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Introducao

Os alil-benzenos mostrados na Figura 1 séo olefinas
de ocorréncia natural de grande importancia, pois
séo precursores de produtos de quimica fina.
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Figura 1. Alil-benzenos de ocorréncia natural.

A funcionalizagdo desses compostos por meio da
hidroformilagdo (Figura 2) € uma rota para a
producdo de materiais de interesse comercial. Os
aldeidos ramificados obtidos por esse processo
possuem alto valor agregado, pois sdo precursores
de farmacos! e o aldeido 2a é um aldeido de

perfumaria conhecido como canthoxal.
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Figura 2. Reacéo de hidroformilagc&o do estragol.

O objetivo desse trabalho foi estudar a
hidroformilagdo do alil-benzeno estragol (1a) e a
influéncia da razdo P/Rh em sistemas cataliticos
contendo um precursor de rédio(l) (3a) e ligantes
bidentados de fésforo, apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Sistema catalitico utilizado

hidroformilagéo.

Resultados e Discussao

As manipulacdes foram realizadas sob atmosfera
inerte, e a hidroformilag&o foi feita em um reator tipo
autoclave a temperatura e agitagdo constantes. Os
produtos foram analisados por cromatografia gasosa.
Foram testados os ligantes DPPE (3b), DPPP (3c) e
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para

DPPB (3d) como ancilares para o pré-catalisador 3a
em diferentes relacées P/Rh. Em todas as reacdes,
os aldeidos B (2a) e y (2b) foram os Unicos produtos.
Os resultados obtidos sédo apresentados na Tabela
1. E possivel observar as seguintes tendéncias para
os sistemas com ligantes DPPE e DPPP: a partir da
razdo P/Rh de 12, ha uma queda na conversdo e um
aumento significativo na seletividade para o produto
de maior interesse (2a). Essas mudangas néo sao
graduais e ocorrem em uma faixa muito estreita de
razdes P/Rh. Para o sistema promovido por DPPB, o
padrao é o tipico para ligantes de fésforo, ou seja:
maior razdo P/Rh, maior seletividade para o produto
linear (2b).

Tabela 1. Reac¢éo de hidroformilagcéo do estragol?

o/Rh DPPE DPPP DPPB
%C | %SP | %C | %SP | %C | %SP
10 | 100 | 32 [ 100 | 32 | 91 | 29
12 | 100 | 38 | 100 | 33 - -

13 96 55 60 60 - -

15 99 55 60 60 91 27

20 97 55 62 60 - -

30 96 55 64 60 97 27

@ CondicGes de reagdo: 80 °C, 20 atm (1CO:1H,), tolueno, 5x107
mmol de [Rh(COD)(OCHz)],, 24 h. ® Seletividade para 2a.

Conclusodes

Foi avaliada a influéncia da razdo P/Rh para a
hidroformilagdo do estragol utilizando-se trés
diferentes ligantes bidentados de fésforo. Os ligantes
DPPE e DPPP resultaram em mudancas
significativas na porcentagem de conversdo e na
seletividade para o aldeido 3 para razdes P/Rh acima
de 12. O ligante DPPB néo apresentou esse padrao,
mantendo alta conversédo e baixa seletividade para a
faixa de razdes P/Rh estudadas. Estudos para
elucidar a origem do comportamento atipico desses
ligantes encontram-se em curso.
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