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Introducéao

Reacbes em que h& a formacéo de ligacdo carbono-
carbono sdo muito importantes, pois permitem a
preparacdo de moléculas complexas a partir de
precursores simples. Desta forma as reages
catalisadas por paladio sdo muito importantes em
sintese organica, uma vez que permitem a formacao
de ligagBes carbono-carbono entre  grupos
insaturados, constituindo um método simples e de
uso geral. Dentre as reacdes mais conhecidas estdo
as de Heck e os acoplamentos de Suzuki e de Stille.
Ciclofosfazenos tém atraido atencé@o por duas razdes
principais: 1) o ataque a liga¢des P-X em [NPX2]n (X
= Cl ou F;, n = 3 ou 4) por muitos agentes
nucleofilicos é a principal rota para a sintese de
organociclofosfazenos contendo liga¢ées P-N, P-O-P,
P-S ou PC exociclicas; 2) a relacdo existente entre
esses sistemas ciclicos e os polifosfazenos,
polimeros de alto peso molecular que constituem a
maior familia de polimeros inorganicos conhecidos. O
uso de ciclofosfazenos como ligantes para metais de
transicdo é relativamente recente, e ainda nao foi bem
explorado.

Neste trabalho, complexos de paladio derivados do
ciclofosfazeno foram sintetizados e suas atividades
cataliticas foram testadas em fase homogénea.

Resultados e Discussao

O ligante foi sintetizado de acordo com a figura 1.
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Figura 1. Preparacéo do ligante.

Com este ligante foram preparados complexos de
palddio em diferentes propor¢des de ligante:paladio,
variando desde 1:1 até 1:4. Estes foram testados,
inicialmente, na reacdo de acoplamento de Suzuki.
Os resultados estdo apresentados na tabela 1.Como
os complexos com as relacdes 1:3 e 14
apresentaram resultados bons e semelhantes, com o
de 1:3 (N3P3(O-Ce¢Hsp-P-(CsHy)o)e.3Pd) foi feito o
estudo para a reac¢do de Heck por utilizar menos Pd
por complexo, que desfavorece a lixiviacdo do
mesmo.
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Tabela 1. Atividade dos catalisadores em reagdes de

acoplamento C-C.

Halet
Catalisador Reacéo o] Tempo/ TON Ref
. Temp.
arila
PdCL,® Heck | Phl | 5h/90°C | 670 | 1
Pd(PPh,),® Heck | Phl | 5h/90°C | 61 | 1
%00\{9-0—/ .
el O Heck | Phl | 2h/90°C | 980
o N
¢ Q '
N Heck | PhBr | 60h/90°C | 990
(@)

Pd(OAC),/PPh,® Suzuki | PhBr | 24h/70°C [ 97,4 | 2
Pd(OAC),PPh, / sol-gel® | Suzuki | PhBr | 24h/70°C | 26,5 | 2
Pd(OAc),/(bifeni)PBu,® | Suzuki | PhCl | 5hit.a. |97,7 | 2

. . 1
Pd(OACiZC/)(ll_’;;?JPP BU2/| Suzuki | Phct | shita. [247 | 2
PACI,(PPhy),/ sol-gel® | Heck | Phl | 12h110°C | 83 | 3

N3P3(O-CgHy-p-P- ; °

(CeH)2)s 1Pd® Suzuki | PhBr | 24h/70°C | 12

N3P3(O-CgHy-p-P- ; °

(CeH)2)e.2Pd® Suzuki | PhBr | 24h/70°C | 26,5

i(b) °

N3P3(O-CeH-p-P- Suzuki PhBr | 24h/70°C | 86

(CeHa)o)e-3Pd Heck® | PhBr | 6h/140°C 220
N3P3(O-CgHy-p-P- ; °
(CeH)2)e 4PA® Suzuki | PhBr | 24h/70°C | 88

* Todas as reacbes de Heck usaram estireno como substrato e
as de Suzuki, acido metoxi fenilborénico. As bases utilizadas
nas reacdes foram: (a) (n-Bu);N, (b) K3PO,, (c) KF, (d) Pr3N, (e)
Et;N; e os solventes: (a) acetonitrila, (b) e (c) THF, (d) tolueno,
(e) DMF.

Conclusobes |

Os resultados cataliticos iniciais s@o bastante
promissores para a continuagdo do estudo do
complexo e seus derivados, principalmente quanto a
perspectiva de estudos em catalise heterogénea.
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