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Tabela 1: Reacdo de Metatese cruzada de alil-
aromaticos com o acrilato de metila.

Introducéao |

A previsdo do rapido esgotamento de matérias-
primas de origem féssil tem provocado um intenso
interesse na busca de insumos renovaveis para
indastria quimica.! Os compostos alil-aromaticos
(Esquema 1), tais como o estragol (la) metil-
eugenol (1b), safrol (1c) e o eugenol (1d) séo
olefinas extraidas de o6leos essenciais (biomassa)
produzidas em grandes quantidades nos paises
tropicais. 1 A utilizacdo da reacdo de metatese
cruzada (MC) proporciona a valorizagdo de alil-
aromaticos, conduzindo a novos derivados
polifuncionais da matéria-prima renovavel.2 O
objetivo desse trabalho foi realizar o estudo da
funcionalizacdo de compostos alil-aromaticos de
origem natural com o acrilato de metila (AM),
(Esquema 1) através da MC catalisada por
complexos de ruténio.
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Esquema 1. Reacdo de Metatese cruzada de
compostos provenientes do 6leo essencial do
Manjericdo (la); Citronella (1b); Sassafras(lc);
Cravo da India (1d).

Resultados e Discussao |

Para a realizacdo das reagfes de metatese cruzada
(MC) os reagentes foram manipulados em uma
caixa seca e transferidos para uma autoclave sob
agitacdo e temperatura controladas. Foram
avaliados dois tipos de catalisadores: Grubbs 22
geracdo (I) Hoveyda-Grubbs 22 geracdo (II). Os
produtos foram analisados via CG, CG-MS, !H-
RMN. Além do produto de metatese cruzada (2) foi
observada a formacdo de subprodutos indesejados
(Esquema 1). A formacdo do subproduto 3 é
resultado da isomerizacdo do produto 2 provocado
por hidretos de ruténio, oriundos da decomposicao
do catalisador.® O subproduto 4 é proveniente da
metatese cruzada do subproduto 3 com o acrilato de
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Substrato Catalisador | Catalisador Il
Conv. (%) | Rend. (%) | Conv. (%) | Rend. (%)

la 91 84 90 79

1c 94 72 86 77

Condigbes de reacdo: alil-arométicos 0,5 mmol, acrilato de

metila 2,0 mmol, 80°C, 2,6 ml de dicloroetano (DCE) como

solventes, 2,5 x 10 mmol de catalisador (0,5 mol%), 4

horas.

metila (AM) e o produto 5 da auto-metatese do
substrato. Através da Tabela 1, observam-se bons
rendimentos para o produto de MC, utilizando baixas
concentracbes de catalisador (2,5 x 106 mol), em

apenas 4 horas de reacdo. O catalisador |
apresentou melhores conversfes para todos
substratos, e melhores rendimentos para o0s

produtos 2a, 2b e 2d quando comparado aos do
catalisador Il. Entretanto foi observada um aumento
no rendimento para o produto 2c, quando o
catalisador 1l foi utilizado. Os resultados sugerem
gue o catalisador | € mais eficiente, na maioria dos
casos, para esse tipo de substrato.

Conclusdes |

Os catalisadores comerciais | e Il foram avaliados
para a metatese cruzada de alil-aromaticos de
origem natural com o acrilato de metila. Com uma
porcentagem molar relativamente baixa para este
tipo de reacdo, ambos os catalisadores mostraram-
se eficientes na reacdo, sendo que o catalisador | é
mais barato e mais eficiente para a maioria dos
substratos testados.
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