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Introducgao

A hidroformilagdo é uma importante ferramenta para
a transformacgédo direta de alquenos em aldeidos na
presenca de CO/H,. Os catalisadores mais eficientes
sdo baseados em complexos de rodio(l) promovidos
por ligantes de fésforo(lll). Dentre os inumeros
exemplos de aplicagbes na quimica fina esta a
obtencdo de aldeidos de perfumaria como o
composto 2

O objetivo deste trabalho foi comparar o
desempenho de ligantes do tipo fosfél (DBP, TPP e
PPP) em relacdo aos ligantes usuais como a
trifenilfosfina (PPhj3) e o trifenilfosfito (P(OPh);) como

promotores da hidroformilagdo do estragol (1)
catalisada por rodio (Esquema 1).
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Resultados e Discussao

As reacgdes foram conduzidas em um reator HEL7,
que permite fazer sete testes simultdneos. Os vasos
foram carregados com a quantidade apropriada de
[Rh(COD)(OMe)],, do ligante de fésforo e de tolueno
seco (2 mL) em uma caixa de luvas (MBraun) com
argbnio. O reator foi fechado, pressurizado a 20 bar
com uma mistura 1:1 de CO/H, e posto em uma
manta termostatizada sob agitacdo magnética.
Transcorrido o tempo de reacéo, o reator foi esfriado
a temperatura ambiente e o gas foi lentamente
liberado. Os produtos foram analisados por
cromatografia gasosa e espectrometria de massas.

Na Tabela 1 sdo apresentadas a conversdo do
estragol e a distribuicdo de produtos para os varios
sistemas cataliticos. No teste 1, o catalisador
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formado a partir do [Rh(COD)(OMe)], contém
apenas ligantes carbonil (CO) e hidreto. Mesmo a
50°C o sistema é bastante ativo, pois resulta em
99% de conversdo em duas horas de reagao,
entretanto a reagdo de isomerizagdo de dupla
ligacao é significativa (9%). A adi¢édo de ligantes de
fésforo na razdo atdbmica P/Rh de cinco reduz
sensivelmente a isomerizagdo. O P(OPh);, favorece
a formacgéo do aldeido 2 (teste 2), ao passo que os
demais ligantes favorecem a formagéo do aldeido 3
(testes 3-6) quando comparados ao sistema n&o
promovido. O ligante DBP apresenta comportamento
similar ao ligante de referéncia (PPhj3) tanto na
conversdo quanto na distribuicdo de produtos. O
fosfol TPP é superior a PPh; tanto na atividade
quanto na seletividade para o produto linear 3. O
ligante PPP resulta em um sistema menos ativo,
porém mais seletivo para o aldeido linear, quando
comparado ao ligante de referéncia.

Tabela 1. Hidroformilagdo do Estragol

Teste Ligante Conv. Distribuic&o de produtos /%
1% 2 3 isdmero  outros
1 - 99 38 51 9 2
2 P(OPh), 98 43 54 1 2
3 PPh, 58 28 69 1 2
4 DBP 60 30 68 0 3
5 TPP 100 23 76 0 1
6 PPP 83 25 73 1 1
Condigdes: estragol (1,3 mmol), [Rh(COD)(OMe)], (0,0072 mmol),

ligante (0,0075 mmol), 20 bar (CO/H»=1), 50 °C, 2h.

Conclusoes

Os sistemas com ligantes de carater m-aceptor
(testes 1 e 2) favorecem a formagdo do produto
ramificado 2 e os sistemas com ligantes de maior
carater o-doador (testes 3-6) favorecem a formacgéo
do produto linear 3.
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