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Introducao |

A hidroaminometilacao consiste na funcionalizacdo
catalitica de uma ligagdo dupla carbono-carbono
através de uma sequéncia de reagdes que envolve a
hidroformilacdo, a condensacédo do aldeido formado
com uma amina para formar uma enamina, que é
hidrogenada para formar uma amina homéloga'.
Neste trabalho s&o descritos o0s resultados da
hidroaminometilagdo dos substratos de origem
natural, eugenol e estragol, visando obter boa
regiosseletividade para as aminas lineares
correspondentes.

Resultados e Discussao |

As reaclOes foram realizadas em uma autoclave de
aco inoxidavel e as manipulagbes foram feitas em
atmosfera inerte. O sistema catalitico foi composto

pelo catalisador [Rh(cod)(u-OMe)],; pelos ligantes
trifenilfosfina  (PPhg), sistema 1 ou 22-
[bis(difenilfosfino)metil]-1,1-binaftila) (NAPHQOS),

sistema 2; pelos substratos eugenol ou estragol e
pelas aminas dibutilamina ou morfolina. Os produtos
de reacdo foram analisados por cromatografia
gasosa e cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas.

Nas condi¢bes estudadas a conversdo do substrato
foi completa e apds 24 horas a seletividade para as
aminas homologas (4+7) variou de 51 a 79%. A
regiosseletividade para aminas lineares (7) foi
bastante elevada (92-99)%.

E surpreendente que o sistema 1 apresente
seletividade superior ao sistema 2, visto que a
NAPHOS conhecidamente favorece a
regiosseletividade para produtos lineares na
hidroformilagéo. Isso se deve ao fato da enamina
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Figura 1: Esquema das reag6es de Hidroaminometilagdo
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linear ser convertida mais eficientemente que a
ramificada com a utilizacdo do sistema 1.

Tabela 1: Hidroaminometilagdo dos substratos alil aromaticos.

Amina

Seletividade | 4:7
Substrato Amina Ligante | aminas (%) | (%)
Eugenol | dibutilamina | PPh;® 79 99:1
Eugenol | dibutilamina | Naphos® 64 97:3
Eugenol morfolina PPh;* 65 92:8
Eugenol morfolina Naphos® 51 95:5
Estragol | dibutilamina | PPh;® 65 92:8
Estragol | dibutilamina | Naphos® 76 93:7

Condlgoes Substrato e amina (1 x 10 mol), Rh (1 x 10™ mol),
120°C, P(CO Ho=1:3)=40 bar, 30 mI de tolueno, 24 horas. a PPhs
(2 x 10° mol) b NAPHOS (1 x 10° mol)

Conclusées |

A reagdo de hidroaminometilacdo catalisada pelo
sistema complexo de rodio/ligante de fésforo
mostra-se eficiente quando aplicada ao eugenol e
estragol. Aminas lineares foram sintetizadas com
elevada seletividade em condi¢des otimizadas.
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NR; = N(CH,CH,CH,CHj), (Dibutilamina) ou N(CH,CH,),0(Morfolina)



