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Introducao |

Na reacdo de metatese cruzada ocorre a quebra da
ligacao dupla de duas olefinas distintas e formam-se
fragmentos alquilidenos que se recombinam para
formar novos alquenos. O objetivo deste trabalho foi
0 estudo das condicdes de reacao de metatese
cruzada (MC) do anetol com o acrilato de metila
(AM) (esquema 1) em presenca de fendis para
obtencdo de um produto de metatese com alta
seletividade.
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de metatese cruzada

Resultados e Discussao |

Para realizacao das reagdes MC os reagentes foram
manipulados dentro de uma caixa seca e
transferidos para um schelenk (sistema 1) ou para
uma autoclave (sistema 2), com agitacdo e
temperatura controladas. A reagdo no sistema 2,

procedeu sob fluxo continuo de argbnio para Agradecimentos

retirada dos produtos gasosos formados. Foram
utilizados o 2-terc-butilfenol, 4-terc-butilfenol ou 2,6-
terc-butilfenol; dicloroetano como solvente e o
catalisador de Grubbs de 2 geragdo. Os produtos
de reagao foram analisados por GC, GC-MS, 'H-
NMR, "®C-NMR. Além do produto de metatese
desejado (2a), podem ser formados subprodutos

como autometatese do substrato (3a), produto vinil
aromatlco (4a) e 2-butenoato de metila. A adicao de
fenol® estabiliza o sistema catalitico proporcionando
um aumento da conversdo e da seletividade. A
reacdo de MC em presenca do 2,6-terc-butilfenol
apresenta menor conversao e seletividade devido ao
maior impedimento estérico do fenol, o que pode
dificultar sua interacdo com o catalisador. O 4-terc-
butilfenol favoreceu a melhor conversdo (100%) e
seletividade (84%) para a reagdo de metatese
cruzada do anetol com o acrilato de metila em
apenas 4 horas. A presenca de 250 equivalentes de
fenol, no sistema 2, resultou na melhor atividade e
seletividade, devido a presenca do fenol e ao fato da
retirada do propeno formado (pelo fluxo continuo de
argbnio), o que diminue a formagédo do subproduto
vinil aromatico (4a: reacdo do substrato com o
propeno) favorecendo a formagdo do produto de
metatese (2a).

Conclusoes |

A adicao de fenol e a retirada de produtos gasosos
formados na reacdo de MC, favorece uma maior
conversao e seletividade no sistema catalitico.
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Tabela 1: Resultados de Metatese cruzada do anetol com o acrilato de metila

Sistema 1 (18eq fenol)
Seletividade (%) 24 horas

Fenol

Sistema 2 (18eq fenol)
Seletividade (%) 4 horas

Sistema 2 (250 eq fenol)
Seletividade (%) 4 horas

Conv..| 2a | 3a | 4a |Conv..| 2a
(%) | (PM) (%) | (PM)

3a 4a

Conv..| 2a [3a| 4a
(%) | (PM)

- 37 37 |19 | 14 22 30

26| 15 22 30 (26| 15

R, 3a
2-terc- 94 72 9 15 83 65 | 11 21 98 80 | 3 10
butilfenol =
4-terc- 95 80 | 15 4 100 70 19 100 84 | 2 4 Ry 1a

butilfenol

2,6-terc- 38 41 22 17 27 18
butilfenol

23 10 53 18 | 13| 11

Condigdes da reagdo: Anetol 0,5 mmol, acrilato de metila: 2,0 mmol, 70°C, dicloroetano, 1,39 x 10

catalisador de Grubbs de 2% geragao.
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