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Introducéao

Entre as reacfes de acoplamento GC destaca-se a
reacdo de Suzuki-Miyaura, principalmente devido a
sua alta seletividade e operacionalidade em
condicdes brandas de reagdo [l]. Entretanto, a
recuperacao e a reutilizagdo do catalisador no final do
processo ainda s&o0 um grande desafio. O
encapsulamento de complexos de metais de
transi¢do no sistema poroso de matrizes inorganicas
ou hibridas através do processo sol-gel tem se
revelado uma alternativa interessante para esses fins
[2-4]. Neste trabalho, complexos de palédio
preparados in situ a partir da reagéo entre Pd(OAc), e
PPh; (1) ou (bifenil)P'Bu, (II, ligante de Buchwald [5])
foram heterogeneizados em matrizes de silica
preparadas a partr de TMOS. As atividades
cataliticas, testadas na reacdo de acoplamento entre
0 &cido fenilborénico e bromo- ou clorobenzeno, foram
comparadas aquelas apresentadas pelos
correspondentes sistemas homogéneos. No caso do
catalisador |, sua recuperacdo e re-utilizacdo foram
testadas em 4 corridas sucessivas.

Resultados e Discussao

Numa reacdo tipica em que se utilizou o catalisador I,
foram utilizados 1,0 mmol de K;PO,, 0,75 mmol de
acido fenilborbnico, uma quantidade de catalisador
correspondente a cerca de 0,01 mmol de Pd e 0,5
mmol (52nL) de bromobenzeno, efetuando-se a
reacdo a 70°C, sob agitacdo magnética, durante 24
horas. No caso do catalisador II, utilizou-se K,F,
como base e a reacdo foi efetuada a temperatura
ambiente. Apds o término da reacéo, a suspensao foi
diluida com éter etilico e, em seguida, a fase liquida
foi removida com o auxilio de uma cénula. O sdélido foi
lavado com éter etilico, agua, alcool terc-butilico, e
novamente, éter etilico. Posteriormente, adicionou-se
diclorometano, e a suspenséao foi submetida ao ultra-
som por 15 min. Apés secagem por no minimo duas
horas, uma nova reacao foi efetuada. As conversées
foram determinadas por cromatografia em fase
gasosa e o teor de Pd nos diversos solidos foi
determinado por ICP-EAS.
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Tabela 1. Atividade dos catalisadores em reacgdes de
acoplamento entre haletos de arila e o acido
fenilborénico

Catalisador Pd | haleto Tempo/ N°de [ TON
%0 Temperatura | coridas

Pd(OAC),/PPh; | Ph-Br| 24h/70°C 1 97,4

Pd(OAc),/ Ph-CI| shita. 1 97,7

(bifenil)PBu, I

|/ sol-gel 1,00 | Ph-Br| 24h/70°C 1 26,5
0,75 2 52,6
0,67 3 45,5
0,55 4 50,2

Il / sol-gel 0,60 | Ph-Cl 5hit.a. 1 24,7

De acordo com os resultados mostrados na tabela 1,
os sistemas homogéneos | e Il apresentaram uma
performance bem melhor do que seus andalogos
heterogéneos. No Ultimo caso, é normal que
problemas difusionais de substratos e produtos no
sistema poroso da matriz causem uma diminuicdo da
atividade catalitica. Observa-se, também, no caso da
reciclagem do catalisador I/sol-gel, que a quantidade
de paladio diminui a cada corrida. Ainda ndo esta
claro se houve lixiviacdo durante os testes cataliticos
ou se a perda de paladio é devida ao processo de
lavagem poés-reacdo (0 que parece mais provavel).
Nota-se, também, que o nimero de turnover obtido na
primeira corrida (média de 4 experimentos)
corresponde a ca. de 50% dos obtidos nas corridas
subsequentes. Este resultado sugere que, ao menos
apoés a primeira reacao, o processo de lavagem afeta
as caracteristicas da matriz.

Conclusdes

A heterogeneizacgéo de catalisadores homogéneos de
Pd revelou-se promissora, mas ainda € preciso
otimizar o processo de lavagem pds-reacao.
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