de RMN de *H. Os sinais de RMN de
3¢C para o carbono quaternario do anel e o carbono vizinho ao nitrogénio
piridinico demonstraram maiores deslocamentos no espectro de RMN de
¢, sugerindo a proximidade do anion NTf, ao anel e ao 4tomo de
nitrogénio.

5.2.2  Anélises por IV

Andlises por espectrofotometria no IV auxiliam na identificagdo e
caracterizacdo dos compostos devido as bandas tipicas de estiramento de
ligacdes ou grupos funcionais especificos em cada molécula. Os espectros
encontram-se no APENDICE G.

Na preparacao das moléculas MAPy-Prop e MAcPy (Figuras Al7 e
A27, respectivamente), destacaram-se o desaparecimento da banda tipica de
deformacéo axial de N-H de aminas primarias em 3400-3500 cm™* o
aparecimento da banda referente ao estiramento C=0 da amida (1652 e
1656 cm™) e as diversas bandas referentes ao N-H de amida (listados na
parte experimental de sintese de cada composto).

A inser¢do de cadeias maiores como butil e octil (Figuras A21 e
A24, respectivamente) também foi observada por IV, devido a
intensificacdo dos sinais referentes ao estiramento de C-H alifatico em
3000-2900 cm™.

A metatese para o anion BF, também pode ser observada por 1V,
devido ao aparecimento de uma banda intensa referente a este anion em
1030, 1059, 1063 cm™(Figuras A19, A22, A25 e A29). J& a metatese por
NTf, foi observada pelo surgimento de bandas intensas referentes a este
anion em 1000-1350 cm™ (Figuras A20, A23, A26 e A30).
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5.2.3 Estado fisico dos compostos

As interagdes coulémbicas em compostos idnicos, em geral, séo
suficientemente fortes para conduzi-los ao estado sélido. Contudo, LlIs, que
sdo normalmente formados por um céation organico e um anion inorganico
sd0, em sua maioria, compostos assimétricos. Essa assimetria dificulta o
empacotamento entre os ions diminuindo, consequentemente, seu ponto de
fusdo. Além disso, devido a presenca de um cation organico, as interacdes
couldbmbicas, cuja energia é maior que 600 kJ/mol, ndo sdo dominantes em
LIs e outros tipos de interacdes estdo presentes como: ligacdes de
hidrogénio e forgas dispersivas como van der Waals, cuja energia varia em
torno de 40 kJ/mol, e empacotamento 7-r.% %

Alguns autores consideram liquidos ibnicos aqueles que sao
liquidos a temperatura ambiente. Estes, por sua vez, acabaram recebendo
uma denominagdo propria: RTILs.>* *° Outros autores consideram que o
estado liquido pode se estender até 100-150 °C.** %

Neste trabalho, tratou-se todos os compostos como LlIs, uma vez
gue apresentaram certas caracteristicas que os diferem dos compostos
organicos usuais. Por exemplo, sdo muito sensiveis as impurezas e de dificil
purificacdo.'?® Além disso, muitos LlIs tém certa dificuldade em transitar de
fase.”® Alguns compostos descritos na literatura em certo momento foram
descritos como sendo liquidos,® porém posteriormente, como sélidos a
temperatura ambiente.*** O LI-Me(l), por exemplo, é um sélido branco com
fusdo entre 122-125 °C, porém, nas primeiras vezes em que foi preparado,
permaneceu no estado liquido por aproximadamente um ano, quando entdo
se solidificou. Para obtencdo deste composto no estado sélido, observou-se
a necessidade de ajustar detalhes experimentais, como tempo de reacdo e
temperatura e evitar impurezas, durante a sintese, de qualquer natureza. O
MACPy, devido a dupla ligacdo, apresentou menor dificuldade em
solidificar-se (Pf:124-126 °C).

Observou-se tambhém uma forte influéncia do anion sobre o estado
fisico dos compostos. O anion BF, fez com que os Lls, exceto o LI-
But(BF,), fossem solidos a temperatura ambiente (Pf: 111-113, 73-74 e 72-
74 °C para MI-Me(BF,), LI-Me(BF,) e LI-Oct(BF,), respectivamente).
Novamente, MI-Me(BF,) solidificou sem dificuldades. Os demais, nem
todas as vezes que foram sintetizados solidificaram-se, apesar do espectro
de RMN indicar a pureza do composto, e quando solidificaram, ndo foi de
imediato. J4 os compostos com o anion NTf,” foram obtidos como 6leo,
sem excecdo. Da mesma forma, o anion influenciou a solubilidade dos
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compostos, sendo que todos os LIs contendo NTf, foram insollveis em
agua.

O fato é que a estrutura do composto exerce influéncia direta em
suas propriedades, principalmente o ponto de fusdo e a faixa de temperatura
em que ele se mantém no estado liquido. Isto se deve a carga, o tamanho e a
distribuicdo de carga dos respectivos ions. A forca de atragdo dominante
entre os fons nos LIs é a atracdo couldmbica.’”® Sendo assim, anions
maiores que permitem uma maior deslocalizacdo da carga, como o NTf;,
apresentam essas interacdes enfraquecidas e, consequentemente, esses
compostos tendem a ter pontos de fusdo menores. O aumento do tamanho
do céation também favorece a diminuicdo do ponto de fusdo. Igualmente,
guanto mais assimétricos forem os ions, menor € o ponto de fusdo, visto
que o empacotamento ideal dos fons fica distorcido.*?*

5.2.4  Analise termogravimétrica: TGA

O limite superior em que o LI se encontra na fase liquida é
geralmente dado pela temperatura de decomposicdo térmica, uma vez que
LIs n3o s&o volateis. Os termogramas encontram-se no APENDICE H.

A pir6lise dos Lls sintetizados ocorreu em torno de 350 e 450 °C, o
que indica uma boa estabilidade térmica desses compostos.*?® Também se
observou que o aumento da cadeia (insercdo dos grupos butil e octil)
influenciou muito pouco na estabilidade térmica, sendo a maior responsavel
por esta, os anions BF4 (entre 370 e 460 °C, Figuras A33, A36, A39 e A43)
e NTf, (390 a 690 °C, Figuras A34, A37, A40 e A44). Os dados de TGA
dos compostos encontram-se na Tabela 2. Essa influéncia dos anions foi
observada por outros autores, onde a estabilidade térmica observada seguiu
a ordem CI' < BF, ~ PFg < NTf,.'*® Isto demonstra também, como é
possivel modular facilmente as propriedades dos LIs por meio de uma
simples metatese.
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Tabela 2. Valores de decomposicdo térmica dos compostos
sintetizados obtidos por TGA.
Compostos T LlIscom T LIscom T LlIscom T
de partida (°C) haletos (°C) BF, (°C) NTf, (°C)
226 LI- 271 LI- 377 LI- 463* e
MAPy- Me(1) Me(BF,) a  Me(NTf) 505**
Prop 421
LI- 143** LI- 374 LI- 392a
But(Br) e275* But(BF,) But(NTf,) 435
LI- 264 LI- 379 LI- 425*
Oct(Br) Oct(BF,) Oct(NTf,) e
693**
251* e MI- 317*e MI- 415 MI- 415a
MAcCPy  413**  Me(l) 584**  Me(BF,) a  Me(NTf,)  463*
463 e
505**

* maior massa decomposta
** menor massa decomposta

5.2.5 Espectrometria de massas com ionizacao por electrospray: ESI-
MS

Devido a sua carga, LIs sdo facilmente caracterizados por ESI-MS.
Um excesso do cation gera uma série de ions agregados do tipo [{cation}m
w{anions},]” e o mesmo acontece quando o excesso é do anion. Isto
porque, os LIs se organizam formando superestruturas i6nicas. Devido a
este fendmeno é possivel obter um espectro em ambos os modos de
ionizacdo (positivo e negativog, e caracterizar tanto os cations quanto 0s
anions pela massa molecular.

Os espectros de ESI-MS encontram-se no APENDICE I. As
andlises por ESI-MS ndo foram realizadas para todos os Lls. Para os
compostos cujos anions eram I° e NTf,, ndo apareceu nenhum sinal
significativo no modo negativo e sim, muitos sinais de baixa intensidade.

A Tabela 3 apresenta os valores m/z dos compostos analisados por
essa técnica e sua atribuicdo: C representa o cation e A o anion. Por
exemplo, C,"A” corresponde ao agregado cujo m/z refere-se a dois cétions e
um anion.
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As analises demonstram como os LIs agregam-se formando uma
rede de cations e &nions mais ou menos organizados. Infelizmente néo foi
possivel uma analise mais completa dos Lls e os dados acima mostram
apenas alguns possiveis agregados de cada espécie. A varredura foi no
maximo até m/z = 1500 sendo que alguns LIs, como o LI-Oct(Br), foram
analisado apenas até 500, ou seja, a espécie C*A, ndo foi a maior possivel,
mas foi a maior analisada para este composto.

Tabela 3. Dados de m/z obtidos por MS-ESI nos modos positivo e
negativo e atribuicdo das espécies.
COMPOSTO m/z modo + modo -
MAPy-Prop 165,1 c’
LI-Me(l) 179,1 c’
485,2 C)’A
1097,4 Cs'As
LI-Me(BF.) 179,1 c*
353,1 C'A;
LI-Me(NTf,) 179,1 c*
550,6 Cs'A, /2
638,2 C)’A
LI-But(Br) 221,1 c’
381 C'A,
LI-Oct(Br) 277,2 c’
437,1 C'A
MI-Me(l) 177,1 c’
481,2 C,’ A
1089,4 Cs'As
1393,4 Cs Ay
MI-Me(NTf,) 177,1 c’
634,3 C,’A

5.3 SINTESE DAS M-NPs

As Ag-NPs foram preparadas por reducdo quimica do AgNOs na
presenca de estabilizante (LIs) pelo NaBH, (agente redutor), em &gua
deionizada e degaseificada a temperatura ambiente.
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A fim de verificar a influéncia das proporgdes entre os reagentes de
preparacgdo, as razdes entre sal e estabilizante (JAgNO3])/[LI)]) e redutor e
sal ([NaBH4)/[AgNOs]) foram variadas. A formacdo das Ag-NPs foi
monitorada por UV-vis pelo aparecimento da banda SPR das NPs e o
sistema que apresentou uma maior estabilidade, ou seja, cuja banda SPR
ndo variou com o tempo (no minimo 24 h), foi escolhido como sistema
ideal. As Ag-NPs apresentaram colora¢do amarela intensa e sua formacédo
foi considerada completa ap6s 10 minutos da mistura dos reagentes, quando
a banda SPR néo variou mais.

Contudo, o mais interessante nestes sistemas foi a concentragdo de
LI necessaria para a estabilizacdo das NPs: 0,0019 mmol L™ para LlI-
Oct(Br) e LI-Oct(BF4) e 0,0015 mmol L™ para os demais LlIs. Ou seja, foi
necessario em torno de 100 vezes menos estabilizante que sal, o que
representou ndo s6 uma economia consideravel de estabilizante, como
tornou a quimica de preparacdo dessas Ag-NPs muito mais “verde”, visto
gue comumente utilizam-se quantidades equivalentes de sal e estabilizante,
excesso de estabilizante, ou o LI sendo utilizado como solvente ou meio
preparativo.'?1%

Também foram realizados testes preliminares de preparacdo das
Ag-NPs na auséncia de redutor para verificar se o LI poderia atuar ndo sé
como estabilizante, mas também como redutor. Nessas condi¢fes, nenhuma
banda SPR foi observada. Experimentos na auséncia de LI também foram
realizados e a banda SPR foi observada. Porém as Ag-NPs permanecem
estaveis apenas por poucas horas (2 a 3 h) quando entéo, observou-se prata
precipitada e o desaparecimento da coloragdo amarela e da banda SPR.
Estes experimentos demonstraram a necessidade de um agente estabilizante
para obtencéo de Ag-NPs estaveis em agua.

As Ag-NPs estabilizadas pelo LI-Me(l) permaneceram estaveis por
no minimo 6 meses e as demais, entre 2 e 7 dias. Isto significa que o anion
iodeto deve ser o grande responsavel pela estabilizacdo, uma vez que nem
0s demais anions nem o aumento da cadeia carb6nica no cation foram tdo
efetivos. Ndo significa que estes LIs ndo sejam bons estabilizantes, apenas
gue nestas condicGes de preparacdo (solvente, temperatura, etc.) e para este
metal, ndo foram tdo eficientes.

As Pd-NPs foram preparadas de forma semelhante, porém,
observou-se que o LI-Me(l) atuou como estabilizante e redutor e, portanto,
apenas a sua concentracdo foi variada. Os demais LIs ndo agiram como
redutores do Pd e, com adicdo de NaBH, como agente redutor em
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diferentes concentragdes, as Pd-NPs precipitaram em pouco tempo (menos
de 24 h).

Como o LI-Me(l) atuou como estabilizante e redutor, foi necessario
um excesso de duas vezes com relacdo ao Pd para obter NPs estaveis.
Ainda assim, o fato de ndo ser necesséaria a utilizacdo de um agente redutor,
a sintese ser realizada em &gua e sem uso de energia extra, ja que a reacao
ocorre a temperatura ambiente, torna a preparagdo das Pd-NPs mais
“verde”.

Da mesma forma que na preparacdo das Ag-NPs, o anion iodeto
foi, provavelmente, o maior responsavel pela estabilizacdo das Pd-NPs. Ao
menos para as NPs dos metais Ag e Pd, nas condi¢cBes de sintese aqui
utilizada, este anion foi fundamental e as Pd-NPs, da mesma forma que as
Ag-NPs estabilizadas pelo LI-Me(l), foram estaveis por pelo menos 6
meses.

Como os demais sistemas ndo conseguiram reduzir o Pd acredita-se
que o iodeto seja a espécie envolvida no processo de oxi-redugdo. Sugere-se
que quando as Pd-NPs sdo preparadas na presenca do LI-Me(l), o anion I’
oxida para I, (Equagdo 1). Em seguida, estas duas espécies reagem
formando o agente redutor I3~ (Equacgdo 2), que por sua vez reduz Pd(ll) a
Pd(0) (Equacédo 3). Acredita-se que estas rea¢fes ocorreram rapidamente a
temperatura ambiente e em agua uma vez que 0 meio reacional tornou-se
imediatamente marrom apds a adicdo de todos os reagentes envolvidos na
preparacdo das NPs. A hip6tese da rdpida formacdo de I, também ¢é
ressaltada pelo fato de que Pd-NPs em solucdo normalmente exibem uma
coloragdo cinza ou preta ao inves de marrom, que é uma coloracdo tipica de
I, em solucdo aquosa. Ressalta-se também que todas as Pd-NPs formadas
com os outros LIs apresentaram cor cinza.

As equacbes a seguir mostram as possiveis rea¢des envolvendo o
iodo e seus anions.

2I- == I, + 2e (Equagdo 1)
I, + I~ = I; (Equacdo 2)
Iy + Pd** == 31 + Pd° (Equagdo 3)

Assim, 0 meio reacional, além das Pd-NPs, possui uma mistura das
espécies /1371 respeitando os equilibrios de cada reagéo.
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5.3.1 Caracterizagdo das M-NPs

5.3.1.1 Caracterizagdo das Ag-NPs

As Ag-NPs foram caracterizadas por UV-vis, DLS e TEM. A
caracterizacdo por espectrofotometria de UV-vis se deve ao fato de Ag-NPs
apresentarem a banda SPR que é em torno de 400 nm quando sua geometria
é mais ou menos esférica. Em geral, quanto mais simétrica a banda mais
esféricas e homogéneas sdo as NPs e o aparecimento de ombros
normalmente denota o aparecimento de outras geometrias, a
polidispersidade com relacdo ao tamanho e a baixa dispersidade das
particulas no meio.

Nas bandas SPR das Ag-NPs demonstradas na Figura 11, observa-
se que o tamanho da cadeia inserida na quaternizacdo do nitrogénio
piridinico diminuiu a simetria da banda SPR, porém, ndo de forma muito
expressiva. Observa-se também que o comprimento de onda maximo gira
em torno de 400 nm sugerindo uma geometria préxima a esférica.

O didmetro médio das Ag-NPs bem como a dispersidade em
tamanho foram determinados por TEM. Foram medidas no minimo
duzentas particulas para cada sistema utilizando uma ou mais micrografias.
O tamanho das particulas foi medido com o auxilio do programa Image J
utilizando a ferramenta elipse, uma vez que nem todas as particulas sdo
esféricas. Uma vez que uma elipse apresenta dois eixos (eixo menor e eixo
maior), os histogramas de nimero de particulas (contagem) por tamanho
foram obtidos utilizando o tamanho do eixo menor. Além disso, um grafico
de contagem por relacdo de aspecto (razdo entre o eixo maior e o0 menor) foi
obtido a fim de demonstrar a esfericidade das particulas, ou seja, quanto
maior o numero de particulas com relacdo de aspecto préximo a um, maior
€ 0 nimero de particulas esféricas no sitema. A Figura 12 apresenta as
micrografias (a esquerda) bem como os histogramas e os graficos de
relacdo de aspecto (a direita). O tamanho médio das particulas (t) bem
como as diferentes populagdes observadas no TEM encontram-se na Tabela
4,
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metilados (A), butilados (B) e octilados (C).
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Figura 12. Micrografias das Ag-NPs estabilizadas pelos Lls (a
esquerda) e histogramas e graficos de relacdo de aspecto (a direita).
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Pode-se observar nos histogramas da Figura 12 que as particulas
sdo bastante polidispersas para todos os sistemas com um tamanho entre 10
e 15 nm. Os sistemas estabilizados pelos LIs LI-Me(BF,), LI-Me(NTf,), LI-
But(BF,), LI-Oct(Br) e LI-Oct(NTf,) apresentam, além deste valor entre 10
e 15 nm, um maximo em torno de 2 e 3 nm. Desta forma considerou-se
estes sistemas com duas populagdes distintas e 0 tamanho das particulas
mpara estes sistemas, considerando o eixo menor das medidas (a), foi
obtido realizando-se a média das particulas com tamanho menor que 4 nme
a média das particulas maiores que 4 nm. O tamanho das particulas obtido
por TEM e a porcentagem de cada populagdo no sistema encontram-se na
Tabela 4.

Os gréficos de relagdo de aspecto sobrepostos aos histogramas da
Figura 12 nos mostram que em geral as particulas tendem a geometria
esférica, mas também que a presenca de elipsdides ¢é bastante consideravel.

Comparando-se os espectros no UV-vis com os dados obtidos por
TEM, nota-se que as pequenas diferencas na simetria das bandas SPR néo
tém relacdo com a dispersidade em tamanho, uma vez que todos os sistemas
sdo bastante polidispersos. Provavelmente as modificacGes da banda SPR se
devem a pequenas variagfes na geometria das particulas. Além disso, o
comprimento de onda maximo observado por UV-vis (400 nm) esta de
acordo com um geometria proxima a esférica observada nos graficos de
relacdo de aspecto (Figura 12, a direita), considerando as limitagbes do
equipamento de TEM utilizado. Para uma analise mais detalhada de
geometria, 0 uso de um equipamento HRTEM, é indicado. Nesta parte do
trabalho, ndo se ateve muito a estes detalhes e utilizou-se 0 UV-vis apenas
como ferramenta para observacdo da formacéo e estabilidade das particulas.

O didmetro hidrodindmico (Dh) aparente das Ag-NPs foi
determinado por meio das curvas de correlacGes obtidas por DLS cujo
ajuste foi obtido utilizando o algoritmo de CONTIN. A explanacdo da
técnica e tratamento de dados pode ser encontrada no livro “Soft Matter
Caracterization”.'® Trata-se do Dh aparente pois as medidas foram
realizadas em apenas um angulo (173 °) de deteccdo do espalhamento.
Devido ao movimento Browniano, quando a luz espalhada pelas particulas
alcanca o detector, sua intensidade flutua. Esta flutuagdo ocorre com maior
velocidade quando a dispersdo possuir particulas pequenas, uma vez que
elas passam diante da abertura do detector um ndmero maior de vezes
dentro de um intervalo de tempo. A partir disso, obtém-se uma funcdo de
autocorrelagdo (G (t)) da intensidade de luz espalhada que, para particulas
pequenas, diminui rapidamente com o tempo.**® 3
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Esta funcdo € dada pela Equacdo 4 onde I(tg) e I(ty + 1) sdo as
intensidades de luz espalhada nos instantes ty e (t; + 1), respectivamente.
Com o passar do tempo, a intensidade de espalhamento em um tempo (to +
1), terd cada vez menos correlacdo com a intensidade de espalhamento
inicial e a média sobre os3produtos de intensidade G (1) tende a zero em um
decaimento exponencial. > *3*

G(T) = Ae™?'* + B (Equagdo 4)

Onde A e B sdo constantes ¢ I' é a constante de decaimento da curva
exponencial gerada pela fungdo de autocorrelacdo. I' é o produto do
quadrado do coeficiente de difusdo (D) das particulas (obtido pela equacéo
de Stoke-Einstein), e o parametro g, que é o vetor de onda da luz espalhada
(I = D).

O Dh das Ag-NPs, considerando-as de geometria proxima a
esférica, obtidos por meio do ajuste exponencial das curvas de correlacdo,
encontra-se na Tabela 4 e as curvas de correlagdo encontram-se no
APENDICE J.

Foi possivel observar de duas a trés populacdes de diferentes
diametros para cada sistema, 0 que é aceitavel visto que o que se mede é o
raio hidrodindmico (Rh). Observou-se também que sempre existe uma
populacdo com didametro razoavelmente grande (em torno de 20 a 55 nm)
para todos os sistemas e acredita-se que isto se deva a contribuicdo do LlI.
Deve se considerar aqui também que, como observado nas micrografias, a
geometria de uma quantidade razodvel de particulas é eliptica e, desta
forma, hd um certo erro nas medidas de DLS, cujas equacBes consideram
particulas esféricas.
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Tabela 4. Tamanho médio das Ag-NPs obtidos por TEM (a) e
Didmetro hidrodindmico obtido por DLS (Dh).
Estabilizante a (nm) Dh (nm)
TEM DLS

LI1-Me(1) 15+4 53,8 (16%)

17,9 (47%)

3,4 (37%)

LI-Me(BF,) 11,8 + 3 (80%) 25,1 (31%)
2,6 0,5 (20%) 7,2 (31%)

1,1 (38%)

L1-Me(NTf,) 12 + 3 (47%) 23,8 (30%)
2,3+ 0,4 (53%) 7,4 (25%)

1,3 (45%)

LI1-But(Br) 1365 33,6 (29%)
8,9 (40%)

1,4 (31%)

LI1-But(BF,) 11,8 £ 4 (84,4%) 23,6 (32%)
3+ 0,4 (15,6%) 6,5 (31%)

1,3 (37%)

LI-But(NTf,) 15+5 19,1 (36%)
5,2 (19%)

1,1 (45%)

L1-Oct(Br) 14 + 4 (40%) 35,1 (29%)

2+ 0,5 (60%) 10,6 (38%)

2,3 (33%)

L1-Oct(BF,) 12+7 27,0 (31%)
8,2 (30%)

1,5 (39%)

L1-Oct(NTf,) 13,6 £4,3 23,6 (35%)
2+0,5 6,7 (27%)

1,4 (38%)

*Maior populacdo
**Menor populagéo
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5.3.1.2 Caracterizacdo das Pd-NPs

As Pd-NPs estabilizadas pelo LI-Me(l) foram caracterizadas por
UV-vis, TEM e EDS Como j& mencionado, elas apresentaram uma banda
no UV-vis em torno de 360 nm (Figura 13). E comum Pd-NPs absorverem
no Uv-vis, mas ndo terem uma banda definida, contudo, isto depende
fortemente do ambiente quimico em torno da particula.** Acredita-se que a
banda observada se deva a contribuicdo do iodeto e suas espécies idnicas
em torno das particulas.

Figura 13. Espectro Uv-vis das Pd-NPs estabilizadas por LI-Me(l).

25

2,0+

1,54

1,01

0,5+

Absorbancia (u.a.)

0,0

360 460 560 860 760 801
Comprimento de onda (nm)

Na micrografia abaixo (Figura 14, (A)), observa-se que as Pd-NPs
sdo bastante pequenas (em torno de 2,0 £ 0,6 nm). Também é possivel
observar a presenca do LI em torno das particulas em coloragdo cinza
escuro, reforcando sua contribuicdo na estabilidade desse sistema. A analise
de EDS, por sua vez, (Figura 14, (B)), permitiu identificar ndo somente o
paladio (linhas em 2,83 keV e 3,00 keV), mas também o elemento iodo
(linhas em 3,95, 4,21 e 4,49). Isto é um grande indicio de que o &nion I é o
grande responsavel pela estabilizacdo das Pd-NPs, como ja havia sido
mencionado, uma vez que apenas o LI-Me(l) estabilizou as Pd-NPs por um
tempo consideravel.
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Figura 14. (A) Micrografia das Pd-NPs por TEM e (B) grafico de
EDS.
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5.4 ESTUDOS CATALITICOS
5.4.1 Redugdo do p-nitrofenol (NIP) catalisada por Ag-NPs/LI

A redugdo do NIP tem sido usada como reacdo modelo para
demonstrar a atividade catalitica de M-NPs.** * NaBH, ndo é um redutor
forte suficiente para reduzir o NIP, a menos que haja um catalisador no
meio que remova a barreira cinética da reacio.’® A espécie presente durante
a reacdo é o p-nitrofenolato (Esquema 12), cuja absorcdo é em 400 nm, pois
na presenca de NaBH, o composto é desprotonado.

Esquema 12. Esquema reacional da reducdo do NIP por NaBH,4
catalisada por Ag-NPs.

NO; NH,
Ag-NPs
NaBH,

O H20, 25 °C o

A lei de velocidade desta reacdo é demonstrada na Equacéo 5.
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V = k[NIP][NaBH,][NPs] (Equacéo 5)

A concentracdo de NIP foi mantida fixa em 0,088 mmol L™ em
todos os experimentos. Um excesso de 800 vezes de NaBH, com relacdo ao
NIP (70,4 mmol L™ foi utilizado em todos os experimentos para que a
reacdo fosse de pseudo-primeira ordem. Nestas condigOes, a lei de
velocidade pode ser reescrita conforme a Equacéo 6.

V = kops1[NIP][NPs] (Equagdo 6)
Onde k0351 - k[NaBH4]

A Equacdo 6, por sua vez, pode ainda ser reescrita em funcdo
apenas da concentracdo de NIP como demonstrado na Equacéo 7.

V = kygs2[NIP] (Equacéo 7)
onde kogs, = kops1[NPs]

A fim de comparar 0s nove sistemas cataliticos preparados, Kogs:
(L mol™ s) foi obtida variando-se a concentracdo do catalisador. Esta
constante € o coeficiente angular da reta obtida quando a constante
observada kogs, (s*) é graficada com relacdo a [NPs] (mol L™). Esta
relacdo linear, por sua vez, indica que as Ag-NPs estdo envolvidas na etapa
limitante da reacdo. Kogsz, por sua vez, foi obtida pelo ajuste dos perfis
cinéticos com uma equacao cinética de primeira ordem. Esta equacdo pode
ser usada, pois a linearizacdo da curva resultou em uma reta ascendente
confirmando o perfil de primeira-ordem. Na literatura, as equacgfes acima
sdo reescritas utilizando a area superficial total das nanoparticulas por
volume S (m? L") ao invés de utilizar a concentragdo de NPs (mol L™).***
134 porém, devido a alta dispersidade das Ag-NPs preparadas neste trabalho,
a normalizagdo por S néo foi realizada.

As curvas exponencial e linear para a reducdo do NIP utilizando o
catalisador Ag-NPs/LI-Me(l) na concentragdo de 0,001 mmol L™ estdo
demonstradas na Figura 15.
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Figura 15. Demonstracdo do perfil cinético obtido na reducéo do NIP
por NaBH, na presenca do catalisador Ag-NPs/LI-Me(l) e sua linearizacéo.
Experimento realizado em agua a 25 °C. Dados: A = 400 nm, [NIP] = 0,088
mmol L e [NaBH,4] = 70,4 mmol L™ e [Ag-NPs/LI-Me(1)]= 2 x 10”° mmol
L™
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A concentracdo do catalisador foi calculada com base na
concentracdo do sal de prata utilizado (AgNO3) na preparagdo das Ag-NPs.
Os gréficos encontram-se no APENDICE K e as constantes Koss1, na Tabela
5.

As constantes de velocidade kogs; demonstram que ndo houve uma
sequéncia légica de atividade catalitica em termos do tipo de anion nem do
cation. Avaliando esses resultados juntamente com os dados de microscopia
e DLS, observou-se que o tamanho das particulas também ndo foi
determinante na catalise. Vale ressaltar aqui que as NPs foram bem
polidispersas em tamanho.

Contudo, a estabilidade do sistema catalitico pareceu influenciar de
forma positiva a atividade dos catalisadores sendo que, as particulas mais
estaveis (Ag-NPs/LI-Me(l)), apesar de serem as maiores em tamanho,
resultaram na obtencdo das maiores constantes de velocidade. Isto
demonstra que a atividade catalitica para esta reacdo, depende de um
conjunto de fatores que inclui todo o ambiente quimico da particula
metdlica e que, portanto, cada sistema deve ser investigado
cuidadosamente. De forma geral, as Ag-NPs estabilizadas pelos Lls
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metilados foram as mais eficientes para esta reacéo e as Ag-NPs preparadas
com os Lls cujo anion era o triflato, os que apresentam menor atividade
catalitica.

Tabela 5. Constantes observadas de segunda ordem para 0s sistemas
Ag-NPs/LI na reducio do NIP por NaBH,. Dados: [NIP]= 0,088 mmol L,
[NaBH,]= 70,4 mmol L™ e [Ag-NPs/LI] variavel.

Estabilizante Koest (L mol™s™)
LI-Me(l) 5044
LI-Oct(BF,) 4346
LI-But(Bn) 4073
LI-Me(NTT,) 3807
LI-Me(BF,) 3576
LI-Oct(Br) 3430
LI-BUt(NTT,) 2642
LI-But(BF,) 2317
LI-Oct(NTT,) 1780

Como ja mencionado, devido a polidispersidade das particulas que
tornou inviavel a obtenco das constantes considerando S (k, dada em L m™
s1), ndo foi possivel comparar as constantes obtidas com dados da
literatura. Porém, em um trabalho anteriormente realizado pelo nosso grupo
de pesquisa, onde obteve-se ki, foi possivel calcular a constante Kogs:
possibilitando, desta forma, a comparagdo das Ag-NPs/LIs com Ag-NPs
estabilizadas com outro tipo de estabilizante, no caso, um polimero
funcionalizado. No respectivo trabalho, a polietilenoimina (PEI) foi
funcionalizada utilizando o 2-cloroetanol e o 1-bromobutano (catalisador
E5) e 2-cloroetanol e 1-bromooctano (catalisador E11). A maior constante
k, foi obtida para E11 (k;= 0,57 L m™?s™) e a menor, para E5 (k;= 0,008 L
m?2s™). As constantes Kogs; para estes sistemas foram 1420 L mol™ s™ e 25
L mol™ s* para E11 e E5, respectivamente. Pode-se observar que 0s
catalisadores E11 e E5, que até a publicacdo do respectivo trabalho haviam
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sido os melhores nanocatalisadores para a reducdo do NIP em H,0 a 25 °C,
apresentaram desempenho inferior ao sistema catalitico com menor
atividade catalitica neste trabalho (Ag-NPs/LI-Oct(NTf,), cujo kopsi= 1780
L mol™ s’ Além da maior atividade catalitica obtida com Ag-NPs
estabilizada por Lls, é importante ressaltar que foi necesséario em torno de
100 vezes menos estabilizante que sal na preparagdo destes catalisadores,
enquanto que no trabalho de 2010, foi utilizado 0,4 vezes menos
estabilizante (PEI funcionalizada) que sal.

5.4.2 Reacdo de Heck intramolecular

A versdo intramolecular da reacdo de Heck tem recebido muita
atencdo, principalmente na area de sintese de heterociclos, desde as
investigaces pioneiras dos grupos de Heck™® e Ban.?” Além disso, tem se
mostrado uma ferramenta valiosa na sintese de moléculas complexas, como
produtos naturais, estando envolvida em uma ou mais etapas em sintese
total de muitos compostos.” 2

Além de sua grande e importante aplicabilidade, é uma reacdo

bastante versatil cujo meio reacional pode ser o mais variado possivel, ou
seja, a reacdo ocorre nos mais variados solventes, bases, aditivos e cujo
catalisador pode ser de qualquer natureza, desde que envolva paladio,
mesmo em doses homeopéticas.® Com intuito de facilitar a busca por
sistemas eficientes, brandos e econdmico e que possam ser futuramente
aplicados em larga escala e em outras reacdes de Heck, introduziu-se neste
trabalho a ciclizacdo intramolecular do MIAc (Esquema 13) como reagéo
modelo, pois além de ser uma reacdo regioespecifica (5-ex0), seu progresso
pode ser acompanhado in situ por UV-vis.
A reagéo de ciclizacdo do MIAc foi publicada primeiramente por
Grigg e col.**® em 1990, utilizando 10 mol% de Pd(OAc),, 20 mol% de
trifenilfosfina, cloreto de tetra-n-butilaménio (1 mol) e K,CO3 (2 mol) em
CH3;CN sob refluxo. Nenhum estudo cinético foi realizado e ndo héa
trabalhos posteriores publicados.
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Esquema 13. Esquema reacional da ciclizagdo do MIAc via reacdo de
Heck intramolecular.
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A utilizagdo da ciclizagdo do MIAc como modelo de reacdo de
Heck para avaliacdo da atividade de catalisadores a base de Pd é muito
interessante, pois seu progresso pode ser acompanhado facilmente pela
banda de absor¢do do produto Indolona em 364 nm, que por sua vez, ndo se
sobrepde a banda do reagente MIAc (Figura 15, (A)). Além disso, essa
reacdo pode ser realizada em 4gua e a uma temperatura razovel para este
tipo de reacdo (80 °C), sem necessidade de atmosfera inerte. Ainda, devido
a todo o estudo cinético ser realizado em cubetas, concentragfes muito
pequenas de reagentes e catalisadores foram necessarias, bem como a
guantidade de solvente. Desta forma, foi possivel realizar varios
experimentos com uma quantidade irrisoria de reagente.

Para investigar as melhores condicBes experimentais para a rea¢do
de Heck intramolecular do MIAc (Esquema 13) e testa-la como um modelo,
uma série de experimentos foi realizada. Ap6s a adicdo de todos os
componentes da reacdo as cubetas (base, solventes e catalisador), 0 meio
reacional foi aquecido até 80 °C. Em seguida, adicionou-se o MIAC,
esperou-se 1 minuto para a temperatura atingir novamente 80 °C e entdo, 0
acompanhamento do progresso da reagdo no UV-vis por meio de cinéticas
espectrais foi iniciado (Figura 15, (B)). Todas as reagBes foram
acompanhadas por 20 h e ao final, a partir das cinéticas espectrais, foi
possivel obter os perfis cinéticos (Figura 15, (C)) e os parametros cataliticos
TON e TOF.
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Figura 16. (A) Espectro de UV-vis do MIAc e Indolona; (B) cinética
espectral da ciclizagdo do MIAc demonstrando a formacdo da Indolona e
(C) perfil cinético da reacdo de ciclizacdo do MIAc em 364 nm.
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Trés sistemas cataliticos foram testados: (i) Pd-NPs/LI-Me(l) (que
corresponde as Pd-NPs pré-formadas estabilizadas pelo LI-Me(l)); (ii)
Pd(OAc), (onde a fonte das espécies cataliticas ¢ o sal de Pd) e (iii)
Pd(OACc),/LI-Me(l) (similar ao sistema Pd(OAc), com relacdo a fonte de
Pd, porém, com adicdo do LI-Me(l) ao meio reacional na mesma
concentracao presente no sistema Pd-NPs).

O solvente da reagdo foi uma mistura 9:1 H,O:CH3CN (v/v),
exceto nos experimentos em que a proporcdo entre eles foi variada e nos
testes com outros solventes. A necessidade do cossolvente organico se deve
ao fato de que tanto reagente, quanto produto sdo insollveis em agua pura
sendo, contudo, sollveis a 80 °C na presenca de 10% de CH3;CN. Esta
mistura de solventes é interessante também, pois ao final da reacdo, apos
resfriar o sistema, a Indolona (s6lido amarelo) precipita no meio reacional,
sendo facilmente removida.

Para obtencdo dos pardmetros TON e TOF, primeiramente, 0

coeficiente de absortividade molar (€ = 5328 L mol™ cm™; A = 364 nm) da
Indolona foi obtido por meio de uma curva de calibragdo (APENDICE D-
Figura A2-(A)). TON foi calculado a partir do nimero de mol de produto
por mol do catalisador metalico e TOF foi obtido pela razdo de TON por
tempo em cada ponto da reacdo. Desta forma, os valores de TOF séo na
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realidade TOF maximo (TOFyax) Ou instantaneo como demonstrado na
Figura 17, ou seja, neste trabalho o TOF = TOFyax.

Figura 17. Demonstracdo da obtencdo do TOFyax.
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Para a obtencdo de sistemas cataliticos que tenham aplicabilidade
em outras reacGes e em larga escala, 0s parametros cinéticos e a conversao
devem ser analisados em conjunto: o pardmetro TOFyax, introduzido neste
trabalho, permite a comparagdo da atividade catalitica de diferentes
sistemas em uma ampla gama de condicGes reacionais e o parametro TON e
a conversdo acrescentam informagbes sobre os sistemas cataliticos e
permitem correlacionar a atividade catalitica com a aplicabilidade do
catalisador.

5.4.2.1 Efeitos do tipo da base e sua concentracao

Dentre as etapas envolvidas no ciclo catalitico das reages de Heck
esta a eliminacdo redutiva do complexo de Pd(ll) para Pd(0). Esta etapa,
cujo resultado é o retorno do Pd(0) ao ciclo catalitico, conta com a
participacéo de uma base,"® embora j4 tenha sido sugerido que o equilibrio
répido entre X-Pd-H (X= haleto) e Pd(0) possa ocorrer.*’
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Para avaliar a influéncia da base e sua concentracdo nos parametros
cataliticos TON e TOF, variou-se a concentracdo de duas bases diferentes,
uma organica (ET3N) e uma inorganica (K,CQOjz). Os experimentos foram
realizados no minimo em triplicata para cada concentracdo de ambas as
bases e 0 desvio padrdo é mostrado nos gréaficos.

Para o sistema Pd-NPs/LI-Me(l), pode-se observar nos gréficos da
Figura 18 que concentragdes acima de 0,1 mmol L™ resultam na diminuicéo
dos parametros cataliticos quando a base € K,CO; e tem-se um valor
maximo de ambos os pardmetros em 0,2 mmol L™ com conversées de 31%
para a base Et;N sendo esta, portanto, a melhor condigdo obtida neste
experimento.

Figura 18. (A) TON e (B) TOF, para o sistema Pd-NPs/LI-Me(l) (10
mol%), obtidos pela variagdo de 0 — 0,25 mmol L™ de base ([K,CO3] ou
[Et;N]), utilizando 0,1 mmol L™ de MIAc.
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Ao contrario do sistema Pd-NPs/LI-Me(l), quando Pd(OAc), foi
utilizado como catalisador, ambas as bases apresentaram valores de TON e
TOF bem semelhantes. Obteve-se um valor méximo de TON em 0,1 mmol
L™ e valores de TOF decrescente com o aumento da concentragdo da base
(Figura 19), ou seja, a base diminuiu a eficiéncia do catalisador. Contudo,
em termos de aplicabilidade, o ideal é um balanco entre produtividade e
eficiéncia catalitica, portanto, 0,1 mmol L de Et;N onde a Indolona foi
obtida em 60,6% de conversdo, foi considerada a melhor condicdo em
termos de base.
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Figura 19. (A) TON e (B) TOF, para o sistema Pd(OAc), (10 mol%),
obtidos pela variacdo de 0 — 0,2 mmol L™ de base ([K,CO3] ou [Et;N]),
utilizando 0,1 mmol L™ de MIAc.
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Por fim, verificou-se a influéncia da base para o sistema onde a
fonte de Pd foi o sal Pd(OAC),, porém com adi¢do do LI-Me(l) (Figura 20).
Quando a base utilizada foi a EtsN, o grafico de TOF comportou-se de
forma semelhante ao sistema Pd-NPs/LI-Me(l) (crescente) até a
concentragdo de 0,1 mmol L™ e de forma semelhante ao sistema Pd(OAc),
(decrescente), acima desta concentragao.

Figura 20. (A) TON e (B) TOF, para o sistema Pd(OAc)./LI-Me(l)
(10 mol%), obtidos pela variacido de 0 — 0,2 mmol L™ de base ([K,COs] ou
[EtsN]), utilizando 0,1 mmol L™ de MIAc.
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E possivel obter conversdes de 60% usando 0,2 mmol L' de EtsN,
contudo, para que se tenha uma melhor eficiéncia catalitica (Figura 20, (B))
é necessario utilizar 0,1 mmol L™* de qualquer uma das bases e obter
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conversfes de em torno de 45%. Estes experimentos demonstram que a
adicdo do LI-Me(l) ao meio reacional leva a obtencdo de valores de TON,
TOF e converses, cuja magnitude é intermediéria aos outros dois sistemas.

5.4.2.2 Efeitos da concentracdo do catalisador

Na Tabela 6 encontram-se as conversfes obtidas para cada
concentracdo de base (EtsN e K,CO3) para os trés sistemas cataliticos
utilizados.

Tabela 6. Conversdes obtidas com a variacdo das bases EtzN e
K,COs para 0s trés sistemas cataliticos.

Pd-NPs/LI-Me(1) Pd(OAc),  Pd(OAc),/LI-Me(l)

Conversao (%)
[Base] Et;N K,CO;3 EtzN K,COs3 Et;N K,CO;3
mmol L-1

0 13,3 22,6 13,8
0,05 16,3 21 42 43,6 21,4 23,4
0,1 17,5 21,2 60,6 60,6 442 44.8
0,15 23 10,8 58,3 437 52,2 30
0,2 31,3 41 34,5 35 60 29
0,25 6

Os trés sistemas cataliticos mostraram ser influenciados pela
natureza da base e sua concentragdo. Em geral, a base que apresentou 0s
melhores pardmetros TON e TOF foi a ET3N e, portanto, ela foi utilizada
nos experimentos de variagdo do catalisador nas concentra¢des de 0,2 mmol
L 0,1 mmol L e 0,1 mmol L™ para os sistemas Pd-NPs/LI-Me(1),
Pd(OAC),, Pd(OAC)./LI-Me(l), respectivamente.

Os valores de TON e TOF obtidos para a varia¢do da quantidade de
Pd para o sistema Pd-NPs encontram-se na Figura 21 onde se observa que
os melhores resultados foram obtidos usando 10 mol% de Pd. Aumentando-
se a concentracdo de Pd-NPs acima de 10 mol% faz com que os valores de
TON e TOF diminuam consideravelmente. Em nenhuma das condi¢Ges
observou-se a precipitagdo do Pd (Pd black) demonstrando a estabilidade do
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catalisador em solucdo com relagdo a agregagdo e precipitacdo.
Quantidades menores que 1 mol% (0,1 e 0,05 mol%) foram testadas sem,
contudo, resultar na formacdo da Indolona.

Figura 21. TON e TOF para o sistema Pd-NPs/LI-Me(l), obtidos Pela
variacdo da quantidade de Pd (1-20 mol%), utilizando 0,1 mmol L™ de
MIAc e 0,2 mmol L™ de Et;N.
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A variacdo da quantidade de Pd para o sistema Pd(OAc), mostrou
gue é possivel uma economia de 5 mol% de Pd, uma vez que se obteve,
59,2% de conversdo para 0 produto Indolona com apenas 5 mol% de Pd
(Figura 22). Quantidades menores também foram avaliadas (1, 0,1 e 0,05
mol%), contudo, ndo se observou formacdo da Indolona. Acima de 5 mol%
os valores de TON e TOF foram semelhantes e significativamente menores
gue em 5 mol%.

Quando 20 mol% foi utilizado, observou-se Pd black ao final da
reacdo. Isto é bem comum em sistemas sem um ligante que estabilize e
impeca a espécie ativa Pd(0) de aglomerar-se até uma provavel
precipitacdo. Apesar de este sistema ter revelado os melhores pardmetros
cataliticos quando comparado aos outros dois sistemas, o fato de se ter
observado Pd black em quantidades tdo pequenas de Pd demonstra que, é
pouco provavel que se tenha sucesso em seu uso em larga escala.
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Figura 22. TON e TOF para o sistema Pd(OAc),, obtidos Pela
variagdo da quantidade de Pd (5-20 mol%), utilizando 0,1 mmol L™ de
MIAC e Et3N.
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Por fim, variou-se a quantidade de Pd para o sistema Pd(OAc)/LI-
Me(l). Como demonstrado na Figura 23, para obter um balanc¢o ideal entre
eficiéncia catalitica e conversdo por quantidade de catalisador, 10 mol% de
Pd deve ser utilizada resultando em 53% de converséo ao produto Indolona.
E interessante observar que o sistema Pd(OAc),/LI-Me(l) assemelha-se aos
outros dois sistemas cataliticos utilizados: (i) ao sistema Pd-NPs/LI-Me(l),
pois foi possivel obter a Indolona com 1 mol% de Pd, pela auséncia de Pd
black nas quantidades de Pd utilizadas e pela quantidade ideal de Pd ser 10
mol% e (ii) ao sistema Pd(OAcC), quanto a magnitude dos parametros TON
e TOF e as maiores conversdes obtidas. A Tabela 7 mostra as conversoes
obtidas para a variacao da quantidade de Pd para os 3 sistemas.
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Figura 23. TON e TOF para o sistema de Pd(OACc),/LI-Me(l), obtidos
pela variagdo da quantidade de Pd (1-20 mol%), utilizando 0,1 mmol L™ de
MIAc, 0,1 mmol L™ de Et;N e 0,02 mmol L™ de LI-Me(l).
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Tabela 7. Conversdes obtidas com a variagdo da quantidade de Pd

para os trés sistemas cataliticos.

Pd-NPs/LI-Me()  Pd(OAc), _ Pd(OAc),/LI-Me(l)

mol% Pd Conversao (%)
1 2,8 7,1
5 19 59,2 23,2
10 31,3 60,6 53,1
15 21,8 67 31,2
20 21 75,6 3,3

5.4.2.3 Verificagdo da influéncia do LI e sua concentragdo

Pode-se concluir a partir dos experimentos acima para o sistema
Pd(OACc),/LI-Me(l), que o LI estabiliza o Pd(0) formado in situ impedindo
que ele precipite mesmo em quantidades maiores de Pd. Contudo, também
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se observou que a presenca deste LI fez com que os valores de TON e TOF
diminuissem quando comparados ao sistema sem L.

Para verificar a influéncia do LI-Me(l) nesta reacdo, sua
concentraco foi variada de 0 a 0,1 mmol L™.Pode se observar na Figura 24,
que em baixas concentracdes de LI (102 mmol L™), TON e TOF aumentam
sutilmente com relagdo ao experimento sem LI. Contudo, conforme se
aumenta a concentracdo deste LI, os parametros cataliticos diminuem de
forma bem expressiva. Nesta pequena concentracdo de LI, a conversdo ao
produto Indolona foi de 68%.

Figura 24. TON e TOF obtidos pela variacdo da concentracdo de LI-
Me(1) (0 — 0,1 mmol L™, utilizando 0,1 mmol L™ de MIAc; 0,1 mmol L™ de
EtzN e 10 mol% de Pd(OAC),.
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Como ja mencionado, LIs sdo conhecidos por atuar como agentes
estabilizantes de M-NPs prevenindo sua aglomeracéo e precipitacéo.™®
Além disso, podem formar uma camada protetora em torno do metal,
dificultando a sua oxidacdo.** Jeffery®” foi o primeiro a mostrar os efeitos
benéficos de sais de amdnio quaternario em reacfes de Heck. Contudo, sais
baseados no cétion piridinio ndo sdo tdo empregados nestas reacoes qouanto
os demais, principalmente com relacdo aos sais imidazélicos.®> ™ Isto
motivou nosso grupo a explorar mais esse tipo de LI.
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Devido a forte influéncia do LI-Me(l) nos parametros TON e TOF
observada na Figura 24, decidiu-se verificar a adi¢do in situ de outros trés
LIs: LI-Me(BF,), L1-But(Br) e LI-Oct(Br). Estes LIs apresentam ou cadeia
alquilica ou contra-ion diverso do LI-Me(l) permitindo, desta forma,
verificar o efeito do tamanho da cadeia alquilica ligada ao nitrogénio
piridinico, bem como a influéncia do contraion.

Os resultados apresentados na Figura 25 demonstram que nem o
tamanho da cadeia alquilica nem a concentracdo destes LIs influenciam
significativamente os pardmetros cataliticos, principalmente 0 TON. Além
disso, os valores de TON sdo sempre menores na presenca dos LIs, exceto
com 1 x 10 mmol L™ de LI-Me(l), como demonstrado na Figura 24.

Figura 25. (A) TON e (B) TOF obtidos pela variagéo do LI (LI-Me(l),
LI-Me(BF,), LI-But(Br), LI-Oct(Br)) e sua concentracdo (0-0,1 mmol L™),
utilizando 0,1 mmol L™ de MIAc; 0,1 mmol L™ de Et;N e 10 mol% de
Pd(OAC)Z
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Observa-se também, que os valores de TOF apresentam apenas
pequenas variagfes em todos 0s experimentos com estes trés LIs piridinicos
testados e na auséncia de qualquer LI. Fica bastante evidente aqui, que o LI
contendo o anion iodeto, é de fato o diferencial nesta reagdo, podendo
influencia-la positiva ou negativamente. Deve-se lembrar também, que o
LI-Me(l) foi o Unico dos Lls sintetizados neste trabalho que atuou como
agente redutor e estabilizante ao mesmo tempo, e que foi o Unico a
estabilizar as Pd-NPs pré-formadas.

Devido ao efeito positivo de estabilizacdo o LI-Me(l) pode,
todavia, dificultar a aproximacéo do substrato a superficie do metal quando
utilizado em maiores quantidades e/ou, devido ao seu carater redutor, ele
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pode comprometer o equilibrio na etapa de adicdo oxidativa. Além disso,
foi observado pelo grupo de Dupont**? que a presenca de excesso do iodeto
de arila ocasionava um caminho de desativacéo no ciclo catalitico devido a
formagcéo de sais de paladio do tipo PdX,™ via acoplamento redutivo do
produto de adicdo oxidativa. Sendo assim, o LI cujo contraion é o anion
iodeto, quando adicionado ao meio reacional em concentragfes maiores que
10 mmol L™, pode estar removendo o Pd do ciclo catalitico pela formagéo
de sais como Pdl,, Pdlg, Pdl,> e Pd,ls®. Por outro lado, o LI-Me(l) em
concentracBes muito pequenas atuou como estabilizante do Pd(0) formado
in situ sendo o responsavel pela obtencdo dos melhores parametros TON e
TOF dentre todos os sistemas cataliticos testados nesta reacéo.

5.4.3 Acompanhamento da reacdo de Heck por TEM

As reagBes de Heck podem ser realizadas utilizando tanto Pd(l1)
como Pd(0) como precursores. Sabe-se que mesmo quando Pd(ll) é o
precursor, Pd(0) é a espécie cataliticamente ativa, formando-se in situ.
Quando Pd(0) coloidal é usado como precursor, a ddvida € se as particulas
por si s6 promovem a reacdo em sua superficie ou se elas atuam como
reservatorio de espécies solveis cataliticamente ativas.* Analises por
TEM durante a reacdo podem trazer informacGes importantes sobre o0s
sistemas coloidais, formados in situ ou ndo, como modificacbes em sua
forma e/ou tamanho.

Sendo assim, as reagBes para os trés sistemas cataliticos avaliados
neste trabalho foram acompanhadas por TEM, por meio de aliquotas
retiradas em diferentes etapas da reacdo, seguida da preparacdo da amostra
em celas apropriadas.

As primeiras analises foram realizadas para o sistema Pd-NPs/LI-
Me(l). Como neste sistema Pd(0) é adicionado ao meio reacional obteve-se,
primeiramente, uma micrografia do meio reacional antes do inicio da
reacdo, na auséncia do MIAc. Este teste foi realizado para verificar se as
Pd-NPs pré-formadas sofreriam alguma modificagdo com sua diluigdo, uma
vez que no meio reacional a quantidade utilizada foi de 10 mol% (0,01
mmol L™). Pode-se observar, na Figura 26, que o tamanho médio das Pd-
NPs aumentou para 4,2 + 1,3 nm. O que pode estar ocorrendo é a dispersdo
do LI, solivel em agua, permitindo assim o crescimento das particulas. Esta
informacdo é muito importante para catalise uma vez que a area superficial
por volume é menor apos a diluicéo.
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Figura 26. Micrografia do meio reacional antes do inicio da reacdo
(auséncia de |V||AC2 para o sistema Pd-NPs/LI-Me(l), obtida por TEM.
Dados: 0,2 mmol L™ de EtzN e 5 mol% de Pd.

Outra observacdo experimental a ser destacada para o sistema Pd-
NPs/LI-Me(l) foi que com a obtencdo das cinéticas por tempo para 0s
primeiros experimentos realizados (varia¢do de base), observou-se no UV-
vis em 364 nm um pequeno decaimento na absor¢cdo com duracdo de
aproximadamente 30 minutos (Figura 27 (A)). Apos este periodo, a
absorcdo aumentava decorrente da formacdo do produto Indolona. Para
verificar se esse decaimento poderia ser resultado de alguma modificacdo
nas NPs, acompanhou-se 0 meio reacional (contendo todos os componentes
com excecdo do MIAcC e, consequentemente, da Indolona), por UV-vis.
Observa-se na Figura 27 (B) que mesmo na auséncia de reacdo, ocorreu o
decaimento da absor¢éo em 364 nm, confirmando sua provavel relagdo com
a modificacdo das Pd-NPs no meio reacional .
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Figura 27. Anélise do meio reacional por UV-vis para o sistema Pd-
NPs/LI-Me(l), na presenca (A) e auséncia (B) do MIAc.
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Sendo assim, para investigar essa possivel modificacdo das Pd-
NPs, realizou-se uma microscopia do meio reacional apés 0,5 h de
aquecimento, na auséncia do MIAc (Figura 28 (A)). Pode-se observar que
de fato houve uma modificacdo das Pd-NPs no meio reacional a 80 °C e as
particulas que tinham em torno de 4,2 + 1,3 nm passaram a ter 5,5 = 1,6 nm.

Uma analise por HRTEM também foi realizada para dar mais
detalhamento ao catalisador. A medida dos planos atdmicos foi de 0,352
nm como se observa nas linhas paralelas em amarelo na Figura 28 (B). Esta
medida é pouco comum e é caracteristica de particulas com formacao
trigonal (P3m1), cuja familia de planos cristalinos é (200).** O padréo de
difracdo de elétrons (Figura 28, (B) sobreposto ao HRTEM), confirmou a
cristalinidade da particula. Sendo assim, para minimizar interferéncias
durante a reagdo, todas as reagfes utilizando Pd-NPs foram iniciadas
adicionando-se 0 MIAc apés 0,5 h de aquecimento (80 °C) do meio
reacional, contendo os demais reagentes.
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Figura 28. Analise do meio reacional para o sistema Pd-NPs/LI-Me(l)
apés 0,5 h de aquecimento a 80 °C na presenca de todos 0s reagentes com
exce¢do do MIAc: TEM (A), HRTEM e padréo de difracdo de elétrons (B).
Dados: 0,2 mmol L™ de Et;N e 5 mol% de Pd.
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Ao final da reag8o (estipulado como 20 h), também foram obtidas
micrografias (Figura 29), as quais demonstraram que ha dois tamanhos
médios de Pd-NPs: um em torno de 1,5 nm e outro em torno de 8,5 nm.
Como o sistema é bastante diluido, o histograma foi obtido medindo-se o
tamanho de algumas imagens (todas com escala de 20 nm). Como ndo
havia particulas tdo pequenas no inicio da reacdo, nem particulas tdo
grandes, acredita-se que as Pd-NPs iniciais serviram apenas como
reservatorio de Pd(0), como j& descrito na literatura. Ao final do ciclo
catalitico, o Pd(0) é regenerado e reaglomera-se.

Para os sistmas Pd(OAc), e Pd(OAc),/LI-Me(l), a espécie ativa
Pd(0) deve ser formada no meio reacional pela reducéo do Pd (I1). Contudo,
devido a labilidade dos complexos de Pd, a geracdo da espécie ativa passa
por multiplas trocas de ligantes. Isto porque, quando o Pd(OAc), é
adicionado ao meio reacional, o Pd sofre diversas trocas de ligante fazendo
com que se obtenha uma variedade de espécies mais ou menos reativas com
diferentes esferas de coordenagdo.® Os ligantes envolvidos podem ser:
CH;CN, H,0, haleto, OAc™ (anion acetato proveniente do sal de paladio), a
base, o LI, entre outros.
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Figura 29. Micrografias do meio reacional ao final da reacdo (~20 h)
para o sistema Pd-NPs/LI-Me(l), obtidas por TEM. Dados: 0,1 mmol L™ de
MIAC; 0,2 mmol L™ de Et;N e 5 mol% de Pd.
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Sabe-se que a reducdo do Pd(ll) pode ocorrer pela decomposicdo
térmica do Pd(OAc), em temperaturas relativamente elevadas (acima 100
oC),*® podendo ocorrer inclusive na auséncia de solvente.® H& também a
possibilidade de aminas promoverem a reducdo™*" **? ou o alceno, por meio
de um ataque nucleofilico intramolecular do ion acetato (proveniente do
Pd(OAC),) sobre o alceno, em meio aquoso.*®

Havendo muitos caminhos possiveis para a reducdo do sal de Pd,
neste trabalho ndo se pode afirmar quem de fato promoveu a reducdo. Sabe-
se apenas que o LI-Me(l) é um agente redutor, pois foi o responsavel pela
formacao das Pd-NPs pré-formadas, e portanto, deve ser o responsavel pela
reducdo do sal de paladio no sistema Pd(OAC),/LI-Me(l).

Considerando que a formagdo in situ de NPs durante a reagdo vem
sendo relatada com frequéncia por diversos pesquisadorest'? 4 113
verificou-se por TEM a possivel presenca de Pd(0) nanopartlculado para o
sistema Pd(OACc),. Apds 0,5 h de reacdo ja foi possivel observar a presenca
de Pd-NPs.

Na Figura 30 (A) observa-se uma mistura de formas geométricas,
cuja maioria é esférica, de tamanho entre 6 ¢ 10 nanémetros. Ao final da
reacdo (~20 h), outra andlise foi realizada (Figura 30, (B)) e observou-se
que as particulas tornaram-se mais esféricas com tamanho médio em torno
de 8 £ 3 nm. Esta mudanca de geometria domonstra que os atomos dos
cantos (corners), menos coordenados, sdo mais reativos e, provavelmente a
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sua lixiviagdo para o meio reacional faz com que as particulas vao se
tornando mais esféricas e menos reativas.

Figura 30. Micrografia apds 0,5 h (A) e ao final da reagéo (~20 h) (B)
para o sistema Pd(OAc),. Dados: 0,1 mmol L™ de MIAc; 0,1 mmol L™ de
Et;N e 5 mol% de Pd.
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Para o sistema Pd(OAc),/LI-Me(l), micrografias foram obtidas
apos 1 h de reacdo como demonstrado na Figura 31.

Figura 31. Micrografias do meio reacional apés 1h (A) e ao final da
reagdo (~20 h) (B) para o sistema Pd(OAc),/LI-Me(l). Dados: 0,1 mmol L™
de MIAc; 0,1 mmol L™ de Et;N e 5 mol% de Pd.
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Pode-se observar a formacdo de pequenas particulas de 3,5 + 0,6
nm bem monodispersas, diferentemente do sistema sem LI, reforcando a
importante funcdo do LI como estabilizante das NPs. Ao final da reacéo (~
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20 h) obtiveram-se particulas com boa dispersidade, esféricas e ainda
menores das obtidas apds 1 h de reacéo (2,5 £ 0,8 nm).

Ap6s a variagdo da concentracdo da base e quantidade de
catalisador, foi possivel observar que os valores de TON e TOF do sistema
Pd(OAC), sdo maiores quando comparados aos demais sistemas. Contudo,
quando se deseja obter um catalisador estavel e que possa ser aplicado em
outras reagOes e em larga escala, o sistema Pd(OAc),/LI-Me(l) torna-se
promissor. Isto porque, como se observa nas micrografias da Figura 30,
formam-se in situ NPs estaveis devido a presenca do LI-Me(l) que atua na
sua estabilizacdo. Isto &€ muito importante e deve ser levado em
consideracdo quando se deseja dar uma aplicabilidade aos sistemas estudos
em larga escalal.

5.4.4 Testes de envenenamento do catalisador

O envenenamento de catalisadores com mercurio (Hg) é um teste
bastante utilizado em catélise.'®® Hg é conhecido por formar uma amalgama
com Pd coloidal, embora o envenenamento de Pd(0) molecular, dimeros e
trimeros n&o possa ser excluido."? Sendo assim, o teste é eficiente para
confirmar se o sistema é puramente homogéneo, mas inconclusivo se
houver a participacdo de uma superficie."** Isto porque, mesmo que a
reacdo ndo ocorra na superficie, se ela participa como reservatdrio de
espécies ativas, € aceitavel que o envenenamento iniba a reacéo.

Como se observou nas anélises de TEM do meio reacional,
nanoparticulas de Pd foram observadas em todos os sistemas avaliados.
Para facilitar a interpretacdo dos resultados, realizou-se o teste de
envenenamento para os trés sistemas, adicionando Hg (0) ao meio reacional
no mesmo tempo de reacdo em que foram retiradas aliquotas para analises
de TEM (lembrando que analise de TEM do meio reacional e teste de
envenenamento foram dois experimentos distintos). Os experimentos foram
reprodutiveis e estdo demonstrados em duplicata nos graficos. O momento
da adicdo do mercurio para cada sistema estd indicado por uma seta nos
graficos da Figura 32.

Primeiramente, realizou-se o teste com sistema Pd-NPs/LI-Me(l)
onde Hg(0) foi adicionado ap6s 1,5 h de reagdo. Observa-se na Figura 32
(A) que ocorreu a inibicdo imediata da reacdo ap6s adicdo de Hg(0). Isto
demonstra que a superficie das particulas tem uma participacdo direta e
muito importante nesta rea¢do. Contudo, neste experimento ndo é possivel
afirmar se a lixiviacdo de Pd(0) da superficie ocorreu antes ou apés a adicao
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oxidativa, pois em ambos 0s casos 0 envenenamento da superficie por
Hg(0) inibiria a reacdo.

Ao sistema Pd(OAc),, o0 Hg(0) foi adicionado ap6s 0,5 h de reacéo.
Observa-se na Figura 32 (B) que a reagdo continua por mais 3 h ap6s a
adicdo de Hg(0) quando entdo, ¢ inibida. Isto mostra claramente que apesar
de haver NPs apds meia hora de reagcdo, como mostrado na imagem de
TEM (Figura 30 (A)), ha também uma quantidade consideravel de Pd(Il) no
meio reacional, que permite que a rea¢do prossiga.

Ao sistema Pd(OAc)./LI-Me(l), Hg(0) foi adicionado apds 1 h de
reacdo. Pode se observar na Figura 32 (C) que ocorreu inibigdo da reacdo 1
hora ap6s a adicdo do Hg(0) ndo ocorrendo, portanto, imediatamente como
no sistema Pd-NPs/LI-Me(l), mas mais rapidamente que no sistema
Pd(OAC),. De qualquer forma, a presenga de Pd(Il) no meio reacional deve
ser a responsavel pela continuacdo da reag&o.

Figura 32. Gréaficos de envenenamento com Hg(0) para os sistemas
(A) Pd-NPs/LI-Me(l); (B) Pd(OACc), e (C) Pd(OAc),/LI-Me(l). Dados: 0,1
mmol L™ de MIAc; 0,2 mmol L™ de Et;N (A) e 0,1 mmol L™ de Et;N (B e
C) e 5 mol% de Pd.
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Para complementar as informacfes obtidas com os testes de
envenenamento com Hg(0), realizou-se alguns testes com adi¢do de EDTA
ao meio reacional que, na presenca de sal de Pd, pode ser considerado um
envenenamento, pois 0 EDTA se complexa fortemente com o Pd(ll),
diminuindo seu potencial de reducao.

A adicdo de 0,5 eq. de EDTA, com relacdo a quantidade de
catalisador, no inicio da reacdo (antes da adicdo do MIAc), como
demonstrado na curva azul da Figura 33, levou a diminuicdo do TON (e
consequentemente a diminuicdo da conversdo). Ou seja, parte do Pd
disponivel reagiu com o0 EDTA e o restante levou a formagéo da Indolona.
Quando quantidades equivalentes ou mais de EDTA (1 e 10 eq.) foram
adicionadas no inicio da reagdo, houve inibicdo completa da formacéo da
Indolona devido a complexacdo Pd(Il)-EDTA ndo permitir a formacdo da
espécie ativa Pd(0). Porém, com a adicdo de 10 eq. de EDTA apds 0,5 h de
reacdo (envenenamento), como demonstrado na curva verde da Figura 32, a
reacao ocorreu apenas com diminuicdo do valor de TOF. Isto confirma que
apos 0,5 h de reacdo ha Pd(0), como ja observado por TEM, e esta é a razdo
pela qual a reacdo prossegue.

Quando Hg(0) e EDTA foram adicionados simultaneamente
(Figura 33, cuva rosa), houve a diminui¢do nos parametros TON e TOF.
Este experimento confirma a presenca de outras espécies no meio reacional
que ndo sofrem influéncia do EDTA nem do Hg(0), ou seja, além de Pd(Il)
proveniente do sal de Pd e Pd(0) formado in situ, deve haver outra espécie
no meio reacional responsavel pela continuidade da reacdo. Esta espécie é,
possivelmente, o complexo Pd(l1)-MIAc formado na adigdo oxidativa. Se
este complexo for relativamente estavel ndo sofrendo troca de ligante com o
EDTA, for formado relativamente rapido e as etapas ou alguma etapa
posterior for bastante lenta, a reacdo prossegue até que ele seja consumido.
A Figura 33 demonstra também, o envenenamento com Hg (curva
vermelha), para fins de comparacéo.

Para o sistema Pd-NPs/LI-Me(l), a adi¢do de EDTA (10 eq.) antes
da adicdo do MIAc, ndo impediu que a reacdo ocorresse, porém os valores
de TON e TOF diminuiram. Isto ocorreu provavelmente devido a acidez do
EDTA inibir a base na reacdo. De fato, o valor de TON na presenga de
EDTA (Tabela 8) é exatamente 0 mesmo valor do TON sem base.

A adicdo de EDTA (10 eq.) ao sistema Pd(OAc),/LI-Me(l) antes da
adicdo do MIAc (0 e 10 min de reagdo), da mesma forma que para o
sistema Pd(OAC),, inibiu completamente a reacdo. Isto mostra que a
reducdo do Pd no meio reacional ndo ocorre tdo rapidamente, mesmo na
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presenca de LI e que, mesmo havendo Pd(0) no meio reacional, sua
quantidade deve ser muito pequena. A adicdo de EDTA apds 1 h de reacdo
ndo a interrompu, porém, o TON* (TON na presenca de EDTA) diminiu
em proporcdo um pouco menor que no sistema Pd-NPs/LI-Me(l). Vale
ressaltar que nesse sistema, ha duas vezes mais base (0,2 mmol L™) que nos
outros dois sistemas (0,1 mmol L™). A Tabela 8 apresenta os valores de
TON e TOF para os sistemas Pd-NPs/LI-Me(l) e Pd(OAc)./LI-Me(l) na
presenca e auséncia de EDTA.

Figura 33. Teste de envenenamento com Hg(0) e adicdo de EDTA
para o sistema Pd(OAc),.. Na curva azul, o EDTA foi adicionado no inicio
da reacgdo e nas curvas verde e rosa, apos 0,5 h de reacdo. Dados: 0,1 mmol
L™ de MIAc; 0,1 mmol L™ de Et;N e 5 mol% de Pd.
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Tabela 8. TON e TOF (sem EDTA) e TON* e TOF* (com 10 eq. de

EDTA) para os sistemas Pd-NPs/LI-Me(l) e Pd(OAc),/LI-Me(l).

CATALISADOR TON TON*  TOF(s) TOF*(s™)

Pd-N 4,5 1,3 2,6 x10™ 4,6x10°
Ps/L1-Me(l)
Pd(OAC),/LI-Me(l) 4,0 1,5 1,4x10™ 2,1x10”
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5.45 Influéncia do solvente

Neste trabalho procurou-se, sempre que possivel, realizar os
experimentos em 4gua tanto na preparagdo das NPs quanto para nos testes
cataliticos. Contudo, esta reacdo de Heck, parte de um substrato insoltvel
em agua e um minimo de solvente organico faz-se necessario, no caso
CH3;CN. A propor¢do observada como minima para que 0 reagente
permanecesse soltvel durante a reacéo a 80 °C foi 9:1 H,O:CH3CN (v/v).

Para investigar a influéncia do solvente nesta reacdo, a proporgéo
H,0:CH5CN foi variada e, na proporcdo 9:1, outros solventes organicos
também foram testados.

Para o sistema Pd-NPs/LI-Me(l), o volume de CH3;CN foi variado
de 10 a 80%. Contudo, acima de 10% (v/v) de CH;CN a reacdo foi
completamente inibida. Ja para o sistema Pd(OAc),, o volume de CH;CN
foi variado de 10 a 99% e, como demonstrado na Figura 34, ha formac&o de
Indolona até 50% de CH;CN. Contudo, observa-se que os parametros TON
e TOF iminuem consideravelmente acima de 10% de CH;CN.

Figura 34. TON e TOF obtidos a partir da variacdo da quantidade de
CH4CN para o sistema Pd(OAc),/LI-Me(l). Dados: 0,1 mmol L™ de MIAc;
0,1 mmol L™ de Et;N e 10 mol% de Pd.
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Outro solvente utilizado foi o DMSO, contudo, ndo se observou
formacéo da Indolona em nenhuma propor¢édo deste solvente para ambos os
sistemas, Pd-NPs/LI-Me(l) e Pd(OAc),/LI-Me(l). As Pd-NPs também
foram preparadas em etilenoglicol (EG), onde foi possivel isola-las e
redispersa-las no mesmo solvente. Porém, a reacdo de Heck ndo ocorreu
nem com apenas 30 uL (1%) deste solvente. DMA 10% também foi testado
para o sistema Pd-NPs e a reacdo ocorreu com valores de TON e TOF
bastante inferiores aos obtidos com CHsCN (1,9 e 6 x 10° s
respectivamente).

Conclui-se a partir destes resultados, que o solvente tem papel
crucial no sucesso da reacdo e que a proporc¢do 9:1 H,O:CH3CN ¢é a ideal. A
necessidade de se ter agua como solvente majoritario da reacdo para se
obter bons resultados, principalmente para o sistema Pd-NPs/LI-Me(l), é
intrigante uma vez que os solventes polares ndo doadores de ligagdes de
hidrogénio como CH;CN, DMF, DMA, NMP (N-metilpirrolidona), DMSO
sd0 comumente usados com sucesso em reacdes de Heck.*

Contudo, ja se observou que o0 meio altamente aquoso exerce forte
influéncia na velocidade de reaces de Heck, particularmente ciclizagdes
intramoleculares,*** *® de forma similar ao que ocorre em reacées de Diels-
Alder, rearranjos de Claisen, entre outras.® *°* Como esperado para reacoes
com estados de transi¢do mais compactos, tais como em ciclizagbes the
Heck intramolecular, os resultados demonstram a importancia do efeito
hidrofébico da agua,**” **® ou seja, 0 aumento da quantidade de CH;CN
causa a diminuicdo das interacBes hidrofébicas no estado de transicéo
reduzindo, consequentemente, a velocidade da reacéo.

Outro ponto que pode ser importante para os sistemas que utilizam
sal de Pd é que a agua tem sido apontada por promover, de alguma forma, a
formacao de Pd-NPs.”

5.4.6 Mecanismo da Reacgdo de Heck

Para auxiliar na proposta de um mecanismo plausivel para as
reacbes de Heck aqui apresentadas, quatro observacdes experimentais
devem ser ressaltadas:

(M Para o sistema Pd-NPs/LI-Me(l) o TOF diminui com o
aumento da concentracdo do catalisador a partir de 10 mol%, onde se
observa um TOF méximo (Figura 21). Este mesmo TOF maximo foi
observado no sistema Pd(OAc),/LI-Me(l) (Figura 23). O sistema Pd(OACc),
demonstra de forma evidente a influéncia negativa do aumento da
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quantidade do metal nos valores de TOF (Figura 22). Sabe-se que ha um
equilibrio entre as Pd-NPs menores lixiviadas (Pd(0) molecular,
monomeérica, dimérica, etc.). De acordo com Le Chatelier, o equilibrio se
desloca no sentido das espécies menores. Sendo assim, concentraces
menores de Pd suprimem o aparecimento de Pd black mantendo todo o
metal disponivel para a catalise.**® Isto justifica o fato de o sistema sem
ligante (Pd(OAc),) sofrer uma forte influéncia na concentracdo do palédio.
Ressalta-se que para este sistema, Pd black foi observado ao final da reacéo
quando 20 mol% de Pd foi utilizado. Essa influéncia no aumento da
quantidade do catalisador é tipicamente observado quando o mecanismo
envolve Pdlixiviado;

(i) ao final da reacdo, particulas menores (~1,5 nm) e maiores
(~8,5 nm) foram observadas por TEM para o sistema Pd-NPs/LI-Me(l)
(Figura 29). Este é possivelmente um indicio de que ocorreu lixiviagdo do
Pd para 0 meio reacional e, ao final do ciclo catalitico, o metal reduzido
ligou-se as particulas existentes ou formaram-se novas e pequenas
particulas. Para o sistema Pd(OAc),, observou-se apés 0,5 h de reacdo, a
formacdo de NPs sem controle de tamanho e geometria (~ 6,3 nm
(esféricas), ~10 nm (cubicas) e ~11 nm (piramidais). Ao final da reacdo, as
geometrias clbica e piramidais ficam menos evidentes demonstrando que
houve a “lapidagdo” da superficie e os tamanhos médios dessas particulas
ficaram em torno de 8 nm (Figura 30). Sabe-se que os atomos de cantos
(corners) sdo menos coordenados e consequentemente, mais reativos. Isto
talvez justifique este sistema ter sido bastante eficiente, uma vez que possui
uma superficie bastante ativa. No sistema Pd(OAc)./LI-Me(l), observou-se
a formacdo de NPs pequenas (~3,5 nm) e surpreendentemente estaveis e
monodispersas (Figura 31). Isto demonstra a eficiéncia da estabiliza¢do in
situ de Pd-NPs e a eficiéncia catalitica do sistema. Ao final da reacdo,
observou-se particulas ainda menores (~2,5 nm) que as observadas ap6s 1h
de reacdo. E provavel que LI exerca forte influéncia no controle do
tamanho e geometria na formagdo das NPs, bem como no retorno a
superficie ap6s o ciclo catalitico ou na formacéo de novas NPs pequenas e
estaveis;

(iii) a reacdo com o sistema Pd-NPs/LI-Me(l) sofreu
envenenamento imediato pelo Hg(0), confirmando a participacdo da
superficie na reagdo (Figura 32)."° Os demais sistemas foram envenenados
apés um tempo maior da adi¢do do Hg(0) (3 h e ap6s 1 h para os sistemas
Pd(OAC), e Pd(OAC),/LI-Me(l), respectivamente). Fica claro aqui que nem
todo o Pd no meio reacional encontra-se no estado de oxidacdo zero apds
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transcorrido esse tempo e que o LI ajuda na formagédo do Pd(0), visto que o
sistema Pd(OAC),/LI-Me(l) sofre envenenamento mais rapidamente que o
sistema sem LI. Para ambos os sistemas é plausivel que a adi¢do oxidativa
tenha sido uma etapa rapida e o complexo Pd(ll)-MIAc esta presente em
guantidade consideravel no meio reacional, permitindo a continuidade da
reacdo até seu consumo. Para o sistema Pd-NPs/LI-Me(l), apesar de adi¢éo
oxidativa ndo ser a etapa mais lenta da reacéo, ela ndo parece ser tdo rapida
guanto nos demais sistemas, provavelmente devido a dificuldade da
aproximacdo do substrato causada pela forte presenca do LI em torno
dessas NPs. Ou ainda, a lixiviagdo do complexo Pd(I)-MIAc pode estar
sendo dificultada. Observa-se nas cinéticas da Figura 34, que o inicio da
reacdo para o sistema Pd-NPs/LI-Me(l) é bastante lento quando comparado
aos sistemas a base de sal de Pd. Além disso, como demonstrado nas
micrografias do meio reacional, particulas maiores que no sistema
Pd(OAc),/LI-Me(l) sdo encontradas e, consequentemente, possuem uma
superficie menos ativa.

Figura 35. Cinéticas dos sistemas cataliticos Pd-NPs/LI-Me(l),
Pd(OAc),/LI-Me(l) e Pd(OAc),/LI-Me(l) na concentracdo de base que
resultou nos melhores parametros TON e TOF: 0,2 mmol L™, 0,1 mmol L*
e 0,1 mmol L™, respectivamente.
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(iv) os testes com EDTA foram significativos para o sistema
Pd(OAC),. A auséncia total de produto quando 1 eq. de EDTA ou mais
foram adicionadas antes da adicdo do MIAc demonstrou que Pd(0) nédo é
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formado tdo rapidamente. Porém, o resultado mais importante deste teste
foi que a reacdo prosseguiu quando o complexante foi adicionado a 0,5 h e
1 h de reagcdo para 0s sistemas na auséncia e presenca de LI,
respectivamente. O mesmo ocorreu quando Hg(0) e EDTA foram
adicionados simultaneamente, confirmando que a continuidade da reagdo se
da devido a presenca consideravel do complexo Pd(I1)-MIAc ou espécies de
etapas subsequentes que ndo sofrem envenenamento com EDTA e Hg(0).

Considerando a breve revisdo sobre mecanismo no item 2.4.2 e as
observacgdes experimentais acima, algumas conclusdes podem ser feitas:

Q) todos os sistemas tem como espécie ativa o Pd(0);

(i) 0 mecanismo da reacdo envolve a lixiviagdo do Pd,
provavelmente apds a adicdo oxidativa;

(iii) iodetos de arila sdo bastante reativos e, portanto, a adigdo
oxidativa para os trés sistemas cataliticos, € uma etapa mais rapida. A etapa
lenta dessa reagdo €, provavelmente, a inser¢do a olefina visto que a mesma
envolve a quebra da aromaticidade do anel imidazélico. Para confirmar
essas informagdes, duas modificacdes estruturais podem ser feitas no
substrato: (i) modificacdo do haleto de iodeto para brometo ou cloreto e (ii)
modificacdo da estrutura do composto de modo que a inser¢do do Pd a
olefina ndo envolva a quebra de aromaticidade. Neste caso, o ideal seria que
a dupla ligagdo ndo estivesse conjugada.

(iv) 0 tipo de mecanismo (catibnico, aniénico ou neutro) apos
adicdo oxidativa ndo foi elucidado. Entretanto, por se tratar de uma reacao
intramolecular, com a formagdo da nova ligagdo C-C no carbono menos
substituido e o grupo de saida ser um haleto, o caminho catiénico é bastante
plausivel. Ndo se pode descartar, contudo, 0 mecanismo aniénico devido a
presenca dos anions iodeto e acetato, como observado por Vries,"™ que
detectou por ESI-MS os intermedidrios anidnicos [ArPdI]” e Pdls" em
reaces envolvendo iodeto de arila. Eles observaram também que na
presenca de agua e do anion acetato, a espécie anibnica (H,O)PdOAc (a
qual é um raro exemplo de complexo de Pd(0) anibnico) pode sofrer adi¢ao
oxidativa formando a espécie ArPdl,. A forte influéncia da agua nos nossos
experimentos e sua capacidade de estabilizar espécies anibnicas por meio
de ligagBes de hidrogénio torna este mecanismo aceitavel. Além disso, a
formagao de complexos anidnicos favorece a etapa de adig&o oxidativa e,""
como ja mencionado anteriormente, nos sistemas em que o sal de paladio
foi utilizado esta etapa parece ser relativamente rapida tornando este
mecanismo ainda mais favoravel;
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(V) para formacdo da Indolona, descarta-se a eliminagdo de
hidrogénio f apos a etapa de insercdo migratoria (Esquema 14), pois esta
etapa exige que o metal e o hidrogénio estejam em posi¢do syn, sendo
necessaria rotacao interna para que isto aconteca;

Esquema 14. Mecanismo de Heck com NPs sem eliminacdo de
hidrogénio £ direta devido a auséncia de rotacdo interna.

Adigdo oxidativa Insercdo migratdria Rotacgao interna

Y J / e

(vi)  Beller e col.” sugeriram a possibilidade de a base auxiliar

na eliminacdo do hidrogénio e a terminagdo ocorrer por um mecanismo E2.
Esse trabalho envolveu olefinas dissubstituidas e a natureza da base
influenciou de forma muito evidente a obtencdo do produto exo (base
inorgénica) ou endo (amina). Os autores ndo explicaram como ocorreria a
eliminacdo redutiva para regeneracdo do Pd(0). Esta proposta esta
representada simplificadamente para a ciclizagdo do MIAc, na Esquema 15,
porém, acredita-se que este ndo seja 0 mecanismo, uma vez que ambas as
bases foram bastante eficientes na obtengédo do produto Indolona;

Esquema 15. Mecanismo de Heck com eliminagdo do tipo E2.

Eliminacao E2
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(vii)  poderia ocorrer também uma terminagéo via eliminagéo de
hidrogénio /2 com isomerizag&o® (Esquema 16): O caminho (A) ocorreria se
a abstracdo do atomo de hidrogénio pela base fosse bastante rapida, caso
contrario, ocorreria isomerizagdo. Neste Ultimo caso, o Pd se reinseria na
olefina (caminho (B)) adotando uma posi¢do syn ao hidrogénio f e assim,
apos a eliminacdo redutiva, o produto Indolona seria obtido.

Esquema 16. Mecanismo de Heck com terminacdo via eliminagdo de
hidrogénio £ apds reinser¢do migratdria.
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Levando em consideracdo que a ciclizagdo intramolecular de Heck
do MIAc ocorre inclusive na auséncia de base e devido a impossibilidade
de ocorrer uma rotacéo interna para que a eliminacéo direta de hidrogénio S
ocorra, propde-se que 0 mecanismo via eliminacdo de hidrogénio S ap6s
isomerizacdo ou reinser¢do migratéria como demonstrado na Esquema 16
(B), é o mais plausivel, para todos os sistemas cataliticos aqui investigados.
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6 CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

1) A sintese de nove Lls inéditos baseados no céation piridinico foi
realizada facilmente e em bons rendimentos. Nem todos 0os compostos
foram liquidos a temperatura ambiente e a variacdo da cadeia alquilica e
do &nion nos levou a concluir que o anion utilizado foi o principal
responsavel pelo estado fisico destes compostos;

2) dentre as Ag-NPs, pode-se concluir que as Ag-NPs estabilizadas pelo
LI-Me(I) foram os catalisadores mais promissores. Isto ocorreu devido a
pequena gquantidade de LI necesséaria para sua estabilizacdo (100 vezes
menos LI que AgNOs;), a facil e branda metodologia de preparacéo
(4gua, temperatura ambiente e auséncia de atmosfera inerte), a sua
grande estabilidade em solucéo e a temperatura ambiente (no minimo 6
meses), como também a maior constante catalitica (kogsi= 5944 L mol™
s™) dentre os sistemas avaliados;

3) LI-Me(l) foi o Unico dos Lls sintetizados que estabilizou as Pd-NPs,
em solucdo e a temperatura ambiente, de forma eficiente (no minimo 6
meses). Além disso, foi o Gnico a atuar como estabilizante e redutor
simultaneamente. Pode-se concluir que a afinidade do Pd por haletos,
principalmente o iodeto, seja o grande responsavel pela eficiéncia deste
LI como estabilizante das Pd-NPs, nas condicBes de sintese utilizadas
(dgua, temperatura ambiente, auséncia de atmosfera inerte e de um
reagente redutor adicional). Ressalta-se que a presenga do iodeto nas
proximidades das Pd-NPs foi confirmada por EDS;

4) a ciclizagdo do MIAc foi introduzida com éxito como modelo de
reacdo de Heck uma vez que seu progresso pode ser acompanhado in
situ por UV-vis, facilitando a realizacdo de diversos experimentos
(variacdo do catalisador (coloidal ou molecular) e sua quantidade,
variagdo da concentragdo e natureza da base, do solvente e do LI e
envenenamento com Hg e testes com EDTA), que permitiram a
obtencdo dos parametros cinéticos TON e TOF com os quais pode-se
comparar a atividade e aplicabilidade dos sistemas cataliticos;

5) ambos os sistemas a base de Pd(OAc), foram bons catalisadores e
resultaram na formacéo in situ de Pd-NPs. Contudo devido a robustez
das particulas na presenca de quantidades micromolares de LI-Me(l),
conclui-se que o sistema Pd(OAc),/LI é o sistema mais promissor.
Ressalta-se aqui, que para consolidar este sistema, serdo realizados,
futuramente, testes em larga escala e em outras rea¢fes de Heck. Ainda,
para fins de aplicagdo em larga-escala, devido as modificagcGes das
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particulas observadas por TEM, pode-se concluir que a preparacdo in
situ das Pd-NPs na presenca de LI-Me(l) é o melhor sistema catalitico,
uma vez que as Pd-NPs pré-formadas e as Pd-NPs formadas in situ na
auséncia de LI, demonstraram-se pouco estaveis no meio reacional;

6) apesar de ocorrer em momentos diferentes do progresso da reacéo,
todos os sistemas sofreram envenenamento por Hg. Sendo assim,
conclui-se que a superficie das NPs tem uma participacdo importante na
reacdo. Ainda, devido as modificacdes das Pd-NPs (pré-formadas ou
formadas in situ) observadas por TEM, pode-se afirmar que o
mecanismo homogéneo ap6s adi¢do oxidativa é o mais plausivel;

7) Somando os resultados de envenenamento com Hg, TEM, os testes
com adicdo de EDTA, e a observagdo do perfil cinético da Figura 34,
conclui-se que a adicdo oxidativa a superficie seguida de lixiviacdo é
mais lenta quando Pd-NPs pré-formadas sdo utilizadas. Quando as Pd-
NPs sdo formadas in situ, pode-se afirmar que a etapa de adigdo
oxidativa foi rapida e a presenca em quantidade consideravel do
complexo Pd(Il)-MIAc lixiviado para o meio reacional (ou outra espécie
formada posteriormente no ciclo catalitico), deve ser a responsavel para
gue ndo haja inibicdo imediata da reacdo De qualquer forma, a etapa
lenta dessa reacdo para 0s trés sistemas €, provavelmente, a insercao a
olefina visto que a mesma envolve a quebra da aromaticidade do anel
imidazolico.

8) apbs a variacdo do solvente (natureza e concentracdo), pode-se
concluir que ele é um fator muito importante nesta reacdo (sendo
H,O:CH3CN 9:1 a proporc¢do ideal), e que devido a necessidade de um
meio altamente aquoso, o efeito hidrofébico seja 0o maior responsavel
pelo progresso desta reacao.
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8 APENDICES

APENDICE A. Dados experimentais para preparacdo das Ag-NPs

Tabela Al Tabela contendo os dados experimentais da variacdo da
concentracdo de LI.

VARIACAO [L1]

[Ag]s 0,150 [BH.; 0,450
[Ag]e 10,0 [BHJe 100
Vag 30 VW 90
[BH,)/ 3
[Ag]
['?\_Eﬂ/ [LI1]e Vi [LI]s Vi Vho
1 [0,5 2,00 300 0,300 2000 1580
2 1 2,00 150 0,150 2000 1730
3 30 0,050 200 0,005 2000 1680
4 50 0,050 120 0,003 2000 1760
5 60 0,050 100 0,0025 2000 1780
6 80 0,050 75 0,0019 2000 1805
7 100 0,050 60 0,0015 2000 1820

Todas as concentragdes estdo em mmol L™ e os volumes em L.
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Tabela A2. Tabela contendo os dados experimentais da variagdo de
NaBH, para os LlIs: LI-Me(l); LI-Me(BF,); LI-Me(NTf,); LI-Oct(NTf,);
LI-But(BF,) e LI-But(NTf,).

VARIACAO DA [BH,]

[Ag]s 0,150 [LIJf 0,0015
[BHJ]. 100 Vi, 60
Viag 30
[BH4J/ VBH4 [BHa]¢ Vi V2o
[Ad]
1 1 30 0,150 2000 1880
2 2 60 0,300 2000 1850
3 3 90 0,450 2000 1820
) 4 120 0,600 2000 1790
5 5 150 0,750 2000 1760

e Todas as concentragdes estdo em mmol L™ e os volumes em pL.

Tabela A3. Tabela contendo os dados experimentais da variacdo de
NaBH, para os LlIs: LI-Oct(Br); LI-Oct(BF,)

VARIACAO DA [BH,]

[Agls 0,150 [L1] 0,0019
[BHJe 100 Vi 75,2
Vag 30
[BHJJ/[A Ve [BH4]¢ \Z V2o

1 91] 30 0,150 2000  1864,8
2 2 60 0,300 2000 18348
3 3 90 0,450 2000  1804,8
4 4 120 0,600 2000 17748
5 5 150 0,750 2000 17448

e Todas as concentragdes estdo em mmol L™ e os volumes em pL.
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APENDICE B. Dados experimentais para preparacio das Pd-NPs.

Tabela A4. Tabela contendo os dados experimentais da variagdo de
LI

VARIACAO [LI]

[Pd]r 0,150 Vi 2000
[Pd]. 2,50
Vpa 120
[Pd]/[LI] [LI]e [L1] Vi Vo
1 0,17 2,00 0,900 900 980
2 0,20 2,00 0,750 750 1130
3 0,25 2,00 0,600 600 1280
4 0,33 2,00 0,450 450 1430
5 0,50 2,00 0,300 300 1580
6 1,00 2,00 0,150 150 1730
7 2,00 2,00 0,0750 75 1805
8 100 0,050 0,0015 60 1820

e Todas as concentragdes estdo em mmol L™ e os volumes em L.
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APENDICE C. Dados referentes aos experimentos envolvidos na

avaliacao catalitica das Ag-NPs na reacéo de reducédo doNIP.

Tabela A5. Dados experimentais da calibracdo do NIP.
CALIBRACAO
[BH.]e 200 [NIP]. 0,500
[BH4] 70,4
Vs 88,0 Vi 250
[NIP]; Vip V20
1 0,044 22 140
2 0,066 33 129
3 0,088 44 118
4 0,132 66 96
5 0,165 82,5 79,5
6 0,185 92,5 69,5

e Todas as concentragdes estdo em mmol L™ e os volumes em pIL.

Figura A1l. Curva de calibracdo do NIP.
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Tabela A6. Dados experimentais da variagdo da concentracdo do
catalisador (Ag-NPs/LI) na reducdo do NIP.

VARIACAO [Ag-NPs]

[NIP]. 0,500
[NIP]; 0,088
Vip 44
Vs 250
[NPs]
0,0010
0,00125
0,0015
0,00175
0,0020
0,00225

SOOI WN -

[BH.]e
[BH.]¢

VBH4
[AgNPs]

\
12,5
15,6
18,8
22,0
25,0
28,1

200
70,4
88,0

0,0200

V20
105,5
102,4
99,0
96,0
93,0
89,9

e Todas as concentragdes estdo em mmol L™ e os volumes em L.

APENDICE D. Dados experimentais para as reacdes de Heck.

Tabela A7. Dados experimentais para calibracdo da Indolona
(IND).
CALIBRACAO INDOLONA
V20 1800 VchHzen 200
[IND]. 12,4
VinD Vo total [IND] \"
1 3,00 3,00 0,0186 2003
2 3,00 6,00 0,0372 2006
3 2,00 8,00 0,0496 2008
4 2,00 10,0 0,0619 2010
5 2,00 12,0 0,0742 2012

e Todas as concentragdes estdo em mmol L™ e os volumes em L.
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Figura A2. (A) Curva de calibragdo da Indolona por UV-vis e (B)
HPLC.
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Tabela A8. Variacdo da concentracdo das bases Et;N e K,COj3 para
0s sistema Pd-NPs/LI-Me(l).

VARIACAO DA BASE

[ ]e [ ]f \ Vf
MIAc 5,00 0,100 60 3000
Pd-NPs 0,150 0,010 200
BASE 10,0
[BASE]s Vease Vchaen V20
1 0 0 292 2508
2 0,050 15 232 2493
3 0,100 30 232 2478
4 0,150 45 232 2463
5 0,200 60 232 2448

e Todas as concentragdes estdo em mmol L™ e os volumes em pL.
e BASE=EtN ou K,COs.
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Tabela A9. Variagdo da quantidade de Pd para o sistema Pd-
NPs/LI-Me(l).

VARIACAO DE CATALISADOR

[ ]e [ ]f \ \Z
MIAc 5,00 0,100 60 3000
Et;N 10,0 0,200 60
[Pd]e [Pd] Vpg Versen Voo
1- (1 mol%) 0,150 0,0010 20 240 2620
2- (5 mol%o) 0,150 0,0050 100 236 2544
3-(10mol%) 0,150 0010 200 232 2448
4- (15 mol%) 0,150 0,015 300 228 2352
5- (20 mol%o) 0,150 0,020 400 224 2256

e Todas as concentragdes estdo em mmol L™ e os volumes em L.

Tabela A10. Variacdo do volume de CH3;CN para o sistema Pd-NPs/LI-
Me(l) usando EtsN como base.

VARIACAO CH;CN

[ e [ s \
MIAc 5,00 0,100 60
Et;N 10,0 0,100 30
Pd-NPs 0,150 0,0100 200
% CH3;CN VcHsen Vh2o Vi

1 10 232 2478 3000

2 30 832 1878 3000

3 50 1432 1278 3000

4 80 2332 378 3000

e Todas as concentragdes estdo em mmol L™ e os volumes em L.
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Tabela All. Variagdo da concentracdo das bases EtzN e K,CO3 para 0s
sistema Pd(OAcC),/LI-Me(l).

VARIACAO DA BASE

[ e [ \ Vi 3000
MIAc 5,00 0,100 60
Pd(OAC), 3,00 0,010 10
LI-Me(I) 1,00 0,020 60
BASE 10,0

[BASE]s Vease Vehaen V20

1 0 0 230 2640

2 0,0500 15 230 2625

3 0,100 30 230 2610

4 0,150 45 230 2595

5 0,200 60 230 2580

e Todas as concentragdes estdo em mmol L™ e os volumes em pL.
e BASE= Et;N ou K,COs.

Tabela A12. Variacdo da quantidade de Pd para o sistema Pd(OACc),/LI.

VARIACAO DE CATALISADOR

[ ]e [ ]f \ Vf
MIAc 5 0,1 60 3000
Et;N 10 0,1 30
LI-Me(l) 1 0,02 60
[Pd] [Pd] Vpq Vchsen  Vhao
1- (1 mol%) 0,100 0,001 30 240 2580
2- (5 mol%o) 1,00 0,005 15 255 2580
3- (10 mol%) 3,00 0,010 10 260 2580
4- (15 mol%) 3 0,015 15 255 2580
5- (20 mol%) 3 0,020 20 250 2580

e Todas as concentragdes estdo em mmol L™ e os volumes em pL.
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Tabela A13. Variacgdo da concentragdo do LI-Me(l).

Apéndices

VARIACAO LI-Me(l)

[]e []f \% Vtot
MIACc 5,00 0,100 60 3000
Et;:N 10,0 0,100 30
PA(OAc), 300 0010 10
[Flidl]/ [LI]e [L1}f Vi Vewsen Vi
1 [0,1] 100 0100 30 230 2640
2 0,5 1,00 0,0050 15 230 2655
3 10 0,200 0,0010 15 230 2655

e Todas as concentragdes estdo em mmol L™ e os volumes em L.
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Tabela Al4. Variagdo na concentracdo e natureza do LI.

VARIACAO LI
[ e [ I % Vit 3000
MIAc 5,00 0,100 60
Et;N 10,0 0,100 30
Pd(OAc), 3,00 0,010 10
[PdJ/[LI- [LI]e  [LIr Vi Vchsen Vi
Me(BF,)]
1 0,1 10,0 0,100 30 230 2640
2 5 10,0 0,050 15 230 2655
3 10 0,200 0,001 15 230 2655
[Pd]/[LI- [LI]e [LIr Vi Vcusen  Vhzo
But(Br)]
4 0,1 10,0 0,100 30 230 2640
5 5 10,0 0,060 15 230 2655
6 10 0,200 0,0010 15 230 2655
[Pd]/[LI- [L1]e  [L1ly Vo Vewsen Voo
Oct(Br)]
7 0,1 10,0 0,100 30 200 2670
8 5 10,0 0,0500 15 215 2670
9 10 0,200 0,0010 15 215 2670
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Tabela A15. Variagéo da concentragdo das bases EtzN e K,CO; para
os sistema Pd(OAC)s.

VARIACAO BASE

[l [ s \Y Vs
MIAC 5,00 0,100 60 3000
Pd(OAC), 3,00 0,010 10
BASE 10,0
[BASE]f VBASE VCH3CN VH20
1 0 0 230 2700
2 0,0500 15 230 2685
3 0,100 30 230 2670
4 0,150 45 230 2655
5 0,200 60 230 2640

e Todas as concentragdes estdo em mmol L™ e os volumes em L.
e BASE= E;N ou K,COs.

Tabela A16. Variagdo da quantidade de Pd para o sistema Pd(OAc),.

VARIACAO Pd
[ ]e [ ]f \ Vf
MIAC 5,00 0,100 60 3000
Et;N 10,0 0,200 60
[Pd]e [Pd]f VPd VCHBCN VHZO
1 (1 mol%) 0,100 0,0010 30 210 2640
2 (5 mol%o) 1,00 0,0050 15 225 2640
3 (10 mol%o) 3,00 0,010 10 230 2640
4 (15 mol%) 3,00 0,015 15 225 2640
5 (20 mol%) 3,00 0,020 20 220 2640

e Todas as concentragdes estdo em mmol L™ e os volumes em L.
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Tabela 17. Variagdo do volume de CH3CN para o sistema Pd(OAC)..

VARIACAO % CH;CN

MIAc 5,00 0,100 60

Pd(OAc), 3,00 0,0100 10

% CH3CN VCH30N VH20

2 10 230 2740

4 40 1130 1840

6 60 1730 1240

8 99 2900 70
e Todas as concentragdes estdo em mmol L™ e os volumes em pL.
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APENDICE E- Experimentos para acompanhamento das reacdes
por TEM, testes de envenenamento com Hg(0)) e testes com adicéo
de EDTA.

Tabela 18. Dados experimentais para acompanhamento das reagdes por
TEM para os trés sistemas cataliticos.

EXPERIMENTOS PARA TEM

Pd-NPs/LI-Me(l)

[ e [ s \ \Z 3000
1 MIAc 5,00 0,100 60 VcHaeN 236
2 Et;N 10,0 0,200 60 Voo 2544
Pd-NPs 0,150 0,005 100
(5 mol%o)
Pd(OAC),
[l [ I \Y Vs 3000
3 MIAc 5,00 0,100 60 VcHaen 225
4 Et;N 10,0 0,100 30 V20 2670
Pd(OAc), 1,00 0,005 15
(5 mol%)
Pd(OAC)/LI-Me(l)
[ e [ s \ \Z 3000
5 MIAc 5,00 0,100 60 Vchsen 225
6 Et;N 10,0 0,100 30 V20 2610
Pd(OACc), 1,00 0,005 15
(5 mol%)
LI1-Me(l) 1,00 0,020 60

e Todas as concentragdes estdo em mmol L™ e os volumes em L.
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Tabela 19. Testes de envenenamento com Hg(0) e adi¢do de EDTA.

ENVENENAMENTO COM Hg E TESTES COM EDTA

Pd-NPs/LI-Me(l)

[ [ \4 Vi 3000
MIAc 5,00 0,100 60 Vchasen 236
Et;N 10,0 0,200 60
Pd-NPs 0,150 0,005 100
[EDTA)/ [EDTA]e [EDTA)s Vepta Vw20
Pd
1 [0,5:I 1,00 0,0025 7,5 2536,5
2 1 1,00 0,005 15 2529
3 10 5,00 0,050 30 2514
Pd(OACc),
[ e [ I \ Vi 3000
MIAc 5,00 0,100 60 Vensen 225
Et;N 10,0 0,100 30
Pd(OAc), 1,00 0,005 15
[EDTAY/ [EDTA]e [EDTAJs Vepta Vo
Pd
1 [0,5:I 1,00 0,0025 7,5 2662,5
2 1 1,00 0,005 15 2655
3 10 5,00 0,050 30 2640
4 Adicdo de EDTA e Hg(0) ap6s 0,5 h de reagéo 2670
Pd(OAC),/LI-Me(l)
[ I [ I \ Vi 3000
MIAc 5,00 0,100 60 VcHaen 225
Et;N 10,0 0,100 30 V20 2654
LI1-Me(l) 10,0 0,020 6
Pd(OAc), 1,00 0,005 15
EDTA (10eq) 15,0 0,050 10
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APENDICE F- Espectros de RMN de *H e RMN de **C (400 MHz).
Figura A3. Espectros do MAPy-Prop (CDCl5).
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Figura A4. Espectros LI-Me(l) (DMSO-d6).
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Figura A5. Espectros LI-Me(BF,) (DMSO-d6).
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Figura A6. Espectros LI-Me(NTf,) (DMSO-d6).
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Figura A7. Espectros LI-But(Br) (DMSO-d6).
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Figura A8. Espectros LI-But(BF,;) (DMSO-d6).
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Figura A9. Espectros LI-But(NTf,) (DMSO-d6).
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Figura A10- Espectros LI-Oct(Br) (DMSO-d6).
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Figura Al1l. Espectros LI-Oct(BF,) (DMSO-d6).
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Figura Al12. Espectros LI-Oct(NTf,) (DMSO-d6).
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Figura Al13.
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Figura Al4. Espectros MI-Me(l) (DMSO-d6).
—]
——
_—
SF¥ —
arpd Y

I=

188

1.0
=

g 1.02
= HH

n.ra

Hd

T T T
45 40 3.5

T
50
Chetnical Shift (gpepm)




Apéndices

ZTFr— E

Chemical Shitt (ppm)

S1 LT hny
BLEZL—

0557 1—

L5 L=

,Jrnu ol
LI
125

Lragl— E

pl=g=ry- 3

9851 —

SLFAL—

m-ﬂ-—.——’
LR LN UL |
160 152

109



Apéndices

Figura A15. Espectros MI-Me(BF,) (DMSO-d6).
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Figura Al6. Espectros MI-Me(NTf,) (DMSO-d6).
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APENDICE G- Espectros de 1V (pastilhas de KBr)
Figura Al7. Espectro MAPy-Prop.
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Figura A19.  Espectro LI-Me(BF,).
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Figura A20. Espectro LI-Me(NTH,).
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Espectro LI-But(Br).

Figura A21.
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Figura A23.  Espectro LI-But(NTf,).
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Figura A25.  Espectro LI-Oct(BF,).
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Espectro MACPy.

Figura A27.
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Espectro MI-Me(BF,).

Figura A29.
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APENDICE H- Analise Termogravimétrica dos LIs

Termograma MaPy-Prop.
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DITGA
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Figura A33.

Termograma LI-Me(BF,).
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Figura A35.

Termograma LI-But(Br).
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Figura A37.

Termograma LI-But(NTf,).
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Figura A39.
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Termograma LI-Oct(BF,).
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Figura A41.

Termograma MACPy.
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Figura A43.  Termograma MI-Me(BF,).
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APENDICE I- Analises ESI-MS

Figura A45.  Espectros MAPy-Prop.
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Figura A47.  Espectros LI-Me(BF,).
Inten.
2500000 1791 (j\/
| o H
2000000 N
L
1500000 CioH15N20"
1000000 m/e: 179,12
500000
1071
0‘ ‘1‘7’%1‘ "MR‘1‘ . !19’%1‘ ‘77‘01‘ . ‘7‘27‘5‘72‘10‘ ?ﬂﬁﬂ‘ "%4‘17‘ — ‘?927‘ — ‘ggggg ’478ng
100 150 200 250 300 350 450 mz
ESI-MS (+)-m/z 100-500
Inten.
Q
0] Pl @H 81
S e
1500 F\g,F
1030 F 1
10004 CyoHpsBaFgN2 0"
m/e: 353,12 (100,0%), 352,13 (50,2
354,13 (11,8%)
4033 409
50+ 137 L)L R—— %7 79 400
ol ol M
A \“ i m \“\H‘HL‘HM“H}M \“ \“\ ‘HH“\M h“‘\‘\\h\\\\\ M‘h“\‘\\!\\“\\“\\H\\H\‘ \u‘\‘H‘H‘HH‘ MM“M‘ W\‘\hh‘ \“‘\‘M “
5 20 0 20 0 40 150 mz

ESI-MS (-)-m/z 100-500

209



Apéndices

Figura A48.

Espectros LI-Me(NTf,).
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Figura A49.  Espectros LI-But(Br).
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Figura A50.  Espectros LI-Oct(Br).
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Figura A51.  Espectros MI-Me(l).
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Figura A52.  Espectros MI-Me(NTf,).
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APENDICE-J- Curvas de correlacio obtidas a partir dos dados de

DLS para as Ag-NPs/LLI.

Figura A53.  Curvas de correlagdo das Ag-NPs/LI.
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APENDICE-K. Graéficos de kogsz X [Ag-NPs/L1] para obtencdo de

Kosst.
Figura A54.
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Ag-NPs/LI-But(BF )
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APENDICE L. Gréficos de Kogsy X [S] Kogs2 para obtencéo de k; e
Koes2 X [Ag-NPs/PEI] para obtencdo de kogs; para os sistemas E11 e

ES.

Figura A55.
para o catalisador E5.
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Figura A56.

para o catalisador E11.
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