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Introducéao

As reacBes de acoplamento C-C tém sido
amplamente estudadas devido as condi¢es
operacionais brandas e alta seletividade [1]. Os
catalisadores de paladio contendo fosfina sao
comumente empregados nos acoplamentos C-C [2].

A recuperacgdo do catalisador ao final do processo
reacional é discutida em diversos artigos, sendo que
a heterogeneizacdo por meio do ancoramento de
ligantes fosfinas € uma alternativa promissora [3].

Nesse trabalho, complexos de paladio foram
heterogeneizados em matrizes de silica gel e silica
Aerosil funcionalizadas através de ligante fosfina
contendo grupamentos hidrolisaveis.

Os catalisadores foram testados nas reacdes de
acoplamento de Suzuki, de Heck e de Sonogashira,
em comparagdo com seus analogos em fase
homogénea.

Resultados e Discussao

A heterogeneizacao do catalisador foi realizada pela
mistura do complexo de paladio | e silica. O ligante
fosfina do complexo possui grupos hidrolisaveis que
sd0 essenciais para o ancoramento na superficie de
silica, Figura 1.

O espectro de RMN de *C (CP-MAS) mostra os
grupos aromaticos e os grupos metilenos, o espectro
de RMN de #Si (CP-MAS) apresenta dois sinais
largos em d60 e d100, correspondentes ao silicio da
siica e ao silicio do grupo hidrolisavel,
respectivamente. O espectro de P (CP-MAS)
apresenta um sinal largo em d 30.

No experimento foram empregadas silica gel e silica
Aerosil, tratadas a 500°C e 250°C, respectivamente, a
pressdo de 10™ torr no periodo de 24 horas.

O teor de paladio foi determinado por ICP-EAS, que
mostrou a incorporacao de cinco vezes mais paladio
na silica Aerosil do que na silica gel.

Figura 1. Sugestdo para a estrutura do complexo |.
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O catalisador heterogeneizado foi testado em varias
reacoes de acoplamento C-C nas condi¢bes citadas
na Tabela 1.

Na reacdo de Suzuki-Miyaura houve atividade,
TON~45, e ndo ha evidéncias de lixiviagdo, no
entanto, o catalisador reciclado mostrou baixa
atividade, TON~10.

Nas reagBes de Heck n&do houve atividade nas
condicbes experimentais utilizadas, tanto nas
reacdes homogénea e heterogénea. Novas condi¢des
experimentais serdo testadas.

O acoplamento de Sonogashira apresentou
atividade, TON~366, ndo se observando a presenca
de paladio em solugéo.

Tabela 1. Comportamento dos catalisadores de

paladio em reacbes de acoplamento C-C com
bromobenzeno.
Reacédo de
. Tempo/
ac%p(l:a_rgent Catalisador temperatura TON
Pd(OAc),/ 3PPh, | 24h/80°C 90?2
Suzuki Catalisador | 24h/80°C 45°
Catalisador | 24h/80°C 10°
Heck Pd(OAc),/3PPh, 6h/140°C -©
Catalisador | 6h/140°C -¢
. Pd(OAc),/3PPh, | 20h/140°C | 445°
h
Sonogashira == isador| | _20n/140°C | 366"

*a) relagdo Pd/bromobenzeno: 1/100, base: KPOs 1,5 eq. ArB(OH)y,
THF; b) reciclagem nas condi¢es de (a); c) relacdo Pd/bromobenzeno:
1/3000, base: NEts, 1,5 eq. estireno, DMF; d) relacdo Pd/bromobenzeno
1/500; base: Na,COgs; Pd/Cul: 1/25, fenilacetileno, DMF.

Conclusdes

A heterogeneizacdo de catalisador foi efetuada com
sucesso, mostrando que o processo de ancoramento
através de fosfina contendo grupamento hidrolisavel é
viavel. A concentragdo de complexo de paladio foi
maior em silica Aerosil.

O catalisador | apresentou atividade nas reacdes de
Suzuki e de Sonogashira, porém foi pouco ativo apés
a reciclagem.
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