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Resumo

RESuUmMO

Os liguidos i6nicos possuem hoje papel evidenciado na Quimica, devido as
suas inumeras aplicacfes e ao grande numero de trabalhos publicados a respeito
do assunto. Dentro do escopo de liquidos ibnicos, destacam-se aqueles
possuidores de quiralidade, que vém crescendo em quantidade e qualidade de
material literario nos dltimos anos, abrangendo a sua sintese, caracterizagédo e
aplicacdo diversificada. O presente trabalho visa a sintese de liquidos i6nicos
quirais inéditos, baseados no (-)-mentol e (-)-borneol, sua caracterizacdo e a
aplicacdo destes de forma direcionada. Os resultados da sintese dos liquidos
ibnicos quirais foram satisfatérios, com rendimentos bons, boa reprodutividade do
método e correta caracterizacdo obtida com éxito. No entanto, alguns foram
obtidos como sélidos, porém com baixos pontos de fusdo. A aplicacdo se deu
tanto como solvente em Reacdes de Passerini, dando énfase a analise das
caracteristicas de inducao quiral dos compostos foi satisfatéria, assim como o uso
dos compostos sintetizados como estabilizantes térmicos e plastificantes de
polimeros, cujos resultados foram classificados como bons, estabilizando o poli-
metaacrilato de metila (PMAM), analisado a influéncia dos compostos ha

estabilidade térmica e na temperatura de transic¢éo vitrea (T4) do polimero.
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Abstract

ABSTRACT

lonic liquids have an evident role on chemistry today, due to their
innumerable applications and to the great number of published works on this topic.
Within the scope of ionic liquids, noteworthy are liquids with chirality, which have
shown a continuous growing in the quantity and quality of publication over the last
years, involving their synthesis, characterization and other diverse applications.
This work aims at the synthesis of new chiral ionic liquids (CILs), based on (-)-
menthol and (-)-borneol, their characterization and possible applications. The
results on the synthesis were satisfactory, giving good yields, good reproducibility
of the method and correct characterization. Nevertheless, some were obtained as
solids at room temperature, with low melting points. They were used as solvent in
Passerini reactions, with emphasis on the analysis of chiral induction and yields.
They were also used as thermal stabilizers and plastilizers of poly-
methylmetaacrylate (PMMA), and the results were classified as goods, stabilizing a

polymer and influencing in the glass transition temperature (Tg) of polymer.
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Introducéo

A QUIMICA VERDE E A UTILIZACAO DE SOLVENTES ALTERNATIVOS

Atualmente, ha uma grande preocupacdo com o0 uso de solventes
organicos, principalmente devido aos problemas tanto ambientais como de saude
humana que estes podem acarretar. Com base nestas preocupactes, estuda-se
amplamente a substituicdo destes por solventes que sejam menos agressivos ao
meio-ambiente e a saude dos pesquisadores, assim como dos trabalhadores da
industria quimica, por exemplo.

Dentro deste quadro de estudos, a Quimica Verde (ou Green Chemistry)
procura algumas alternativas viaveis para a substituicdo dos solventes organicos
tradicionais, visando a viabilidade de reacfes organicas (inclusive aquelas que
possuem resultados inexpressivos ou inexistentes em solventes organicos),
economia de materiais, régio - e estereosseletividades, reutilizacdo e reducdo nos
problemas causados no ambiente e na saude humana.

Dentre as propostas expostas até entdo, as alternativas ao uso de
solventes organicos tradicionais sao o uso de agua, polietilenoglicol (PEG), fluidos
supercriticos e liquidos idnicos,' além de reacdes realizadas na auséncia de
solventes.

Das alternativas apresentadas acima, a que temos interesse € 0 uso de
liquidos i6nicos, principalmente os de caracteristicas quirais. Iremos expor um
breve resumo sobre as demais alternativas expostas, apresentando as suas
principais caracteristicas, antes de entramos em nosso tema principal.

Ha atualmente uma grande quantidade de estudos visando a substituicdo
de solventes organicos por solventes alternativos, inclusive que possam influenciar

na quiralidade dos produtos a serem obtidos.

SOLVENTE AQUOSO
Por ser classificada como solvente universal, a 4gua vem sendo estudada
como solvente em reacBes organicas.? Outros fatores que influenciam na sua

utilizacdo sao seus custos, disponibilidade, segurancga e impacto ambiental.

! Andrade, C. Z. K.; Alves, L. M. Curr. Org. Chem. 2005, 9, 195.
%a) Li, C. J. Chem. Rev. 1993, 93, 2023. b) Lindstrém, U. M. Chem. Rev. 2002, 102, 2751.
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Seria inconcebivel em uma quimica que preconiza a reducdo no uso de
solventes que podem provocar danos tanto ao meio ambiente como ao ser
humano ndo haver estudos que visem a utilizacdo de agua para esta finalidade.
Ha um grande numero de trabalhos nesta &rea, envolvendo varios processos
quimicos.?

Um exemplo interessante é a clivagem oxidativa de complexos de
aziridina/p-ciclodextrina-epoxido com IBX, usando-se 1 mmol do composto em 2
mL de dimetilcetona.® Os rendimentos apresentados foram bastante altos, mesmo
depois de feita coluna cromatogréfica, e sendo também reportada como a primeira
reacdo de aziridinas tendo como produto a-aminocetonas em apenas uma etapa

(Esquema 1).

OH
HO o
OH

oo o

o Ton o OH
o HO o
— OH o

\ f IBX Y \ 8H OO

R /\ / H,O/Acetona R K / on
82-92% X W0

(o]
OH
o (o]
X=0eNTs X = OH e NHTs HO™ [oH OHO
R = H, Br, Cl, Me, OMe e NO, ERNRCS
HO OH

Ciclodextrina

Esquema 1: Sintese de a-aminocetonas em agua.

Reacédo de acoplamento cruzada também foi material de estudo de reacdes
organicas em agua. Wolf e Lerebours® demonstraram que a reacdo entre
arilsiloxanos e haletos de arila, catalisadas por paladio-fosfénio, apresentam

excelentes resultados em agua (Esquema 2).

® Surendra, K.; Krishnaveni, N. S.; Reddy, M. A.; Nageswar, Y. V. D.; Rao, K. R. J. Org. Chem.
2003, 68, 9119.
* Wolf, C.; Lerebours, R. Org. Lett. 2004, 6, 1147.
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Br Si(OMe); Ph

POPd1 (7mol%),_

\ 7 H,O, NaOH (05M) N\  //
N 135 °C, 24h N
95%

POPd1 = [[(t-Bu),P(OH)(t-Bu),PO)]PdCl],

Esquema 2: Acoplamento cruzado entre arilsiloxanos e haletos de arila.

Uma grande variedade de haletos de arila e arilsiloxanos foram utilizados,
tendo-se grande sucesso nos resultados deste tipo de reagcdo, sendo que seu
mecanismo se encontra ainda sob investigagao.

Kobayashi et al.”> estudaram reacdes de Mannich em &gua, analisando
principalmente suas caracteristicas enantiosseletivas e diastereosseletivas
(Esquema 3). A reacao de Mannich assimétrica em agua contou com o auxilio de

um aditivo e um grupo de catalisadores, que possuem estrutura geral apresentada
no Esquema 3.

NHBz BzHN -
- ~
N OSiMe, ZnF, (100 mol%) NH O L'ga”tzh
| Ligante (10 mol%) H Ph
EtO + RL - » EtO 3 Z \’
H 3 iti R
R Aditivo (3 mol%) - R2 Rl NH HN Rl
o R? H,0, 0 °C, 20h o
5-94%
62-99,5% ee
R2 R2
. ) 1LR'=R?=H
gcliltlv:: —MTfOI-Iiz,tSDS, Triton X-405, CTAB, CPB 2:R'= OMe, R? = H
=H,Mee

3: R = OMe, R? ='Bu

R?=HeMe
R3 = 4-Me-CgH,, 4-MeO-CgH,, 4-CI-CgH,, Ph, Et, S'Bu

Esquema 3: Reagfes do tipo Mannich em agua.

O processo foi classificado pelo préprio autor como eficiente, sendo o
catalisador de importancia fundamental para o desenvolvimento dos resultados
apresentados.

Um tipo de reagdo muito conhecido dos quimicos organicos, devido as suas

caracteristicas regio - e estereosseletivas, assim como por sua simplicidade

® Hamada, T.; Manabe, K. Kobayashi, S. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 7768.
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mecanistica, também foi abordada utilizando-se como solvente a agua. Grieco et
al.? analisaram os resultados da reacdo intermolecular de Diels-Alder (Esquema
4) em &gua, com resultados obtidos em poucas horas e sob condi¢cdes de

temperatura ambiente, com rendimentos classificados de “bom a excelente”.

COOMe
COO'Na*

TN

+ . 1. H,0, 25 °C, 1h
>
2. CH,N,

Tl

O

~
~
=S

Esquema 4: Reacdo de Diels-Alder em agua.

Rideout e Breslow’ também investigaram o uso de agua em reacdes de
Diels-Alder, analisando-se principalmente a variacao da velocidade de rea¢cdo com
a troca de solventes orgéanicos por agua, demonstrando que a reagdo se tornou
mais rapida em agua. Pela data de publicacdo destes dois trabalhos (1983 e 1980,
respectivamente), observa-se que estudos visando ao uso de solventes
alternativos em reagdes organicas vém sendo desenvolvidos ha, no minimo, duas
décadas, ndo se caracterizando, desta forma, em um modismo atual.

Dando continuidade aos exemplos de reacdes que foram estudadas em
agua, temos um exemplo de reacdo de Baylis-Hillman, no qual Tang et al.®
demonstraram a obtencéo de altos rendimentos, que podem ser um grande auxilio

nas reacoes deste tipo (Esquema 5).

® Grieco, P. A.; Yoshida, K.; Garner, P. J. Org. Chem. 1983, 48, 3137.
" Rideout, D. C.; Breslow, R. J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 7816.
8 Cai, J.; Zhou, Z.; Zhao, G.; Tang, C. Org. Lett. 2002, 4, 4723.
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OH
GRE H,O/Solvente GRE
ArCHO + ‘ catalisador, ta. R
45-99%
GRE = Grupo Retirador de Elétrons
Solvente: MeOH, EtOH, n-BuOH, THF, MeCN, 1,4-dioxano

Esquema 5: Reacfes de Baylis-Hillman em agua.

Finalizando esta pequena abordagem sobre o uso de agua como solvente,
temos o exemplo de alilagdes mediadas por SnCly/TiCls. Liu et al.® analisaram
reacOes de Barbier, entre aldeidos e haletos de alila, com boa eficiéncia, sob
condicOes cataliticas de acido de Lewis (Esquema 6).

OH

SnCLL/TiCl
)J\ + X/V/ 2 3 )\/\

X = Cl, Br 80-100%

\

Esquema 6: Alilacdo em agua.

Héa ainda uma enorme quantidade de trabalhos envolvendo o uso de agua
em substituicdo aos solventes organicos convencionais,> mas como nao é objeto

de estudo deste trabalho, apenas alguns exemplos foram ilustrados.

POLIETILENOGLICOL

Polimeros suporte sdo usados em quimica organica ha um bom tempo,
devido a sua aplicacdo em quimica combinatodria. Nos ultimos anos, os polimeros
soliveis tém ganhado espago em reacfes quimicas em superacao aos polimeros
insolaveis, principalmente devido aos problemas apresentados pelos ultimos, no
tocante a geracao de biblioteca paralela de produtos. Dentre os polimeros sollveis
estudados e aplicados em sintese organica, merece grande destaque o Polietileno
Glicol (PEG), polimero de cadeia linear formado a partir do 6xido de etileno. O
PEG, na verdade, esta inserido em um grupo de polimeros de peso molecular

menor que 20.000 Daltons, grupo este que é representado pelo Polietileno Glicol,

° Guo, Q.-X.; Tan, X.-H.; Shen, B.; Deng, W.; Zhao, H.; Liu, L. Org. Lett. 2003, 5, 1833.
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Oxido de Polietileno (PEO), Polioxietileno (POE) e Polioxirano. O baixo peso
molecular lhe atribui, a temperatura ambiente, o estado fisico liquido (ou graxa).
Outra importante caracteristica do PEG é a auséncia de liga¢des cruzadas entre
suas moléculas (Figura 1).

Lo ok B

Oxido de Polimetileno Polietileno Glicol Oxido de Polipropileno

Figura 1: Polioxi-alquenos

Varios processos quimicos envolvem o uso de PEG, dos quais veremos
mais adiante alguns exemplos. Para um estudo mais detalhado, sugere-se uma
leitura do trabalho de Janda e colaboradores.*

Chandrasekhar et al.'* demonstraram o bom uso de PEG como um meio
rapido e reciclavel para a reacdo de Baylis-Hillman. Como catalisador da reacéo,
fez-se uso de DABCO. Os rendimentos foram bem altos e observou-se que, além
da reciclagem do PEG, o DABCO também foi reciclado (Esquema 7).

OH

0] E
DABCO (20 mol%) E
+ > R
‘ PEG 400, t.a.
R H

65-96%

R =H, alquila e arila E = COOEt, COOMe,
CN e C(O)CHs3

Esquema 7: Reacdo de Baylis-Hillman catalisada por DABCO em PEG.

Os mesmo autores'® também reportaram o uso de PEG em reaces
assimétricas de aldois catalisadas por prolina. A reagdo foi feita entre varios
aldeidos e cetonas, e os rendimentos e excessos enantioméricos sdo comparaveis

aos obtidos com outros solventes. Observou-se que o PEG é um bom e

1% Janda, K. D.; Dickerson, T. J. ; Reed, N. N. Chem. Rev. 2002, 102, 3325.
1 Chandrasekhar, S.; Narsihmulu, Ch.; Saritha, B.; Sultana, S. S. Tetrahedron Lett. 2004, 45, 5865.
12 Chandrasekhar, S.; Narsihmulu, Ch.; Saritha, B.; Sultana, S. S. Tetrahedron Lett. 2004, 45, 4581.
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reutilizavel suporte para este tipo de reacdo. O solvente foi reutilizado por mais de

dez vezes e os rendimentos foram muito bons (Esquema 8).

O OH o
L-Prolina (10 mol%)

H acetona (4 equiv.)

PEG, t.a. 30 min
O-N > 94% 02N
2 >71% ee

Esquema 8: Reacédo assimétrica de aldol em PEG.

Namboodiri e Varma'* usaram PEG como solvente em acoplamento
cruzado de Suzuki, sendo este acoplamento acelerado pelo uso de irradiagéo por
microondas. O seu uso é baseado em suas caracteristicas principais, seu baixo
custo e nao-toxicidade, o que o torna um solvente de interessantes caracteristicas

dentro da quimica verde (Esquema 9).

HQ PdCl,, KF
Br + B >
/ PEG-400
HO

74-92%

Esquema 9: Acoplamento cruzado de Suzuki em PEG.

Um uso interessante do PEG foi explorado por Rao et al.'* que sintetizaram
poliarilpirréis, utilizando irradiacdo por microondas, a partir de 2-buteno e 2-butil-
1,4-dionas (Esquema 10). O mecanismo envolve inicialmente a reducao da ene-
diona em 1,4-diona, com subsequiente aminacéo-ciclizacao, via amonia gerada em

situ.

o}
@ o . P R _Pd/C (10%), PEG-200 /Q\R.

RNH3HCOO A
s ' 56-92% ;
0 R

Esquema 10: Sintese de poliarilpirréis em PEG.

* Namboodiri, V. V.; Varma, R. S. Green Chem. 2001, 3, 146.
1 Rao, H. S. R.; Jothilingam, S.; Scheeren, H. W. Tetrahedron 2004, 60, 1625.
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Varios pirréis aril substituidos foram sintetizados pelo procedimento exposto
anteriormente. Varios outros processos organicos reacionais estdo sendo
conduzidos em PEG?, o que abre um grande leque de possibilidades em Quimica
Verde.

FLUIDOS SUPERCRITICOS

Os fluidos supercriticos (ou FSCs) sdo também, na atualidade, uma
alternativa aos solventes organicos envolvidos em reacdes quimicas. S&o
substancias que possuem propriedades que se situam entre as fases liquida e
gasosa, a uma temperatura e pressao criticas. Tém como principais vantagens a
baixa toxicidade, a inércia em relagdo aos reagentes e a sua facil remocéo, entre
outras. Porém as condi¢des reacionais mudam drasticamente em um ambiente
supercritico. Além disso, uma desvantagem do método é a necessidade de
aparelhagem especializada e cara para se obter as condi¢des criticas para o
processo. Os FSCs podem permitir controle de fase, dissolucado de reagentes e
precipitacdo de produtos. Tem-se o0 desenvolvimento recente de catélise
homogénea em FSCs, sendo o principal fluido supercritico utilizado o CO,sc
(supercritico, 31,1 °C e 73 atm). A maior parte dos trabalhos é desenvolvida neste
fluido, apesar de existirem trabalhos usando outros FSCs. Para melhor
esclarecimento, sugere-se como leitura o trabalho de Noyori et al.™®

Um outro trabalho interessante apresenta o rearranjo de Beckmann em
agua supercritica (H,Osc, 374 °C e 218 atm).'® Para tanto, rearranjou-se a oxima
da cicloexanona a g-caprolactama (Esquema 11), e os resultados teéricos foram

bastante promissores, 0 que gera novas oportunidades na area.

1% q) Jessop, P. G.; Ikariya, T.; Noyori, R. Chem. Rev. 1999, 99, 475. b) Rayner, C. H. Org. Proc.
Research Devel. 2007, 11, 121.

'® Boero, M.; Ikeshoji, T.; Liew, C. C.; Terakura, K.; Parrinello, M. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126,
6280.
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Rendimentos ndo informados

Esquema 11: Rearranjo de Beckmann em H,Osc.

A hidrogenacao do dicobalto octacarbonil'’ foi estudada em CO,sc, devido,
principalmente, as caracteristicas deste, que compreendem difusdo controlada de
gases com liquidos ou sdlidos e separacdo entre catalisadores e produtos por
variacdo de pressdo e/ou energia. O estudo também envolveu a analise de
entalpia e entropia do processo e o0s resultados foram bem satisfatérios.

O mesmo grupo responsavel por este estudo estudou a hidroformilagédo do
propileno em CO,sc.’® Envolveram-se estudos de RMN & alta press&o in situ de
reacoes de hidroformilagcéo do propileno catalisadas por cobalto. Observou-se que
em CO,sc, 0 processo nao apresenta 0s problemas, principalmente de
miscibilidade, apresentados em solventes organicos convencionais e que a etapa
de hidroformilac&o da olefina é mais veloz.’

A mesma hidroformilagcdo do propileno foi estudada em COzsc por Guo e
Akgerman,'® para analisar os beneficios a serem obtidos pelo uso de CO,sc como
solvente em catalise homogénea na reacdo de hidroformilagcdo (Esquema 12).

Usou-se como catalisador, neste exemplo, o0 Co,(CO)s.

CHO

Co,(CO
/\ +CO +H, 0,(CO)g > /\/CHO +
R R R

CO,sc

Esquema 12: Hidroformilac&o.

" Rathke, J. W.; Klingler, R. J.; Krause, T. R. Organometallics 1992, 11, 585.
'8 Rathke, J. W.; Klingler, R. J.; Krause, T. R. Organometallics 1991, 10, 1350.
¥ Guo, Y.; Akgerman, A. Ind. Eng. Chem. Res. 1997, 36, 4581.
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Os resultados apresentados foram interessantes, sendo a energia de
ativacéo da reacdo em CO,sc comparavel a de reagdes do mesmo tipo realizadas
em solventes organicos convencionais. Observou-se, também, que tanto a
temperatura quanto a pressao influenciam na seletividade da reacéo.

20
l.

Poliakoff et al.”~ estudaram a sintese de complexos de cromo e manganés

em C;Hssc e COssc, respectivamente (Esquema 13).

hv, CoH,sc
Cr(CO)g + C,H4 »  Cr(CO)5(CoHy) + CO
Rendimento ndo explicitado
hv, CO,sc
CpMn(CO); + H, P CpMn(CO),(n2-Hy) + CO
11-23%

Esquema 13: Sintese de complexos de Cr e Mn em FSCs.

O principal objetivo do trabalho foi elucidar a formacdo dos complexos em
fluido supercritico e desenvolver parametros do processo sintético neste meio.
Como resultado mais importante, ficou demonstrada a capacidade de se
desenvolver processos sintéticos sob total auséncia de solventes orgéanicos. No
entanto, os rendimentos obtidos no segundo caso foram baixos.

12! Trata-se da

Outro exemplo interessante foi apresentado por Jeong et a
ciclizacao intramolecular de alquinos com alquenos, conhecida como reacao de

Pauson-Khand (Esquema 14).

EtO,C

EtO,C CO,sc
82%

EtO,C
Esquema 14: Reacédo de Pauson-Khand em SCF.
Observa-se que ha limitacbes no desenvolvimento desta reacdo,

principalmente as dificuldades operacionais, como remocao do catalisador e do

solvente do meio homogéneo reacional. Em COssc, observou-se uma melhora na

%0 poliakoff, M.; Banister, J. A.; Lee, P. D. Organometallics 1995, 14, 3876.
2 Jeong, N.; Hwang, S. H.; Lee, Y. W.; Lim, J. S. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 10549.
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eficiéncia reacional, otimizando-se o processo. Foram estudadas tanto as reac¢des

intra como intermoleculares em CO,sc.

LiQuIDOS IONICOS

Das possibilidades que envolvem a substituicdo de solventes organicos
comuns por alternativas ditas “verdes”, uma proposta que vem sendo estudada e
aplicada com bastante énfase é a dos Liquidos Iénicos (LIs). Isso se deve
principalmente as suas caracteristicas fisico-quimicas, que permitem seu uso em
temperatura ambiente, pressdo ambiente, sendo também de facil manipulagéo.

Os liquidos com propriedades ibnicas ndo sao proposta nova em quimica,
sendo utilizados pelo menos desde a década de 1940, para fins mais diversos,
como, por exemplo, a eletroquimica. Estes primeiros liquidos i6nicos foram

sintetizados a partir de cloreto de alquilpiridinio e AICI; (Esquema 15).

O ©
y
)N crr )N AlCly

Esquema 15: Liquido idnico de cloroaluminato de etilpiridinio.

Em meados da década de 1980, comegou o0 uso de sais de 1,3-
dialquilimidazdlio para producgéo de liquidos iénicos, recebendo grande aplicagédo
em varias éareas da quimica, como solventes, inclusive para anélises

espectroscopicas, catalisadores, eletroquimica, etc (Esquema 16).%% 2> >

%2 3) Consorti, C. S.; Souza, R. S.; Dupont, J. Quim. Nova 2004, 24, 830. b) Miao, W.; Chan, T. H.
Acc. Chem. Res. 2006, 39, 897. c) Parvulescu, V. |.; Hardacre, C, Chem. Rev. 2007, 107, 2615. c)
Hardacre, C.; Am. Rev. Mater Res. 2005, 35, 9. d) Scott, J. L.; Chowdhury, S.; Mohan, R. S.
Tetrahedron 2007, 63, 2363. €) Wilkey, J. S.; lonic Liquids in Synthesis, Wiley, 2003.
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/\ — /\ —
N N 2 AlCl3 N N
A Ot O/

Esquema 16: Liquido idnico de cloroaluminato de 1,3-dialquilimidazdlio.

Os liquidos i6nicos contendo misturas ternarias comecaram a ser
estudados na década de 1990, liquidos estes com variacao interessante de suas
propriedades fisico-quimicas. Um interessante estudo sobre as propriedades
hidrofilicas e hidrofébicas de liquidos idnicos foi feito por Huddleston et al.?® Os
liquidos i6nicos mais utilizados sé@o o hexafluorofosfato de N-butil-N’-metil-imidazol
([bmim]PF¢) e o tetrafluoroborato de N-butil-N’-metil-imidazol ([omim]BF,). Outras
variantes destes liquidos ibnicos séo utilizadas, em geral, alterando-se as cadeias
laterias do imidazol por grupos como metila, propila, decila, etc.

As propriedades fisico-quimicas sdo as principais caracteristicas que
tornam os liquidos idnicos a base de estudos em reac¢des organicas, tanto como
solventes como catalisadores. Uma dessas caracteristicas interessantes é a baixa
pressao de vapor apresentada por estes compostos, 0 que 0s torna pouco volateis
e de facil recuperacgédo, o que facilita a sua reutilizacao.

Um trabalho interessante foi feito por Alfassi et al.?*

no qual determina-se a
solubilidade de liquidos i6nicos em agua, por espectrometria de massa por
ionizagéo por eletrospray, com resultados bastante interessantes (Tabela 1). Foi
observada uma maior solubilidade do [bmim]PFs com relacdo aos demais Lls

investigados.

Tabela 1: Solubilidade de LIs em Agua.*

Liguido Iénico Solubilidade (g/L) Solubilidade (mol/L)
[bmim]PFg 18,6+0,7 (6,5+0,3)x10”
MeBusNNTf, 0,70+0,08 (1,46+0,16)x10®
MeBuPyrNTf, 6,0£0,5 (1,42+0,12)x10

% Huddleston, J. G.; Visser, A. E.; Reicherf, W. M.; Willauer, H. D.; Broker, G. A.; Rogers, R. D.
Green Chem. 2001, 3, 156.
24 Alfassi, Z. B.; Huie, R. E.; Milman, B. L.; Neta, P. Anal. Bioanal. Chem. 2003, 377, 159.
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As propriedades de diferentes liquidos i6nicos sintetizados foram
comparadas e os dados sdo apresentados na Tabela 2. Estes dados sao
interessantes, pois oferecem uma boa comparacdo entre os liquidos idnicos
sintetizados, suas propriedades fisico-quimicas e miscibilidade em solventes
organicos. Observa-se uma grande influéncia da estrutura e do contraion na
viscosidade dos liquidos ibnicos estudados, sendo este um fator a ser considerado

guando da aplicagéo dos LIs como solventes.

Tabela 2: Propriedades Fisicas de Alguns Liquidos I&nicos.*

Solubilidade em solventes comuns

Liquido ionico | p(g/mL) | Visc. (mPa/s) H,O Et,0 EtOH Acetona | Hexano
[C.CNmMiIm]BF,4 2,15 65,5 miscivel | imiscivel | miscivel miscivel |imiscivel
[C:CNmMim]BF,4 1,87 230 miscivel | imiscivel | imiscivel | miscivel |imiscivel
[C4CNmim]CI 1,61 5222 miscivel | imiscivel | miscivel | imiscivel |imiscivel
[C4CNmMim]PFg 1,99 2181 miscivel* | imiscivel | imiscivel | miscivel |imiscivel
[C4CNmMim]BF, 1,71 552,9 miscivel | imiscivel | imiscivel | miscivel |imiscivel
[Csmim]PFg 1,37 320,3 miscivel* | imiscivel | miscivel* | miscivel |imiscivel
[Csmim]BF, 1,14 115,2 miscivel | imiscivel | imiscivel | miscivel |imiscivel

* Parcialmente miscivel.

Os liquidos iénicos tendem a nao se cristalizar com facilidade, ficando em
forma meta-estavel liquida. Sdo também estaveis a temperatura ambiente, ao ar e
a agua, fatores estes que podem ser obtidos pela introducéo de ions, como o BF4
e 0 PFg.2b%

Uma outra propriedade interessante dos liquidos ibnicos é a separacao de
misturas de reagOes, como catalisadores e produtos obtidos, o que n&o ocorre
facilmente em presenca de solventes organicos.? Devido a este fator, os liquidos
ibnicos podem ser utilizados na imobilizacdo de catalisadores.

Porém, um fator muito importante na quimica dos liquidos idnicos é sua
reciclagem ou reutilizacdo. A literatura apresenta varios exemplos de uso e re-uso

de liquidos i6nicos, inclusive em quantidades de reutilizacdo elevadas, o que 0s

% Dupont, J.; Souza, R. F.; Suarez, P. A. Z. Chem. Rev. 2002, 102, 3667.
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torna bons solventes verdes. Possuem, desta forma, grandes vantagens sobre os
solventes organicos, sendo utilizados em varias areas de pesquisa quimica, que
véo desde a farmacéutica até a nanotecnologia.?

H4, no entanto, fatores que pesam contra o uso de liquidos iénicos, entre 0s
guais o seu alto custo em comparagdo com solventes organicos. Outros fatores
desfavoraveis aos liquidos i6nicos sao sua alta viscosidade em comparacdo aos
solventes organicos e que os estudos envolvendo sua toxicidade ndo possuem

resultados muito claros quanto a possiveis danos ao ser humano.

PREPARACAO DE LiQUIDOS IONICOS

Ha varios processos de preparacdo de liquidos ibnicos, dos quais alguns

serdo expostos de forma sucinta. Yoshida et al.?’

relataram a obtenc¢é&o de liquidos
ibnicos contendo grupos nitrila, caracterizando seus resultados e analisando sua
estrutura cristalina. Como base para seus liquidos idnicos, fez-se uso do 1-etil-3-
metil-imidazol, cujo contraion foi obtido a partir dos sais de prata AgC(CN);z e
AgN(CN),, protegidos da luz e a t.a., apos ser agitado durante a noite (Esquema
17). Os liquidos ibnicos preparados apresentaram baixa viscosidade e alta

condutividade ibnica.

AN P
/\N\G/NI_ H,0, t.a. > /\N\G/NX_ + Agl

a noite toda
sob protegdo da luz

X= C(CN)S, N(CN)Z ou Ag(CN)Z

Esquema 17: Preparacdo de [EMI]C(CN); e [EMI]N(CN),.

Wang et al.®® basearam a sintese de seus liquidos i6nicos em sais de
guanidinio hexa-alquil substituidos (Esquema 18). Os liquidos ibnicos obtidos
foram o iodeto de N,N-dimetil-N’,N’dipropil-N"-hexil-N"-metilguanidinio (SGI) e o

*® Freemantle, M. C E N, 2004, novembro, 44.

" Yoshida, Y.; Muroi, K.; Otsuka, A.; Saito, G.; Takahashi, M.; Yoko, T. Inorg. Chem. 2004, 43,
1458.

2 Wang, P.; Zakeeruddin, S. M.; Grétzel, M.; Kantlehner, W.; Mezger, J.; Stoyanov, E. V.; Scherr,
0. Appl. Phys. A 2004, 79, 73.
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tricianometanidio de N,N,N’,N’-tetrametil-N",N"-dipentilguanidinio (SGTM). Estudos
realizados com esses liquidos i6bnicos demonstraram que a viscosidade aumentou

com a introdug&o do anion tricianometanideo.

I NN
HN
O
/\N)J\N/\/ Fosgénio /\NJ“\N
) K/ Hexilamina g ) cr K/
NaOH
N PN NN

/\NJsN/\/ M~ JLN/\/
- S

Esquema 18: Sintese do SGI.

Zhao et al.?® incorporaram o grupo nitrila aos liquidos idnicos que
prepararam, sendo o procedimento semelhante aos ja aqui apresentados
(Esquema 19).

/ \  CI(CHp),CN /@\ cr HPFg / @\ PFg ou BF,”
—_

N

_~N N ~_N —>/N
Y Y \(CHZ)HCN N;El;a Y \(CHZ)HCN

R R R
Esquema 19: Sintese de liquidos iénicos incorporando nitrila.

Outras metodologias podem ser aplicadas na sintese de liquidos iénicos.

Um exemplo disso € o uso de irradiacdo por microondas para auxiliar no processo

# Zhao, D.; Fei, Z.; Scopelliti, R.; Dyson, P. J. Inorg. Chem. 2001, 43, 2197.
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sintético destes,® o que torna o processo pratico, rapido e eficiente, além de
estequiométrico (Esquema 20).

R

AN
N —_ N/
R—| ou N N T ORX Mo, ‘ OU/N N
KN/ — NS L/X \/X_\R.
X =ClouBr |L

Esquema 20: Sintese de liquidos iénicos promovida por microondas.

Kitazume et al.>!

sintetizaram os liquidos iénicos trifluorometanossulfonato
de 8-etil-1,8-diazabiciclo[5,4,0]-7-undeceno e trifluorometanossulfonato de 8-metil-
1,8-diazabiciclo[5,4,0]-7-undeceno a partir de 8-etil-1,8-diazabiciclo[5,4,0]-7-

undeceno (Esquema 21).

— R —
N |
X 1) CF3SO4R, 0 °C, N i
adicionado lentamente. CF3S0O3
N 2) t.a., agitagdo por 2h. ‘
3) Véacuo por 1h a 70 °C. L\J
R = Me ou Et L _

Esquema 21: Sintese de liquidos ibnicos proposta por Kitazume et al.

Esses liquidos ibnicos foram usados em processos de sintese de
compostos heterociclicos (Esquema 22).

% a) Khadilkar, B. M.; Rebeiro, G. L. Org. Process Res. & Dev. 2002, 6, 826. b) Thanh, G. V.;
Pegot, B.; Loupy, A. Eur. J. Org. Chem. 2004, 1112. c) Varma, R. S.; Namboodiri, V. V. Chem.
Commun., 2001, 643.

% Kitazume, T.; Zulfigar, F.; Tanaka, G. Green Chem. 2000, 2, 133.
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R
|
CH,OH ¢Ho N I CF3SOg” o
N
+ » lil
H

NH, 92-99%

Esquema 22: Sintese de compostos heterociclicos em liquidos i6nicos.

Uma outra sintese de liquidos iénicos foi feita por Brown et al.®* que
sintetizou um liquido i6nico de tetracarbonil cobalto 1-butil-3-metilimidazol,
[bmim][Co(CO)4], considerado como um excelente catalisador de debromacao
(Esquema 23).

O

[bmim]Co(CO),
o
OO Br 5M de NaOH

100%

Esquema 23: Reacéo de hidroformilacdo em LI.

Um processo sintético interessante foi feito por Handy et al.** que
desenvolveram liquidos iénicos a partir da frutose, como pode ser observado no
Esquema 24. Estes foram usados em rea¢cdes de Heck com iodetos de arila, com
bons resultados. Alias, um bom exemplo de preparacéo de liquidos ibnicos a partir
de 20 amino&cidos naturais a temperatura ambiente foi apresentado por Ohno et

al.** Neste trabalho, os aminoacidos atuam como contrajons do [emim]".

% Brown, R. J. C.; Dyson, P. J.; Ellis, D. J.; Welton, T. Chem. Commun. 2001, 1862.
* Handy, S. T.; Okello, M.; Dickenson, G. Org. Lett. 2003, 5, 2513.
3 Fukumoto, K.; Yoshizawa, M.; Ohno, H. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 2398.
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OH
OH
o /N
1) NHz, CH,0, CUCO456-67% ( i/
> OH
_
W' 2) BuBr, KOtBu, EtOH 65-72% //N
Ho" : oH Bu
OH |
N X
1) Mel, CH,CI
) 22 > @/OH
2) MX /N
X =1,0Ts, OTf, NTf, N(CN),, OAc, OC(O)CF; 99% duas etapas Bu

Esquema 24: Sintese de liquidos ibnicos a partir da frutose.

Seddon et al.*® também realizaram um interessante trabalho, com liquidos
ibnicos produzidos a partir do 1-metil-3-etilimidazolio e tendo como contraion um
sal de uranio, para obter os hexaclorouranato(lV) de 1-metil-3-etilimidazoélio e o
tetraclorodioxidouranato(Vl) de 1-metil-3-etilimidazélio. Os produtos foram
comparaveis em rendimento ao do tetracloroaluminato de 1-metil-3-etilimidazélio.

Davis et al.*® e Gadenne et al.*” desenvolveram novos liquidos iénicos, o
primeiro incorporando cations derivados da droga miconazol (Esquema 25), e o

segundo a partir do acido canforssulfénico (Esquema 26).
Cl
Cl

cl PFg

/@i\o
Cl Cl

Esquema 25: LI derivado do miconazol.

2. NaPFg
N\

O

% Hitchcock, P. B.; Mohammed, T. J.; Seddon, K. R.; Zora, J. A.; Hussey. C. L.; Ward, E. H. Inorg.

Chim. Acta 1986, 113, L25.
% Davis, H. J.; Forrester, K. J.; Merrigan, T. Tetrahedron Lett. 1998, 39, 8955.

37 Gadenne, B.; Hesemann. P.; Moreau, J. J. E. Tetrahedron Lett. 2004, 45, 8157.
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PN
N N CH2C|2’ Et3N, ta. /\ (@]
2 /\/\ + 0 — N 7 N/\/\ g

1) BuBr ETRGPAN 0
il N7 T\N [
2) LiNTf, \@/ /\/\ /ﬁ o]
o]
Esquema 26: LI derivado do &cido canforssulfénico.

Ha uma série de outros Lls descritos na literatura que, por razdes de
espaco, ndo serdo aqui discutidos.® Uma revisdo interessante foi feita por Lin e
Vasam®, na qual estudaram os liquidos i6nicos baseados no nucleo imidazélico
contendo metais, e que representa uma interessante referéncia a respeito do

tema.

APLICACAO DE LiQUIDOS IONICOS

Ha na literatura especializada uma infinidade de trabalhos envolvendo o uso
de liquidos ibénicos, nas mais variadas aplicacdes, desde solventes de reacao até
0 seu uso como solvente de métodos espectroscopicos.

Em reacdes ou sinteses, tanto organicas como inorganicas, os liquidos
ibnicos encontram sua principal aplicacdo, ora como solventes ora como
catalisadores. E muito importante salientar que os liquidos idnicos usados como
solventes em reacdes quimicas sd0 recuperaveis, por méetodos simples, que
envolvem o uso de um solvente no qual o produto obtido é solavel e o liquido
ibnico néo, separando-se, desta forma, o produto obtido do meio reacional. Estes

liquidos i6nicos sdo entdo reativados, normalmente por aquecimento em um

% Baudequin, C.; Brégeon, D.; Levillain, J.; Cahard, D.; Gaumont, A-C.; Plaquevent, J-C.

Tetrahedron: Asymmetry 2005, 16, 3921.
¥ Lin, I. J. B.; Vasam, C. S. J. Organomet. Chem. 2005, 690, 3498.
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sistema de presséo reduzida, sendo reutilizados novamente em reagdes quimicas.
Todos os trabalhos relatados aqui demonstram a capacidade de reutilizacdo dos
liquidos i6nicos utilizados, em maior ou menor quantidade de reaces, fator este
que depende do tipo de condi¢des reacionais aplicadas e do tipo de liquido ibnico
utilizado.

Um exemplo interessante é a alilacdo enantiosseletiva de aldeidos,*® em
liquidos i6nicos, que sdo catalisadas por InCls, com resultados que demonstram

uma melhor evolucédo dos ee’s envolvidos (Esquema 27).

O OH

Ligant iral
igante Quira - \

L.I, InCly

862-680/20/ge Ligantes Quirais
- 0

Ph
L.I. = [bmim]Cl, [hmim]Cl, [omim]CI, [nmim]BF,, Q‘COOH M
H

[ommim]Cl, [epy]Cl, [bpy]Br, [hpy]Br. H OH i

Entre outros

Esquema 27: Alilagao de aldeidos em LIs.

Dentre as reacgfes catalisadas por acido de Lewis em liquidos i6nicos, ha
também o uso de Sc(OTf)s3, comprovando que esses liquidos idnicos sdo uma boa
alternativa para reacdes do tipo rearranjo de Claisen (Esquema 28).**

0Ly, J.; Ji, S.-J.; Qian, R.; Chen, J.-P.; Liu, Y.; Loh, T.-P. Synlett 2004, 534.
* Zulfigar, F.; Kitazume, T. Green Chem. 2000, 2, 296.
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m\ H ™~
Q? OH ¢ o <
| X Sc(OTf);5 (5 mol%)= N N
\~ L.I., 200 °C, 10h | |
/R /\/ /\/
R B R |

LI = [EtDBUJ[OTH], [MeDBUJ[OTH], [EtDBUJ[OTH],
— = N [MeDBU][OTH], [omim][BF 4], [bmim][PFe],
| [EtDBUJ[OTH], [MeDBU][OT

Esquema 28: Reac¢des catalisadas por Sc(OTf); em Lls.

Um problema do uso de catalisadores refere-se a estabilidade destes ao ar
atmosférico, o que, em certos casos, gera a sua degradacgdo, prejudicando os
resultados esperados para a reacdo. Uma solucdo € encontrar alternativas para
estabilizacdo destes catalisadores. Neste processo, entram em cena novamente
os liquidos ibnicos, que podem atuar na estabilizacdo de catalisadores, como por
exemplo 0 Rh-DuPHOS,* um complexo quiral. Para sua imobilizac&o, foi utilizado
o0 hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazol ([omim]PFs) em reacbes de
hidrogenacéo assimétrica, com bons resultados na estabilizacdo do catalisador,
sem perda aparente de enantiosseletividade (Esquema 29).

H E{p/( Sp CF3SO0y5
R NHCOCH,; RH,C._Z_NHCOCH; N

H,/Rh-DuPHOS \‘/ > RA
[bmim][PF]/iPrOH

H COZCH3 58-100% COZMe O

94-99% ee

Rh-DuPHOS

Esquema 29: Hidrogenacgao assimétrica de enaminas catalisada por Rh-DuPHOS.

*2 Guernik, S.; Wolfson, A.; Herskowitz, M.; Greenspoon, N.; Geresh, S. Chem. Comunn. 2001,
2314.
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Nas hidrogenacdes, o uso de liquidos ibnicos também foi observado em
reacBes catalisadas por outros complexos de rodio,*** que foram completamente
solubilizados em liquidos i6nicos, como por exemplo, o [bmim]BF4 e o [bmim]PFg,
0s quais sao classificados como bons solventes para este tipo de reacdo. Outro
exemplo de hidrogenacdo em liquido i6nico foi apresentado por Geldbach e
Dyson,** na qual arenos foram hidrogenados em reacdes catalisadas em liquidos
ibnicos, principalmente para o benzeno, que é parcialmente soltvel em LI.

A sintese de aminas homoalilicas** também foi testada no liquido idnico
[omim]BF4, com bons resultados para acoplamento dos trés, aldeido, amina e a
aliltributilestanana, para produgdo da amina homoalilica, caracterizando-se pelo

facil manuseio, bons rendimentos e reagdes limpas (Esquema 30).

NHR'
[bmim][BF ]

R-CHO* R'-NH; + Bu4Sn/\/ ta R
80-92%

Esquema 30: Sintese de aminas homoalilicas em LI.

Reacbes de compostos carbonilados também foram realizadas em liquidos
ibnicos, com grande eficiéncia. Nesse caso, analisou-se a alilacdo de compostos

carbonilicos mediada por metais* (Esquema 31).

O HO
P a )J\ v /\)<Rl
/ + Ry R, /
L.l R,
48-100%

M = Sn, In, Mg, Zn.
L.I. = [emim]BF, [bmim]BF,

Esquema 31: Alilacdo de compostos carbonilados em Lls.

3 a) Suarez, P. A. Z.; Dullius, J. E. L.; Einloft, S.; de Souza, R. F.; Dupont, J. Polyhedron 1996, 15,
1217. b) Geldbach, T. J.; Dyson, P. J. J. Organomet. Chem. 2005, 690, 3552.

* Yadav, J. S.; Reddy, B. V. S.; Raju, A. K. Synthesis 2003, 883.

*® Law, M. C.; Wong, K.-Y.; Chan. T. H. Green Chem. 2002, 4, 161.
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Os liquidos ibnicos também foram usados em reacfes de acetilacdo
catalisadas por enzimas,* no caso a lipase, sendo uma nova proposta, viavel,

para transformacdes que envolvem heterodtomos quirais (Esquema 32).

o) 0O
y, O e y, #
Lipase :
S ’ ) SR,
HOH,C R, [bmim]BF, HOH,C = R, AcOH,C R,
Ry ou Ry 1
[bmim]PFg 14-56% 10-55%
ee até 95% ee até 89%

Esquema 32: Rea¢des enziméticas em LIs.

ReacbBes de aldol catalisadas por prolina também foram testadas em
liquidos i6nicos, que serviriam de suporte para catalise assimétrica, constituindo
interessante metodologia para reciclagem do catalisador.*’

A L-prolina também foi usada em um trabalho anterior como catalisador
reutilizavel para reagdes assimétricas diretas de aldol*® em liquidos idnicos, sendo
facilmente desenvolvida em liquidos i6nicos baseados no nacleo imidazolico, com
valores moderados de e.e. (Esquema 33).

(@]
)(J)\ + )J\ L-prolina (30 mol%) U
L.l., ImL, t.a.
H Ph ’ ' *
43-65% Ph
58-78% ee

L.I. = [hmim]BF, [omim]CI, [omim]BF, [bmim]PFg

Esquema 33: Reac¢des catalisadas por L-prolina em LlIs.

Uma reacgdo bastante conhecida dos quimicos organicos, a reacao de Diels-
Alder*, também foi objeto de estudo em liquidos i6nicos, que se demonstraram
como uma o6tima alternativa para este tipo de reacdo, no caso aza-Diels-Alder em

um pote (Esquema 34). Seddon e colaboradores também investigaram reacdes de

*® Kietbasinski, P.; Albryeht, M.; Luezak, Mikotajezyk, M. Tetrahedron: Asymmetry 2002, 13, 735.
*" Gruttadauria, M.; Riela, S.; Meo, P. L.; D’Anna, F.; Noto, R. Tetrahedron Lett. 2004, 45, 6113.
8 Loh, T.-P.; Feng, L.-C.; Yang, H.-Y.; Yang, J.-Y. Tetrahedron Lett. 2002, 43, 8741.

* Zulfigar, F.; Kitazume, T. Green Chem. 2000, 2, 137.
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Diels-Alder em LI.>° Devido os LIs ndo apresentarem volatilidade, pode-se usar
dienos volateis em altas temperaturas, sem necessidade de equipamentos de altra

pressao.

OSiMe; Q
R’ L.l
\ / o
rON Ot |
(CF3SO3)3SC
OMe R N
R=Ph 67-75% FL,

R'=Ph ou 3,4-F,CgH,
L.I. = [omim]OTf ou [EtDBU]OTf

Esquema 34: Reac¢des de aza-Diels-Alder em Lls.

Outra reacao estudada trata da anelacédo de Friedlander, que € promovida
de forma regioespecifica em liquidos iénicos, obtendo-se assim quinolinas e
quinolinas policiclicas.”® Foram sintetizados de forma eficiente novos liquidos

ibnicos neste processo (Esquema 35).

o) o R
R R R
R’ + L.I.o AN
R 100 °C
" _0R0, =
NH, R 90-98% \ -

L.I. = [bbim]CIO,, [bbim]Br, [bbim]Cl, [bbim]PFg_[bbim]BF,
[hbim]CIO,, [hbim]Br, [hbim]CI, [hbim]PF¢ [hbim]BF,

Esquema 35: Anelacéo de Friedlander em Lls.

Outra reacdo que despertou o interesse pelo seu estudo em liquidos ibnicos
foi a reacdo de Biginelli,>* apresentando bons rendimentos em condicées neutras.
Neste processo, sdo enumeradas as principais vantagens como um sistema
catalitico relativamente simples, curto tempo de reacdo, bons rendimentos,

procedimento sintético facilitado e auséncia de solventes organicos (Esquema 36).

% Earle, M. J.; McCornac, P. B.; Seddon, K. R. Green Chem. 1999, 1, 23.

* palimkar, S. S.; Siddiqui, S. A.; Daniel, T.; Laboti, R. J.; Srinivasan, K. V. J. Org. Chem. 2003, 68,
9371.

°2 peng, J.; Deng, Y. Tetrahedron Lett. 2001, 42, 5917.
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O R
O O O H
L.I. (0,2-0,8 mol%) R N~
RCHO + )J\ +)J\/U\ 1 (0.2:0.8 o) Ry |
HoN NH, R; 100 °C, 30min /K
77-99% T o
H

R = CgHs, 4-(CH30)-CgHy, 4-(Cl)-CgHy, 4-(NO,)-CgHy, CsHyy
R, = OEt, CH;
L.l. = [omim]BF, [bmim]PFg [omim]ClI, n-BuyNClI

Esquema 36: Reacéo de Biginelli em Lls.

Os indéis foram testados em reacdes de fluorinacdo em liquidos idnicos.>® A
fluorinacdo foi feita por F-TEDA-BF, (TEDA = trietilenodiamina), obtendo-se
organofluoretos, que sdo de interesse em processos bioldgicos. A fluorinagéo
eletrofilica de ind6is em liquidos ibnicos se mostrou viavel e com altos

rendimentos (Esquema 37).

FE Me H Me
\\ F-TEDA-BF, o+ o
N L. N N
\ \ \
H H H
71-99% 0-12%

L.I. = [omim]PFg [bmim]BF,

Esquema 37: Fluorinagéo de inddis em Lls.

A prépria nucleofilicidade de haletos em liquidos i6nicos foi objeto de
estudo, visando a obter medidas cinéticas por técnicas in situ.>* Concluiu-se que
os valores de energia de ativacdo sao similares aos calculados em reacdes
usando solvente livre de ions, como CH,Cl..

Dando continuidade as reacdes assimétricas, temos o exemplo de reacdes

aldol simétricas, onde é apresentado o primeiro exemplo deste tipo de reacdo em

*% Baudoux, J.; Salit, A.-F.; Cahard, D.; Plaquevent, J.-C. Tetrahedron Lett. 2002, 43, 6573.
* Lancaster, N. L.; Welton, T.; Young, G. B. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 2001, 2267.
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liquido i6nico.>®* Novamente, as principais vantagens do procedimento s&o o facil

isolamento do produto e a possibilidade de reciclagem do catalisador, além de
altos rendimentos obtidos (Esquema 38).

Um bom estudo sobre liquidos idnicos e quiralidade foi publicado por

Baudequin et al. merecendo uma andlise para melhor compreensdo do

desenvolvimento e aplicagédo de liquidos ibnicos em reacgdes assimétricas.”™®

OH o)

+ (S)-prolina (5 mol%)

[omim]PFg 4 °C
51% (>99% ee)

Esquema 38: Reacéo de aldol em LI.

O acoplamento cruzado de Stille®® também foi analisado em liquidos
ibnicos, ndo sendo este tipo de reacdo insensivel a natureza iénica do meio

(Esquema 39). Os resultados obtidos desta forma séo similares ou superiores aos
obtidos de forma convencional.

Bu3SnCH:CH2

Pd(OACc),, 80 °C
30-85%

Esquema 39: Acoplamento cruzado de Stille em LI.

As reacgOes cataliticas em geral sdo um estudo a parte nas reacbes que
usam liquidos iénicos, sendo uma boa leitura o resumo de Sheldon.”
A despeito dos dois exemplos apresentados anteriormente, a reacédo de

Wittig® em liquidos i6nicos apresentou resultados mais expressivos, sendo uma
possibilidade atrativa para rea¢gdes envolvendo alquenos.

%% ) Cordova, A. Tetrahedron Lett. 2004, 45, 3949. b) Baudequin, C.; Baudoux, J.; Levillain, J.;
Cahard, D.; Gaumont, A-C.; Plaquevent, J-C. Tetrahedron: Asymmetry 2003, 14, 3081.

% Chiappe, C.; Imperato, G.; Napolitano, E.; Picraccini, D. Green Chem. 2004, 6, 33.
*" Sheldon, R. Chem. Commun. 2001, 2399.
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Estudou-se ainda a imobilizacdo de Pd em liquido i6nico para posterior
utilizacdo deste em reacdes de dimerizacdo do 1,3-butadieno.®® Os resultados
foram comparaveis aos métodos de dimerizagao linear catalisadas por Pd, porém
observando-se um aumento da seletividade.

O paladio foi alvo de estudo de dois trabalhos aqui expostos, envolvendo
reacoes de Suzuki. No primeiro exemplo, a reacdo de Suzuki cruzada foi

desenvolvida em liquido i6nico sob t.a., com um facil isolamento do produto obtido
60a

(Esquema 40).
X B(OH),
+ 1,2 mol % Pd(PPhg),
[omim][BF ]
R 2 equiv. Na,CO3 (aq) R
X=Br, |, Cl 10 min, 110 °C

-030
R = H, Cl, COCH3, CHz OCHj 17-93%

Esquema 40: Reacédo de Suzuki cruzada catalisada por Pd em LI.

O segundo exemplo nos mostra a aplicacdo do liquido ibnico como suporte
para o acoplamento de Suzuki, obtendo-se produtos esperados com alto
rendimento e pureza, ndo sendo necessaria inclusive, purificacdo por

cromatografia (Esquema 41). %

2. NH; MeOH —S—Ar
OH 7

55-83%

0
O\A Q on L PA(OAC), CSFIH,0/N,
80 °C. 22h
0 | ™ . Ar—i MeO N
/ \

Q- A

Esquema 41: Acoplamento de Suzuki suportado em LI.

°% e Boulaire, V.; Grée, R. Chem. Commun. 2000, 2195.

* Silva, S. M.; Suarez, P. A. Z.; Souza, R. F.; Dupont, J. Polymer Bull. 1998, 40, 401.

% 2) Mathews, C. J.; Smith, P. J.; Welton, T. Chem. Commun. 2000, 1249. b) Miao, W.; Chan, T. H.
Org. Lett. 2003, 5, 5003.
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Dentre as reacgOes catalisadas por metais, ou complexos metélicos, temos
um exemplo interessante que nos transporta as reacfes de epoxidacdo, neste

caso usando-se um catalisador de (salen)Mn®* em liquido idnico (Esquema 42).

o '/H
(salen)Mn (4mol%) NaOCI
— [bmim]PFg-CH,Cl, (1:4 v/v) ) o
0°C, 2h o
Bu'Bu!
(salen)Mn
Esquema 42: (salen)Mn em rea¢des de epoxidacédo em LI.
Song et al.® demonstraram o uso de complexos de Mn(lll) e liquido idnico,

para gerar uma base de Schiff que foi envolvida na reacdo de epoxidacdo de
chalconas (Esquema 43). Os resultados obtidos foram satisfatorios, os produtos

obtidos alto grau de pureza, e com tempos de reagdes baixos para as condi¢des
descritas.

PFg
- /N/@ \ o~ 2) M(OAC) 41,0, |

refluxo; - A
_N_ N ————> | OH ) Licl, refluxo. PFe SN /N\/\N®N/
7" a) BrCH,CH,NH,-HBr, —_— N/ \N\/\ yln<0|
MeCN, refluxo; — PFg
b) NaOH: c) KPFg ~ N0 °

I
d) salicilaldeido,
[bmim][PF¢], t.a. K@
0] O
= MCPBA, NMO
| S S Catalisador (1 mol%) | N S
T | TR MecN, 25°C . LI © g
F 4 ’ F 4

90-94% de rendimento
97-99% de pureza

Esquema 43: Epoxidacéo de chalconas em LI.

61 > Song, C. E.; Roh, E. J. Chem. Commun. 2000, 837.
Song, G.; Peng, Y.; Cai, Y.; Chen, J. Synlett 2005, 2147.
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Outro exemplo de epoxidacdo em LI foi feito com o catalisador
metiltrioxirénio, H.O, e uréia.®® Este tipo de oxidacdo apresenta inumeras
vantagens, como solubilidade do perdoxido em LI, auséncia de agua, facil

separacdo dos reagentes, entre outras (Esquema 44).

(@]
S”e kq[H,05] 4'8/0 K,[H,0,] | \ ” /
Me/// X0 Ky Me/// 0 K, // \\
0 0 Mé OH,

\_Ks/AwB
()

X-0 X X-0 X

Esquema 44: Acédo do catalisador metiltrioxirénio.

Complexos de “salen” também foram investigados sob condi¢des de liquido
idnico com vanadio,** nas quais o complexo (salen)V é ancorado ao liquido idnico

e utilizado em reacgdes de cianosililacdo de aldeidos (Figura 2).

/\/\
RO
cr
Figura 2: VO(salen) ancorado ao LI.

Hidroesterificacdes® de derivados de estirenos em presenca de liquidos
ibnicos, catalisadas por paladio também foram estudadas, sendo demonstrada a
viabilidade e boa seletividade da reacdo nas condi¢cdes reacionais apresentadas,

além da capacidade de reciclagem do liquido i6nico (Esquema 45).

o3 > Owens, G.; Abu-Omar, M. M. Chem. Commun. 2000, 1165.
Balelzao C.; Gigante, B.; Garcia, H.; Corma, A. Tetrahedron Lett. 2003, 44, 6813.
Kllngshlrn M. A.; Rogers, R. D.; Shaughnessy, K. H. J. Organomet. Chem. 2005, 690, 3620.
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(Ph3P),PdCl, (2,2%)
PPh;3 (4,4 mol%)

O @)
p-TsOH (5 mol%)
CO (150 psi) Ph
P N\ - +
MeOH (4 mL) Ph OMe OMe
[C4mim][NTf,] (4mL) a b
70°C,8h 3,3-10,0 de a:b
2-99%
X
PF,
\N/\N/R ‘ J BFg
@ N + CFSCOZ-
N\ EtSO4
C H CFSSO4-
R = etila ou butila 813 (CF3S0,),N
[Crmim] [C6pyr]

Esquema 45: Reacao de hidroesterificacdo catalisada por palddio em LlIs.

Estudou-se também a reacdo de Mukaiyama em liquidos iénicos,® a t.a.,
por um procedimento simples, sem &cido de Lewis e com bons resultados

(Esquema 46).

(@] OTMS OH (@]
)j\ + > < LI
R H OMe R OMe
4-74%

L.I. = [bmim]PFg [hmim]PFg [omim]PFg [omim]BF,
[hmim]BF 4 [hmim]Cl, [omim]CI

Esquema 46: Reacdo de Mukaiyama em LlIs.

Acilacbes de Friedel-Crafts foram estudadas em liquidos iénicos. Um
exemplo desta reacdo é apresentado, fazendo-se a acilacdo de ferroceno em
[emim][I] como solvente,®” para obter precursores de catalisadores quirais de

metais de transicdo, para sintese assimétrica (Esquema 47).

® Chen, S.-L.; Ji, S.-J.; Loh, T.-P. Tetrahedron Lett. 2004, 45, 375.
®7 Stark, A.; MacLean, B. L.; Singer, R. D. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1999, 63, 63.
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0 0
R R
:| (RCO),0 ou RCOCI | |
Fe > Fe + Fe
[emim][AI(Cl3)x] Q Q\{(/—l—; R
o)
R = Me, Ph, Pr, Bu, But 0-83% 0-89%

Esquema 47: Acilagcédo de Friedel-Crafts de ferroceno em LI.

Um outro exemplo foi a acilacdo de inddis, por estes compostos
substituidos serem facilmente encontrados como fragmentos de moléculas com
atividade farmacoldgica.’® Os resultados foram bem satisfatérios para a posicao
Cs do imidazol (Esquema 48). Xiao e Malhotra®® estudaram também a reacdo de
acilacdo Friedel-Crafts em Lls piridinicos, com alta conversdo em temperaturas

baixas e com isolamento de apenas um produto.

O

X EmimCI-X(AICI5)
R I \ + )L t.a. ~ Ry | o \

Cl R
N 38-87% | =

Esquema 48: Acilacdo de Friedel-Crafts em LI.

Um trabalho interessante foi a oxida¢éo de &lcoois, onde desenvolveram-se
liquidos iénicos derivados de TEMPO,” especificamente para esta fun¢do. O novo
liquido ibnico apresentou as caracteristicas sempre procuradas por compostos
deste tipo, como reutilizagéo facilitada do catalisador, oxidacao seletiva e auséncia
de variacdo da atividade catalitica (Esquema 49).

® Yeung, K.-S.; Farkas, M. E.; Qiu, Z.; Yang, Z. Tetrahedron Lett. 2002, 43, 5793.
% Xiao, Y.; Malhotra, S. V. J. Organomet. Chem. 2005, 690, 3609.
©Wu, X.-E.; Ma, L.; Ding, M.-X.; Gao, L.-X. Synlett 2005, 607.
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0
—
O)I\/N@N\

OH NaOCI (1,24 equiv.) 0]
)\ KBr (10 mol%) R )k PFg
ri” gz LITEMPO (L mol%), pH=86 ;-\,
[bmim]PFg, H,0, 0 °C

86-96% I}l

z - Qe

R! e R? = Varios Grupos
LI-TEMPO

Esquema 49: Oxidacédo de alcoois em LlI.

A imobilizacdo de complexos em LI tem atraido bastante os grupos de
pesquisa, que visam a encontrar alternativas que facilitem a recuperacdo de
catalisadores, melhores condi¢cdes reacionais, inclusive em t.a., e melhores
rendimentos. Um exemplo é a imobilizacdo do acetilacetonato de cobre,
Cu(acac),, em liquido i6nico, tendo aplicacdo em reacfes de aziridinacdo de
olefinas™ (Esquema 50). Como doador de nitreno, foi utilizado o PhI-NTs, ficando
comprovado no estudo que o liquido iénico funciona ndo somente como bom meio

de recuperacéo do catalisador, mas também como acelerador da reacéo.

Ts
R! H RE N H
- Cu(acac), LI
PhI-NTs, ta.
H R? 65-95% H R?

Esquema 50: Aziridinacdo de olefinas em bmimBF, e bmimPFg.

Flannigan et al.”? nos mostram a aplicacdo de liquidos iénicos em
sonoquimica e sonoluminescéncia, na qual pode-se estudar tanto compostos
organicos e inorganicos como também organometalicos, tanto em sintese como
em reacOes cataliticas, sendo um 6timo material de estudo para estes tipos de

reagcdes quimicas.

" Kantam, M. L.; Neeraja, V.; Kavita, B.; Haritha, Y. Synlett 2004, 525.
" Flannigan, D. J.; Hopkins, S. D.; Suslick, K. S. J. Organomet. Chem. 2005, 690, 3513.
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Organometélicos também foram sintetizados em liquidos i6nicos, no caso
um cloroaluminato, obtendo-se o complexo areno(ciclopentadienil)ferro.”
Ciclofanos de metais de transicdo’® também tiveram sua sintese mediada por
liquidos iGnicos, com bons resultados encontrados.

Dentro da quimica de nanoparticulas, ha dois exemplos interessantes que
merecem abordagem. Um deles é a preparacéo de nanoparticulas de platina (0)"
em liquidos ibnicos, a partir de um precursor organometalico, obtendo-se
nanoparticulas estaveis de 2-3 nm de diametro, observando-se que ha uma
interacdo das particulas com a superficie do liquido i6nico. Um segundo exemplo
envolvendo nanoparticulas é o uso de liquidos ibnicos na sintese de
nanoparticulas de ouro,’® sendo o liquido i6nico um composto reciclavel de uso
potencial para catalise bifasica. O Journal of Organometallic Chemistry, em sua
edicdo 690, ano 2005, expde uma série de artigos sobre a aplicacdo de liquidos
ibnicos em diversos ramos da quimica, alguns inclusive ja apresentados aqui.”’
Vale, a titulo de estudo, analisar os artigos aqui ndo apresentados, como por
exemplo o trabalho de Sarcaab e Laali.”

Porém, ndo somente como solventes ou em sintese se aplicam os liquidos
ibnicos, mas em outras fungdes em quimica e aplica¢cdes quimicas. Um exemplo
interessante € o uso de liquidos iGnicos na separagdo de analitos quirais e
aquirais, usando-se, junto com estes, surfactantes poliméricos.” Os liquidos
ibnicos funcionaram como modificadores em Cromatografia Micelar Eletrocinética,
sendo usados na fase pseudoestacionaria, promovendo uma boa separacdo de

analitos.

" Dyson, P. J.; Grossel, M. C.; Srinivasan, N.; Vine, T.; Welton, T.; Williams, D. J.; White, A. P. J.;
Zigras, T. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1997, 3465.

 Crofts, D.; Dyson, P. J.; Sanderson, K. M.; Srinivasan, N.; Welton, T. J. Organomet. Chem. 1997,
573, 292.

% Scheeren, C. W.; Machado, G.; Dupont, J.; Fichtner, P. F. P.; Texeira, S. R. Inorg. Chem. 2003,
42, 4738.

" Itoh, H,. Naka, K.; Chujo, Y. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 3026.

" varios Autores, J. Organomet. Chem. 2005, 690, a partir da pagina 3490.

’® sarcaab, V. D.; Laali, K. K. Green Chem. 2006, 8, 615.

" Mwongela, S. M.; Numan, A.; Gill, N. L.; Agbaria, R. A.; Warner, I. M. Anal. Chem. 2003, 75,
6089.
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Estes exemplos demonstram a versatilidade que os liquidos i6nicos
alcancaram na atualidade, servindo como base para novos desenvolvimentos em

areas de pesquisa quimica, farmacoldgica, bioquimica e de materiais.

LiQuIDOS IONICOS QUIRAIS

E importante observar que varios fatores podem influenciar na quiralidade
dos produtos obtidos em reacbes, tais como, por exemplo, a interacdo dos
reagentes com o solvente utilizado, que € um fator relevante.

O uso de solventes com propriedades quirais auxilia os resultados
esperados das reacfes quimicas. Baseando-se nisso, desenvolver liquidos i6nicos
quirais e aplica-los em rea¢cdes que exijam interacdes entre solventes e reagentes
para direcionar a resultados desejados € um novo ramo da quimica dos liquidos
ionicos.®

Um procedimento que pode ser conveniente para sintese de liquidos
ibnicos quirais foi proposto por Kim® e se baseia na alquilacdo do imidazol em
condi¢cdes de Mitsunobu. Os resultados dependem do substrato e das condicdes,
porém ndo sendo este fato algo que desconsidere o estudo (Esquema 51). As
bases usadas neste trabalho foram: N,N,N’,N’-tetrametilazodicarboxiimida
(TMAD), cianometilenetribultilfosforano (CMBP), diisopropil azodicarboxilato
(DIPAD) e 1,1’-azodicarbonilpiperidina (ADDP).

Condigbes

N N
[ \> + ROH de [ \> Liquido Idnico
Mitsunobu
N N
|

H
R

Condigdes: PPhs-DIPAD (10 equiv.) R: g\/\/

PBus-ADDP (1 equiv.)
PBu,-TMAD (10 equiv.) § Ph
PBu3-CMBP (10 equiv.) ~

%\/\Ph/

Esquema 51: Alquilac&o do imidazol nas condi¢cbes de Mitsunobu.

[Va¥aVaVal
| ;
)
=y
—J<V\M
T
=y

§
2

8 Armstrong, D. W.; Ding, J. Chirality 2005, 17, 281.
8 Kim, E. J.; Ko, S. Y.: Dziaduliwicz, E. K. Tetrahedron Lett. 2005, 46, 631.

35



Introducéo

Dentre as sinteses de liquidos idnicos quirais (LIQs), o procedimento mais
facil é a utilizacdo de liquidos i6bnicos ndo quirais, usando como nucleo basico o 1-
metil-imidazol, por exemplo, e acoplando-se a este substituintes que possuam o
centro quiral ja definido, para obter assim o composto desejado de forma rapida e
em poucas etapas.

Jodry e Mikami® usaram desse artificio para sintese de seus liquidos
ibnicos, sais ésteres imidazdlicos, que séo estaveis em condi¢des &cida e neutra.

Testou-se também, neste trabalho, a variacdo do contraion (Esquema 52).

(E)H 1) Tf,0, 2,6-lutidina 0 Tior 0 x
oEt CH,Cl, 0°C /@\ 3) /®\
/\[( 2) Tmetiimidazol  —NN\N OFEt — NN OFt
Et,0, -78 °C
ol
3=HPFgH,0 X =PFg
LINTf,/H,0 NTf,
LIBET/H,0 N(SO,C,Fs), (BETI)

Li(SO,C4F o) THH,O N(SO,CF o) Tf

Esquema 52: Sintese de liquidos idnicos quirais.

Wang et al.®® desenvolveram uma sintese de liquidos i6nicos mais
resistentes a partir de ésteres de acidos naturais. Para tanto, fez-se uso do L-(+)-
dietiltartarato, o qual, apés uma sequéncia de reacbes foi convertida em um
dibrometo que foi adicionado ao 1-metilimidazol (Esquema 53).

CO,Et CH,Br OBz /——N B
1) BzBr, NaH, THF/DMF P I @
H—F—OH ; J H OBz -
2) LIAH, Et,0 5) 1-metilimidazol \ N\)
HO—+—H  3)TsCl,py BzO—1—H acetona refluxo @/
4) [bmim]Br, 80 °C Br N OBz
CO,Et CH,Br

Esquema 53: Sintese de LIQ a partir de ésteres de acidos naturais.

8 Jodry, J. J.; Mikami, K. Tetrahedron Lett. 2004, 45, 4429,
8 Wang, Z.; Wang, Q.; Zhang, Y.; Bao W. Tetrahedron Lett. 2005, 46, 4657.
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Trata-se de um liquido i6nico estavel que foi posteriomente utilizado na
adicao de Michael enantiosseletiva, envolvendo o malonato de dietila e a 1,3-

difenilpropenona. No entanto, baixos ee’s foram obtidos (Esquema 54).

0 EtOOC CogEt
X /COOEt LIQ/cosolvente
+ Hzc\ *
@]
COOEt KoCOs
90-96%
10-25% ee

Esquema 54: Adicdo de Michael enantiosseletiva.

Em outro procedimento adotado por Bao et al.®¥, fez-se uso de formas
diferentes de sintese de liquidos idnicos. Para tanto, utilizaram o-amino acidos
para obter liquidos i6nicos quirais com boas caracteristicas, como estabilidade
guimica e estabilidade térmica (Esquema 55).

CH, N
L)
NHpNHgtOHC-CHO+HCHO ™\ cHaccly Eter
A

PH~ CH,
(d)

NN N/\
@ NaBF, CH3;COCH; @
N Br N B,
BN B

PR CHs Ph" CH,
(d) (d)

N
CO,H C\)

HN 1 _NHg+OHC-CHO+HCHO EtOH/HCI
2 R CoNa — A~
R NaOHA

H 70% duas etapas

N N NN\

(S o ©
N Eter/LIAH, ~ °N CHLCCly/EtBr N~ Br-
R CO,Et 5% R+CH OH Refluxo R

| 2 2 0% +CHZOH

0 0] 0]

Esquema 55: Sintese de LIQ a partir de amino acidos.

8 Bao W.; Wang, Z.; Li, Y. J. Org. Chem. 2003, 68, 591.
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Levillain et al.® propuseram a sintese de liquidos i6nicos quirais baseados
na tiazolina, onde foram analisandas as propriedades dos liquidos i6nicos

sintetizados e obtendo-se, desta forma, uma nova série de liquidos ibnicos quirais

com esta estrutura basica (Esquema 55).

S e i
+ : Et3N N
SMe  H,N H
t\(l\l j;/R

MeSO,Cl S - SN

EtsN
/

2%

O

~a

R =n-Bu ou n-Cy5H55

Esquema 55: Sintese de LIQs a partir da tiazolina.

Ja Armstrong et al.®® adotaram um procedimento de sintese de liquidos

ibnicos quirais envolvendo procedimentos bem diferenciados (Esquema 57). Estes

foram usados em fotoisomerizacao enantiosseletiva de

dibenzobiciclo[2.2.2]octatrienos. Porém, se observam aqui, também, baixos ee’s

nos resultados expostos (Esquema 58).

% | evillain, J.; Dubant, G.; Abrunhosa, I.; Gulea, M.; Gaumont, A-N. Chem. Commun. 2003, 2914.
% Ding, J.; Desikan, V.; Han, X.; Xiao, T. L.; Ding, R.; Jenks, W. S.; Armstrong, W. Org. Lett. 2005,

7, 335.
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/

e
) ) TN

“"OCH,cI 2) LiNTf "0

1) N-metilimidazol
60-77%
(t)ou() (+)ou ()

1) (CH3),SO A
NCHY), — 2t WAN(CHg)g

Ph 2) LiNTf, Ph TN
(+)ou () (+)ou ()
78-97%
i 1) OHCCHO, CH,0, HCIX
N N/\
Ph” “NH, 2) LiNTf, @ Ph
86- 9st2
NN i +
(HsC)3N : CN LiNTf, (H30)3N/\;/\CN
OH cr H
OH )
85-87941 2N

Esquema 57: Preparacédo de LIQs.

P

12% ee
LIQ = WAN(CHs)s R = H, Me ou CH(Me),
Ph  TEN

Esquema 58: Fotoisomerizagcdo enantiosseletiva.

Ishida et al.®” desenvolveram e sintetizaram novos liquidos idnicos com
quiralidade planar com o ciclopentano, que, junto com o anion canforssulfonato,
apresenta potencial aplicacdo como solvente quiral, tanto em sintese assimétrica
como na resolucao otica.

Génisson et al.®® Apresentaram uma abordagem interessante para
obtencdo de liquidos iénicos quirais com nucleo imidazoélico, passando pelo

intermediario chave N-[(1R)-feniletilletano-1,2-diamina, obtendo-se desta forma

87 " Ishida, Y. Miyauchi, H.; Kazuhiko Saigo K. Chem. Commun. 2002, 2240.
® Génisson, Y.; Viguerie, N. L.; André, C.; Baltas, M.; Gorrichon, L. Tetrahedron: Asymmetry 2005,
16, 1017.
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ndcleos quirais que sao potenciais precursores de LIQ (Esquema 59). Estes
liquidos idnicos foram utilizados em adicbes de Michael ou alquilacdes.

/—\ l) RC(OEt)g AcOH —

H CH4CN, refluxo, 1h
CICH,CH,NH, H 3 , H
Ph 100 °C H 2) BaMnO, 4A MS
P 45% 4 Ph
CH,Cl,, refluxo, 20h R
58-61%
N-PentBr
1,1,1-tricloroetano
Refluxo, 5 dias
81-93 %
— NaBF, acetona, ta, 4 dias —
/ \ 91-93% / \
Ho N N Ho NC N
% N % 72N
Me7/ \/X Pent ou Me7/ %r‘ Pent
Ph R LiNTf,, a4gua, 70 °C, 30 min  Ph R
X =BF,, NTfy 76-81%

Esquema 59: Sintese de LIQs.

Ja Machado e Dorta®® publicaram a sintese de sais idnicos quirais por um
processo interessante, no qual se usa como contra-ions o tosilato, o
canforssulfonato e o binaftil-bifenilfosfato (Esquema 60). Estes sais ibnicos, apés a
sintese, apresentaram-se liquidos, aumentando desta forma o nimero de liquidos
ibnicos quirais desenvolvidos até o momento. Vale ressaltar a obtencdo de um
liquido i6nico quiral denominado pelo autor como “duplo quiral”’, um exemplo néo

muito comum nesta area.

8 Machado, M. Y.; Dorta R. Synthesis 2005, 2473.
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Esquema 60: Liquidos ibnicos preparados por Machado e Dorta.®

Estes sdo apenas alguns exemplos de liquidos ibnicos quirais. Este é um

ramo da quimica dos liquidos idnicos que vem se encorpando a cada dia, gerando

grande desenvolvimento no sentido de sintese e aplicacao.

Além das aplicacdes j4 apresentadas, temos como exemplo o uso de

liquidos idnicos quirais na reacdo assimétrica de Baylis-Hilman.*® Em presenca do

liquido iénico quiral, observaram-se bons rendimentos e baixos a moderados

excessos enantioméricos (Esquema 61).

o o OH O

N DABCO ?
_DABCO,_ 4 OMe
Ar)]\H KJ\OMe LIQ

30-87%
® 1-44% ee

R
N~ R = C4Hg, CgH17, C1oH21, C16H33

LQ=| %~ X =OTf, PFg
Z= OH, OAc

Ph

Esquema 61: Rea¢des assimétricas de Baylis-Hillman em LIQs.

% pggot, B.; Vo-Thanh, G.; Gori, D.; Loupy, A. Tetrahedron Lett. 2004, 45, 6425.
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Uma outra aplicacéo interessante foi desenvolvida por Armstrong et al.! e

gue liguidos i6nicos quirais foram usados como fase estacionaria de cromatografia
gasosa, funcionando de forma muito efetiva. Atualmente, ha um crescente uso de
liquidos i6nicos quirais descritos na literatura, assim como uma variada gama de
compostos sintetizados que possuem estas propriedades. A figura 3 nos da um
breve exemplo dos compostos desenvolvidos recentemente.

As aplicacdes também se mantém bastante diversificadas, sendo o nimero
de publicacbes envolvendo o uso de liquidos ibnicos quirais bastante alto
(Esquemas 62 e 63),% sendo algumas até inusitadas.®*

OaN P () Her
— = OH 4
[\ RO & > C  HBF,ouKPF, & ou KPFg
Me N\/N NO, n-butanol E acetona E on
: i_ _OH
cl B N R
0 COOE EtOOC._ _COOEt
/ LIQ/CH5CN o
Ph N pn K
COOEt K2CO3 Ph Ph
63-86%
5-15% ee

Esquema 62: Reacdo de Michael enantiosseletiva em LIQs.

" Ding, J.; Welton, T.; Armstrong, D. W. Anal. Chem. 2004, 76, 6819.
2 a) Pernak, J.; Feder-Kubis, J.; Cieniecka-Rostonkiewicz, A.; Fischmeister, C.; Griffind, S. T.;
Rogers, R. D. New J. Chem., 2007, 31, 879. b) Ni, B.; Garre, S.; Headley, A. D. Tetrahedron Lett.
2007, 48, 1999. c) Batczewski, P.; Bachowska, B.; Biatas, T.; Biczak, R.; Wieczorek, W. M;
Balinska, A. J. Agric. Food Chem. 2007, 55, 1881. d) Poletti, L.; Chiappe, C.; Lay, L.; Pieraccini, D.;
Polito, L.; Russo, G. Green Chem., 2007, 9, 337. e) Ni, B.; Zhang, Q.; Headley, A. D. J. Org. Chem.
2006, 71, 9857. f) Allen, C. R.; Richard, P. L.; Ward, A. J.; van de Water, J. G. A.; Masters, A. F.;
Maschmeyer, T. Tetrahedron Lett. 2006, 47, 7367. g) Luo, S.-P.; Xu, D.-Q.; Yue, H.-D.; Wang, L.-
P.; Yang, W.-L.; Xu, Z.-Y. Tetrahedron: Asymmetry, 2006, 17, 2028. h) Pernak, J.; Feder-Kubis, J.
Tetrahedron: Asymmetry, 2006, 17, 1728. i) Fukumoto, K.; Ohno, H. Chem. Commun. 2006, 3081.
j) Guillen, F.; Brégeonb, D.; Plaquevent, J.-C. Tetrahedron Lett. 2006, 47, 1245. k) Patil, M. L.; Rao,
C. V. L.; Yonezawa, K.; Takizawa, S.; Onitsuka, K.; Sasai, H. Org. Lett. 8, 2006, 227. |) Hannig, F.;
Kehr, G.; Frohlich, R., Erker, G. J. Organomet. Chem. 2005, 690, 5959. m) Bukuo, N.; Headley, A
D.; Li, G. J. Org. Chem. 2005, 70, 10600.
%3 a) Durand, J.; Teuma, E.; Gémez, M. C. R. Chimie, 2007, 10, 152. b) Rizvi, S. A. A.; Shamsi, S.
A. Anal. Chem. 2006, 78, 7061. c¢) Ou, W.-H.; Huang, Z.-Z. Green Chem. 2006, 8, 731. d) Zhao,
H.; Jackson, L.; Song Z.; Olubajo, O. Tetrahedron: Asymmetry, 2006, 17, 1549. e) Malhotra, S. V.;
Wang, Y. Tetrahedron: Asymmetry, 2006, 17, 1032. f) Baudequin, C.; Brégeon, D.; Levillain, J.;
Guillen, F.; Plaquevent, J.-C.; Gaumont, A.-C. Tetrahedron: Asymmetry, 2006, 16, 3921. g) Peng,
Y.; Song, G. Catal. Commun., 2007, 8, 111. h) Li, Z.; Wei, Q.; Yuan, R.; Zhou, X.; Liu, H.; Shan, H.;
Song, Q. Talanta, 2007, 71, 68. i) Bica, K.; Gmeiner, G.; Reichel, C.; Lendl, B.; Gaertner, P.
SyntheS|s 2007, 9, 1333. j) Headly, A. D.; Ni, B.; Zhang, Q. Green Chem. 2007, 7, 737.

Rogers R. D. Nature, 2007, 447, 917.
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Esquema 62: Rea¢des de adigcdo assimétrica de Michael LIQs.
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Figura 3: Outros liquidos iénicos quirais sintetizados.*?

43



OBJETIVOS



Objetivos

OBJETIVOS

Baseado no retrospecto apresentado na introducdo, este trabalho possui
como objetivos principais:

- Desenvolvimento de novos liquidos i6nicos quirais, fazendo uso de
procedimentos simples e eficazes. Desenvolver o procedimento sintético mais
pratico e de melhor rendimento, visando desta forma a obter os melhores
resultados dos compostos almejados.

- Caracterizacdo dos liquidos i6nicos quirais preparados, analise de suas
propriedades quimicas e fisicas, além de caracterizacdo espectroscopica.

- Uso desses liquidos ibnicos desenvolvidos em rea¢des quimicas, como
solvente e até, se possivel, como catalisador.

- Estudos das intera¢ges entre os liquidos ibnicos gerados e os substratos,
e a influéncia nos produtos obtidos.

- Uso desses liquidos ibnicos desenvolvidos como estabilizantes térmicos
de polimeros, analisando-se as alteracbes na estabilidade dos polimeros
estudados, sob influéncia dos liquidos ibnicos quirais.
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Resultados e Discussao

RESULTADOS E DISCUSSAO

Dentre os objetivos tracados, a primeira etapa do trabalho trata da sintese
de liquidos iénicos quirais. Optou-se pela obtencdo de liquidos iGnicos quirais
usando como nucleo basico o 1-butil-imidazol (1) (Figura 4).

N\/N\/\/

Figura 4: 1-butil-imidazol.

A simplicidade e o grande numero de trabalhos publicados envolvendo o
nacleo imidazdélico em liquidos idnicos foram fatores importantes para a escolha
desta estrutura molecular para desenvolvimento dos liquidos ibnicos. Para
desenvolvimento da quiralidade na molécula, optou-se por usar moléculas com
centros quirais ja definidos. Foram escolhidas inicialmente, duas moléculas
quirais: o (-)-mentol (2) e o (-)-borneol (3), disponiveis comercialmente e de baixo

custo (Figura 5).

OH

3

Figura 5: Mentol (2) e borneol (3).

A proposta original, entdo, é a partir do 1-butil-imidazol e do (-)-mentol, (-)-
borneol chegar aos liquidos iénicos quirais (Figura 6).

y O)I\/N\/Ni(-Bu N
O ~Bu
P T\NQNX'

X = Cl, BF,, PFg

Figura 6: Liquidos ibnicos quirais propostos.
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As rotas sintéticas desenvolvidas para cada proposta serdo discutidas
separadamente, apesar de possuirem rea¢cées em comum, pois cada uma possui
suas peculiaridades quimicas, o que ndo permite um estudo generalizado destes
procedimentos. Em principio, os liquidos i6nicos preparados terdo a nomenclatura
definida na Tabela 3.

Tabela 3: Liquidos I6nicos com Nucleo Imidazélico.

Entrada Composto Nome Sigla
1 (5\ )l\/ Cloreto de acetil-mentol-1-butilimidazol | [amebim]ClI
AN
(5\ BF4 Tetrafluoroborato de acetil-mentol-1- .
2 Y J\/ butilimidazol [amebim]BF
PR

PF6 e 1.
3 é\ )]\/ Hexafluorofosfato de acetil-mentol-1 [amebim]PFe
N

H butilimidazol
4 : i Cloreto de acetil-borneol-1-butilimidazol | [abobim]CI
N@N/Bu
o \ / Cl
7
5 ; g Tetrafluorobora;q d_e acetil-borneol-1- [abobim]BF,
N/\N/Bu butilimidazol
DO
8
6 ; g Hexafluorofosfa_t(_) d_e acetil-borneol-1- [abobim]PFs
WA - BU butilimidazol
T O
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SINTESE DOS LiQUIDOS IONICOS  ACETIL-MENTOL-1-BUTILIMIDAZOL
([amEBIM], 4, 5 E 6)

A sintese dos liquidos ibnicos [amebim] (4, 5 e 6) pode ser mais bem

esclarecida pela retrossintese que se segue (Esquema 62).

Cl 10 1
BF,
= PF6

4. X
5. X
6. X
Esquema 62: Retrossintese dos LIQs [amebim] (4, 5 e 6).

Observa-se que a sintese passa pelo intermediario 10, que pode ser

sintetizado em uma etapa a partir do (-)-mentol (2). Para tal sintese, fez-se uso do

70
L.,

procedimento publicado por Wu et a no qual o (-)-mentol reage com o acido

cloroaceético (11), na presenca de DCC/DMAP, a t.a. (Esquema 63).

0 o)
DCC/DMAP
T You HO CHCl, T 70
= t.a. =
P 8506 N
5 11 10

Esquema 63: Sintese do intermediério 10.

O produto obtido foi caracterizado por RMN *H, RMN *3C e IV, e trata-se de
um liquido de viscosidade caracteristica, translicido e de coloracdo ambar escuro,

com um [a,]*= -19,0° (C 5,0; MeOH). No espectro no IV, o que caracteriza

7

fortemente o produto obtido é o aparecimento de uma banda em 1749 cm™,
caracteristica de estiramento C=0 de éster, além da auséncia de uma banda larga
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centrada em 3000 cm™, o que poderia caracterizar presenca de acido carboxilico,

demonstrando que a reagao obteve sucesso.

No espectro de RMN 'H, observa-se a presenca de todos os hidrogénios

esperados para o produto 10. Em 6 0,90-0,95, temos a presenca de trés grupos

metilas, formando dupletos, referentes aos grupos metilas do mentol. Entre 6 1,10

e 6 2,05, encontram-se varios multipletos referentes aos grupos CH e CH; do anel

do mentol (Figura 7).

19 Jul 2007
fou Time fevc) 3ETE7 | Conmrent 34hrla [ Dat Auci 25 2008 [# AHz) 30007 |
Mrchus H Mewber of ranskns 8 | oviginar Pots Count 10588 | Points Count 16384 | Sohant c00I3 | Swesp Wirte i) 200508 |
Tewperatre juad ©) 23.000
Mo. | (pptm) | Height | (Mo, | (ppm) | Height || No. (pprm) Value
1 [ 000 0816 |[10] 141 | 0035 |[ 1 | [074.079] | 337
2 | 076 | 0733 |[11 | 204 | 0038 || 2 | (088081 | 404 ™S
3 | 078 |0781 |[12 ] 404 | 0891 || 3 | [091.083] | 343 1 R =)
;m ==}
4 | 085 |0070 |[13] 473 0051 |[4 | [140..2.06] | 740 N o o oom =
5 | 089 | 0780 |[14 | 474 | 0053 |[5 | (403.405 | 188 f L1 e ool
§ | 091 | 0811 |[15] 476 | 04105 || 6 | (4.71.483] | 1.00 Yo S
7 | 081 |0815 |[16] 478 | 0105 3 s
B | 093 | 0806 |[17 | 480 | 0053
9 | 140 | 0025 |[18] 481 | 0051
[Mo.] Annotation T (ppm) |
] TMS | 0.00 |
L
7.40 404 337
| | W
T T T T T T T T T T T
30 25 20 158 1.0 05 0.o

Figura 7: Espectro de RMN H para o composto 10 de ¢ 0,00 a ¢ 3,00.

Encerrando os grupos caracteristicos da molécula para o espectro de RMN

'H, temos em & 4,05 um simpleto, referente ao CH, a-carbonila, e em & 4,80 um

tripleto de dupletos, que se refere ao CH a-éster (Figura 8).
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19 Jul 2007
fori Thwe fec) 3E7E7 | Commment 34hre201a | Date Lug 25 2008 | F {VFZ) 30007 |
Nirclons 1H Mumber of Transients 6 Original Ponsts Count 10688 | Points Count 16384 | Solvant CDCI3 | Sweep Width Fiz) 2908.98 |
Temperature farad )28 000
Mo.| (ppm) | Height [(MNo.| (ppm] | Height (Mo (ppm) Value g
1 000 [0B16 ||10[ 141 | 0035 |1 [074.079] 3.37 -
2 076 [0733 |[11| 204 | 0038 | 2 [D586..0981] 4.04
3 07g (0781 12| 404 | 0.9:1 3 [091..093] 343
4 085 (0070 |[13 [ 473 | 0.051 4 [140. 2.06] 740
B 089 [07B0 |[14| 474 | 0053 || & [403..4.05] 1.88
6 | 081 [0811 |[15] 476 [ 0403 | 6 [471.483] 1.00
¥ 081 08515 |[16] 478 [ 0105
] 093 (0806 [[17 | 480 | 0.053 '
E] 140 (0025 |[168 | 481 0.051 o~ o
[Mo] Annotation [ (pprm) | [L ~ I _a
] ™S [ _om | T o
10
wm o
e
nBIFEN
= =t < =t
e [ =
1.00 1.68
= H
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.0 8.5 8.0 78 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 40 35 30

Figura 8: Espectro de RMN H para o composto 10, a partir de 6 3,00.

A anélise de RMN **C foi a principal ferramenta para definir a estrutura
carbbnica do composto 10. Em ¢ 16,1, temos a metila ligada ao anel do mentol,
seguindo-se pelas metilas do grupo isopropila, situadas ambas em 620,6 e 621,8.
Os grupos CH; e CH sé&o encontrados entre 6 23,2 e 76,4. Por ultimo, o grupo

C=0 é encontrado em ¢ 166,8 (Figura 9).

19 Jul 2007
fon Time foc) 17225 | Comment 190ra113 [ Dste May14 2005 [# ) 7546 |
Michus 13C__| Number of Tramsients 512 | Qviginad Points Count 32500 | Points Count 32768 | Sowent CDCI3 | Sweep Wickh () 18857.2 |
Te Fture (qrad €) 27.000
No. | (ppm) | Height |[No. | (ppm) | Height [No.| Annotation ] (ppm) |
1 [ 1617 [ 0773 6 | 4051 | 0868 |1 | Chloroform-d ] 77.00 | &
2 | 2062 | 0792 9 | 4109 | 0639 ] R
3 | 2187 | 0822 |10 | 4683 | 0.794 P e
4 | 2327 | 0977 |[11 | 7637 | 0607 - ol rl“f
5 [ 2612 [ 0603 |[12 ] 77.00 [ 0070 2 9 By
6 [ 3129 [1.000 ||13 [166.77 | 0170 8 ‘T‘ f"|7 er
7 | 3400 | 0865 o] g guj
JK/CI Chloroform-d | TRy
0 ' o {
2 K = o
o™
10 |
~
~
w
w
[ S
~
[
N
o \J
T T T T T T T T T T
200 150 100 50 0

Figura 9: Espectro de RMN **C para o composto 10.
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O produto 10, entédo, foi reagido com o 1-butilimidazol sob aquecimento,
sem presenca de solvente, 0 que torna interessante o processo sintético aplicado
(Esquema 64), produzindo-se desta forma o cloreto de 3-acetil-mentol-1-
butilimidazol ([amebim]Cl, 4).

= 80 °C, 4h
P 96%

10 4

Esquema 64: Formac&o do [amebim]Cl (4).

A temperatura de reacéo foi a mais ideal para homegeinizagcdo do meio
reacional, pois a simples adi¢cado de 1-butilimidazol ao cloroacetilmentol 10 altera
as propriedades de viscosidade, dificultando a agitacdo, quando n&o, tornando-a
impossivel, a t.a. O espectro no IV mostra como caracteristica um pico em 1745
cm?, caracteristico de estiramento de grupo C=0 de éster.

Para o espectro de RMN *H, a principal observacéo é o aparecimento dos
picos referentes aos hidrogénios imidazdlicos, e do grupo butila ligado a este, o
gue caracteriza o acoplamento do composto 10 ao N-butilimidazol, obtendo-se o
composto 4. Ha entdo o acréscimo de um grupo metila, oriundo do grupo butila
ligado ao imidazol em 6 0,85 (regido onde se encontram o0s demais picos
referentes aos CHs; da estrutura) caracterizado por ser um tripleto. Os picos
referentes aos protons metilénicos do grupo butila aparecem na faixa de 61,10 a 6
1,70 (multipletos) com excec¢do do grupo CH; a-nitrogénio, que esta deslocado
para ¢ 4,25-4,40 (multipleto) e o duplo dupleto em 6 5,40, referente ao CH, situado
entre a carbonila e o nitrogénio. Os grupos CH e CH; do anel do mentol sao

encontrados na faixa de 60,85 a 62,00 (Figura 10).
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18 Jul 2007
Tame @ec) 36614 [ Cownsant 3thra20s [ Date fug 3 2006 |
Froquency gWiE) 0.7 | trebus 1H | Mmborof Trmsints 8 | ovigivar Points Cowt 13011 | Poiits Count 16384 |
Solvent CDCI3 [ Sweep Whdtk #de) 379939 | Tespe rature farad €1 29000 ]
Mo. | (ppm) | Height ||Mo. | Cppm) | Height | |No. | (ppm) | Height || Mo. (ppm) Wale
1 | 000 | 0470 |[11 [ 100 |01 |[21 ] 461 o048 |[ 1 | 1072 078 | 40%
2 [o7s [o7os |[92] 110 |om3 |[22| 482 |omea |[2 | 1088 081 | 460 &
3 | O7r |0725 |[13] 130 |ooos |[23] 595 | o093 |[3 | 1091 085 | s70 s 7
4 | nA0 | 0285 |[14 | 221 |noob |[24 | 542 0233 || 4 | 085 101 | 333 o
5 | 089 |o7es |[15 | 427 |ooel |[25 | 547 o236 |5 | 1129 223 |1323 I -
E | 001 |0813 |[16] 440 | 0031 |[265] 553 | 0001 || 6 | 1425 442 | a3 &
7 | 09 1000 |[17 | 474 |ooe7 |[27 | 7a0 o207 || 7 | 1472 484 | 145 ol LS I =
5 | 093 |o686 |[18] 475 |00s5 |[28] 750 | 0203 |[8 | 1534.556] | 249 o o
T | 055 |0300 |[19] 477 | 0007 |[20 [ 1041 0452 |[ 9 | 1738 786 | 254 g =
10| 097 | 0941 |[20] 478 | Do9s 10| (1038 _1047] | 100
[Mo.] Annotetion | (ppm) |
[ ] ™S [ om | '
A Bhe
W i
o AN, e
N |
4 2
[=}
|
I
[n'}
| WY —
13.23 570 4.04
[ | L [
T T T T T T : T T T T T T
30 25 20 158 1.0 05 0.0

Figura 10: Espectro de RMN H para o composto 4 de 60,00 a ¢ 3,00.

Entre 6 2,22 e 0,80, encontramos picos caracteristicos (multipletos) da
estrutura do anel mentol e do grupo butila ligado ao imidazol, em 6 4,77 o CH a-
éster (tripleto de dubleto) e os hidrogénios do anel imidazolico em 6 7,40, 7,50 e
10,4 (Figura 11).

19 Jul 2007
Tine geoc) 36614 [ Counnmant 31hra205 [Date Aug 3 2006 |
Froquency gVi) H0.07 | Aarcpus 1H | Mimberof Trasints & | origima Points Count 13311 | Poimts Count 16384 |
SoWvernt CDCI3 [ Sweep Whdth #4z) 373939 [ Tenperature forad €) 29000 ]
No. | (ppm) | Height |[No. | (ppm) | Height ||No. | (ppm) | Height [|No (ppm) Value
1 [ 000 [0470 |[11 [ 1.00 [0411 |[21 ]| 481 0049 |[1 | ©72.078] | 404
2 | 074 | 0704 |[12] 110 | 0013 |[22] 482 0044 |[ 2 | 0B6. 091 | 480
3 | 077 |0725 |[13] 130 |oo08 |[23] 536 | 0093 |[3 | pe1.095 | 570
4 | 080 | 0295 |[14 [ 221 |o006 |[24] 542 |0239 |[4 | 095.1.01] | 333 o] )\
5 | 083 | 0769 |[15] 427 |0061 |[25] 547 |0236 || 5 | (29 223 |1323 /I_k/N@NO
6 | 091 | 0813 |[16 | 440 |0031 |[26] 553 | 009 |[ 6 | [@25.442 | 3.35 Y 0 X7 "Bu
7 [ 091 [1000 |[17 [ 474 |o047 |[27 | 740 |0207 |[7 | @72.484] | 145 P
G | 003 | 0666 |[18] 475 | 0055 |[28] 750 |0203 || 6 | B34 556 | 219 4
9 [ 095 |0309 |[19] 477 |o097 |[29 [ 1041 | 0152 |[ 9 | F38.7.56] | 254
10 | 097 | 0941 |[20] 479 |0098 10 | (1038..1047] | 1.00
No Annotation | (pprm) |
1 TMS [ 0.00 ]
~0N
oo <t <T
- = W
- [y SN
=] \
- m| |
‘ w||m
w0
Ihpe
1.00 254 219
=] [
T T Ty R R S b B LA AR Aanss REAs Aoy
1.0 105 100 95 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55

Figura 11: Espectro de RMN H para o composto 4 de 63,00 a 611,00.

A andlise de RMN *C é, novamente, uma ferramenta importante para

caracterizar o produto obtido da reacdo. Da faixa de 13,0 até 49,8 ppm, temos
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todos os picos caracterizados do anel do mentol da molécula, além dos picos

referentes ao grupo butila do imidazol, todos observados na Figura 12.

:
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Figura 12: Espectro de RMN 3¢ para o composto 4 de 0,0 a 220,0 ppm.

Os demais picos séo caracteristicos de CH ligado ao oxigénio em 6 76,4; do
anel imidazdlico, sendo trés picos respectivamente em 6 121,3, 6§ 123,2 e 6 137,7
além do pico relativo ao grupo C=0, caracterizado em ¢ 165,6 (Figura 12).

Além destes resultados, foi feito o espectro de massa (ESI) para o
composto, onde a massa calculada foi [M]'= 356 (C19H33N20,Cl), onde temos em
320,8 um pico referente a M-CI, em 379,4 um pico referente a M+Na, em 391,6
encontramos o pico que se refere a M+Cl, em 677,5 um pico que se refere a 2M-Cl
e em 749,5 o pico referindo-se a 2M+Cl.

O [amebim]CI por si s6 ja se constitui um liquido i6nico, porém a troca
ibnica é necessaria para alterar certas propriedades, como condutividade elétrica
e viscosidade, por exemplo. A troca ibnica é mostrada no Esquema 65, onde 0s

contra-ions escolhidos sédo os mais utilizados na literatura.
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\

KBF, .
é\ JI\/N N\ . é\ JI\/NG)NEFB“
u

H,0, t.a, 3h
97%

Esquema 65: Formac&o do [amebim]BF, (5).

Observa-se que a sintese desenvolvida possui um numero reduzido de
etapas, 0 que dinamiza os resultados, e dinamizando o procedimento. O produto é
um liquido viscoso de coloracdo castanha, pouco translicida, porém com
viscosidade mediana. A analise espectroscépica deste produto é muito congénere
a exposta para o composto 4. Pode-se observar, porém, um leve deslocamento no
pico relativo ao grupo C=0 no espectro no IV, em 1745 cm™.

A andlise de picos de RMN 'H apresentou resultados semelhantes, que
podem ser observados nas Figuras 13 (que se refere a regido de 6 0,70 a 6 3,00)
e 14 (referente a regido de 6 3,00 a 6 7,60). Observa-se também uma
caracteristica interessante com relagédo ao hidrogénio do anel imidazélico que tem
seu deslocamento quimico alterado pela presenca do ion BF,. Este se deslocou
de um valor de 6 acima de 10,0 ppm (no composto 4) para o valor de 6 9,95 ppm
(no composto 5). Observa-se também uma variagao interessante no pico 65,40 do
pico relativo ao CH, situado entre a carbonila e o nitrogénio (no composto 4) para

0 pico em ¢ 5,30 que se refere ao mesmo CH; no composto 5.
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19 Jul 2007
Time fevc) 36564 [ Commant 31hre203 [ Date Aug 3 2006 |
Froquoncy gVFr) 200,07 | rrcrus 1H | Avmborof Trmsints & | Oviginat Poirts Comnt 19283 | Poiits Count 16384 |
Solvent CDCI3 [ Sweep Whdtk fde) 390525 [ Fenspecature farad €) 25,000 ]
Mo. | (ppm) | Height | [Mo. | (ppm) | Height ||Mo. | Capm) | Height (Mo (pptm) Walue
1 ] 000 | 0456 |[11 | 141 | 00038 |[21 [ 463 | 0048 |[1 | or2.o77] | 423
2 [ o074 |o0732 |[12] 211 |om7 |[22] 523 |0043 |[2 | [0ss.081] | 540 @
3 | 077 | 0752 |[13| 427 |04142 |[23 | 529 | 04150 |[3 | [091.084] | 383 T2
4 | 089 | 0852 |[14] 429 | 0232 |[24 | 532 | 0145 |[4 | [094.100] | 331 el
5 |08 |1000 |[15] 432 |0140 |[25| 538 o042 |[5 [ @a0.247] | 1343 5o
§ | 0oz |0@982 |[16 | 474 | 0052 |[26] 737 | 0490 |[ B | (425 433] | 267 o = .
7 | 093 | 0865 |[17 | 476 | 0060 |[27 | 748 | 0480 |[ 7 | [473.484] | 127 ™ o™
8 | 085 |0305 |[18 | 478 |010s |[28| 98s |0118 |[B | (521 .540] | 268 I
9 | 097 | 0819 |[19] 479 | 0405 9 | [735.749] | 244
10 | 100 | 0365 |[20 | 481 [ 0053 10| [9.92..998] | 1.00 T™MS
|
[Ma.] Annotation [ (ppm) | 3
] TS | 000 | 1 =t
; ° =
D g !
0~ =
Pl
13.43 540 423
[ | = =
T T T T T T T T T T T T
30 25 20 1.5 1.0 05 oo
. . 1
Figura 13: Espectro de RMN "H para o composto 5 de 60,00 a ¢ 3,00.
19 Jul 2007
Time fevc) 36564 [ Commant 31hre203 [ Date Aug 3 2006 |
Froquoncy gVFr) 200,07 | rrcrus 1H | Avmborof Trmsints & | Oviginat Poirts Comnt 19283 | Poiits Count 16384 |
Solvent CDCI3 [ Sweep Whdtk fde) 3905 25 Tentperature fgrad €) 29,000 |
Mo [ (ppm) | Height | [Mo. | (ppm) | Height | |MNo. | Gapm) | Height (| Mo, (pprm) “alug
1 | 000 [0456 |[11 [ 141 | 0009 |[21 | 483 | 0098 |[1 | [072 .077] | 423
2 [ ore |o732 |[12] 211 |omi7 |[22] 523 [ 0043 |2 | (0es.081] | 540
3 | 077 |0752 |[13] 427 |04142 |[23] 529 | 0450 |[ 3 | [091.084] | 383
4 | 089 | 0852 |[14] 429 | D232 |[24 | 532 | 04145 |4 | [094.100] | 331
5 |08 [1000 |[15] 432 |o04140 |[25| 538 [0042 |5 | (10.241] | 1343
E | 092 |0882 |[16] 474 | 0052 |[26] 737 | 0490 |[6 | [4.25.433] | 267
7 | 093 |0865 |[17 | 476 | 0080 |[27 | 746 | 0480 || 7 | [473.484] | 1.27
8 | 095 |0a3os |[18] 478 |v10s |[28] 985 0419 |[8 | (5.21.540] | 286 (+1l
5 [ 067 |0819 |[19] 479 | 0405 5| 75 749 | 244
10 | 100 | 0365 |[20 | 481 | 0.053 10| [8.82.988] | 1.00 5
Mo Annatation | (pprm) |
1 TMS | 0.00 |
8
wly -
= IE o
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Figura 14: Espectro de RMN H para o composto 5 de 63,00 a 6 11,00.

O espectro de RMN **C demonstra resultados anélogos (Figura 15).
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19 Jul 2007
o Tne fec) 1.7225 | Comment 45cra S0c | MNov 12005 | Fir) 7546 |
Nrchys 13C Numbor of Transionts 512 Original Pohrts Count 32500 | Ponl Comnt 3ZE8 | Sohent CDCI3 | Sweep Wiith (Fiz) 18867.92 |
Te arinve fgead ©) 27,000
(ppm) | Height || Mo. | (ppm) | Height
1347 [ 0914 || 11 [ 4024 [ D438
1585 | 0.767 12 | 4645 | 0678
19.08 | 1.000 13 | 4963 | 0387
2048 | D712 14 | 4980 | 0.305
15 | 77.00 | 0.401
2284 | 0398 || 16 [ 7706 [ D.424 j
2574 | D417 17 |12184 [ 0.348 ™
3110 | 0.699 18 |123.43 | 0.442
3170 | 0694 || 19 [137.54 [ 0.305
20 |16575 [ 067D
Annotation | (ppm) |
1| Chioroformd | 7700 | Chlorofarm-d
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Figura 15: Espectro de RMN **C para o composto 5.

No espectro de massa (ESI) para o composto, onde a massa calculada foi
[M]"'=408 (C19H33N20,BF,), tem-se em 321,1 um pico referente a M-87, onde 87
refere-se a massa de BF, perdida.

Uma nova alteracdo do ion no composto 4, agora se fazendo uso do
hexafluorofosfato de potassio nos leva a sintese do composto 6, o [amebim]PFs,
como é exposto no Esquema 66.

('lJu B ('lkN@Nm

H,0, t.a ~Bu
86%

Esquema 66: Formac&o do [amebim]PF; (6).

Novamente, a analise espectroscépica deste produto € comparativamente
igual & dos compostos 4 e 5. Observam-se 0s caracteristicos picos de estiramento
do grupo C=0 no espectro no IV, 1746 cm™, além dos picos caracteristicos do
estiramento C-O do éster em 1173 cm™ e 1040 cm™.
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Uma semelhanca de resultados é observada na espectroscopia de RMN *H,
observados nas Figuras 16 (que se refere a regido de 6 0,85 a 6 3,00) e 17
(referente a regido de 6 3,00 a 6 10,0). Observa-se também o deslocamento do
hidrogénio mais acido do anel imidazélico, pela presenca do ion PFg, assim como
0 observado para o BF; (que se desloca agora para 8,66 ppm), provavelmente

relacionado com uma melhor interacdo do contra-ion com a estrutura molecular.
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Figura 16: Espectro de RMN H para o composto 6 de 60,00 a ¢ 3,00.
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Figura 17: Espectro de RMN H para o composto 6 de 63,00 a 6 10,00.
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No espectro de massa (ESI) para o composto 6, com massa calculada em
[M]"= 466 (C19H33N20,PFs), tem-se em 145,1 um pico referente ao PFg, em 321,2
um pico referente a M-PFg, em 787,7 se encontra o pico que se refere a 2M-PF; e
em 1077,9 um pico que se refere a 2M+PFe.

No curso deste estudo, dois LIQs baseados no (-)-mentol, analogos aos
aqui descritos, foram relatados na literatura (Figura 18).% Apesar de preparados
por metodologia semelhante, ambos apresentaram-se como sélidos tendo sido

aplicados na polimerizagao do metil meta acrilato via radical livre.

O ) o) ]
é‘OJ]\/ N@\N sz é\OJ]\/ N/@\N PFs

T CyeHsz
PN N
Figura 18: LIQs baseados no (-)-mentol discriminados na literatura.

SINTESE DOS LiQUIDOS IONICOS ACETIL-BORNEOL-1-BUTILIMIDAZOL
([aBoBIM] 7, 8 E9)

A retrossintese que se segue (Esquema 67) nos apresenta uma idéia do
intermediario (12) que é necessario para a sintese do [abobim]Cl, que pode ser

facilmente obtido a partir do (-)-borneol (3) em uma etapa.

7.X=Cl
8.X = BF,
9. X = PFg

[
=
N

Esquema 67: Retrossintese dos LIQs [abobim] (7, 8 € 9).

% Ma, H.-Y.; Wan, X.-H.; Chen, X.-F.; Zhou. Q.-F. Chin. J. Polym. Sci. 2003, 21, 265. b) Ref. 86,
pagina 38.
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7

A primeira etapa é a reacdo com acido cloroacético em DCC/DMAP,
procedimento idéntico ao feito para obteng&o do intermediario 10 do [amebim]BF,,
inclusive ja referenciando anteriormente, obtendo-se o composto estavel 12
(Esquema 68)°. O produto foi facilmente caracterizado por IV, RMN 'H e RMN
13C.

Q DCC/DMAP
+ HO)J\/CI CH,Cl, o
OH oo% O\n/\ cl
o)
3 11 12

Esquema 68: Obtencdo do composto (12).

O espectro no IV apresenta como principal caracteristica a presenca de
uma banda em 1733 cm™, que se refere ao estiramento do grupo C=0 de éster do
produto, além, ainda, de bandas em 1084 cm® e 1183 cm?, relativas ao
estiramento C-O de éster.

A analise espectroscépica de RMN elucida a estrutura da molécula
sintetizada. Assim, tem-se a presenca de 3 simpletos em ¢ 0,90-1,02 que se
referem as metilas do esqueleto molecular do borneol, como exposto na Figura 19.
Os demais hidrogénios do anel, com exce¢do do CH ligado ao oxigénio do éster,
encontram-se como multipletos na regido entre 6 1,50 e 6 2,00. Fechando-se a
andlise de RMN 'H, tem-se em & 4,07 um simpleto referente aos hidrogénios
vizinhos ao cloro e em 6 3,61 um duplo dupleto que se refere ao CH ligado ao

oxigénio do éster.
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Figura 19: Espectro de RMN H para o composto 12.

A andlise de RMN *3C apresenta a confirmacéo de trés metilas e demais
carbonos CH,, CH e C, entre 11,2 e 48,8 ppm. Observa-se também a presenca do

pico de C=0 de éster em 166,7 ppm e do carbono ligado ao oxigénio em 82,9 ppm
(Figura 20).
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Figura 20: Espectro de RMN **C para o composto 12.

O composto 12 reage com o 1-butilimidazol a 130 °C, de forma idéntica ao

procedimento utilizado para obtencdo do composto 4. Observa-se que, de um
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produto para outro, h4 uma var

iacdo da temperatura de reacdo, o que é

necessario para que haja uma agitacdo vigorosa, levando-se assim a uma melhor

homogeneizacdo do meio reacional. A reacdo entre 1-butilimidazol e o composto

12 leva de forma rapida a uma

pY

dificiilmente sendo agitada a t.a.,

temperatura (Esquema 69).

mistura viscosa, o liquido i6nico [abobim]ClI,

por isso sendo necessaria a elevacdo da

[\ + 130 °C
—
N N
Bu” '\ I 97% o) Ny~ BU
c T
N I\
(0]
1 12 7

Esquema 69:

Os espectros de RMN *H

(Figuras 21 e 22, respectivamente).

Obtencdo do composto 7.

e RMN C sdo apresentados em seguida
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Figura 21: Espectro de RMN H para o composto 7.

Na andlise de RMN *H, observam-se os picos caracteristicos do grupo

butila (entre 60,90 e 64,30) e os pi

cos relacionados aos hidrogénios do esqueleto
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molecular do borneol (6 1,00 a 6 2,00). Observam-se, também o0s picos relativos
aos hidrogénios aromaticos do nucleo imidazélico (entre 6 7,20 e 6 10,30)
facilmente cotados na Figura 21.

O espectro de RMN **C confirma a estrutura molecular do composto, onde
0s picos relacionados com os carbonos da estrutura do anel do borneol sao

identificados, além dos carbonos referentes ao grupo butila (Figura 22).
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Figura 22: Espectro de RMN **C para o composto 7.

No espectro de massa (ESI) para o composto 7, com massa calculada em
[M]"=354 (C19H3:N,0,Cl), tem-se em 318,8 um pico referente a M-Cl, em 389,9 um
pico referente a M+Cl, em 673,9 encontramos o0 pico que se refere a 2M-Cl e em
745,6 um pico que se refere a 2M+Cl.

A troca ibnica também utiliza o procedimento ja feito para o [amebim]BF,,
com bons rendimentos apresentados (Esquema 70).
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KBF,
.
O\n/\ N@N/ Bu H207 t.a. O\n/\ N@N/Bu
o \—/ CI 79% o “~—/ BF,
7 8

Esquema 70: Troca ibnica para obtencao de 8.

Na andlise espectroscopica, observam-se, no IV, principalmente as bandas
caracteristicas do éster, em 1745 cm™ para C=0, e 1171 cm™ para o estiramento
C-0O, com um leve deslocamento apresentado em comparagao ao composto 7.

No espectro de RMN *H, observam-se os picos caracteristicos das metilas
do grupo butila ligado ao imidazol e do nucleo do borneol (entre 6 0,90 e 6 1,00),
0s picos relacionados aos hidrogénios do esqueleto molecular do borneol e do
grupo butila (6 1,10 e § 2,20), com excecdo do CH; ligado ao N (6 4,32). Além
destes, ndo se pode deixar passar sem atencdo os picos relativos aos hidrogénios
aromaticos do nucleo imidazdlico (entre 67,45 a 6 9,62), facilmente observados na
Figura 23.

O pico em 6 4,97 refere-se ao CH ligado ao oxigénio e em 6 5,33 os

hidrogénios metilénicos ligados ao grupo C=0.
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Figura 23: Espectro de RMN H para o composto 8.
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O espectro de RMN **C confirma a estrutura molecular do composto, onde
0s picos relacionados com os carbonos da estrutura do anel do borneol e do grupo

butila séo facilmente identificados (6 11,2 até 6 48,8, Figura 24).
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Figura 24: Espectro de RMN 3¢ para o composto 8 de 0,0 a 55,0 ppm.

Além dos picos acima, cabe ressaltar também o pico referente ao CH a-
oxigénio do éster em 83,9 ppm e o0s picos referentes aos carbonos do anel
imidazdlico, trés no total em 121,9; 123,8 e 136,8 ppm, respectivamente. Adjunto a
estes, temos também o pico relativo ao carbono do grupo acila do éster, em 165,3

ppm (Figura 25).
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Figura 25: Espectro de RMN 3¢ para o composto 8 de 60,0 a 170,0 ppm.

Repetindo-se o procedimento j& feito para a obtencdo do [amebim]PFs, a
mesma troca ibnica foi feita para obtencdo do composto 9, o [abobim]PFs

aparentemente livre de impurezas e demonstrado no Esquema 71.

KPFg
%
o \7 cr 86% i “~/ prs
7 9

Esquema 71: Troca ibnica para obtencao de 9.

No espectro de RMN *H, observam-se os picos caracteristicos das metilas
do grupo butila ligado ao imidazol e do nucleo do borneol (entre 6 0,90 e 6 1,00),
0s picos relacionados aos hidrogénios do esqueleto molecular do borneol e os
hidrogénios metilénicos do grupo butila (6 1,00 a 6 2,20), excetuando-se o vizinho
ao N (64,20-4,15). Os hidrogénios aromaticos do nucleo imidazélico encontram-se
entre 6 7,32 e 6 8,58 (Figura 26). Um deslocamento ja observado nos composto

anteriormente sintetizados, caracteristico da troca do anion BF4 pelo PFg'.
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Figura 26: Espectro de RMN H para o composto 9.

No espectro de massa (ESI) para o composto, com massa calculada em
[M]"= 464 (C19H31N2O,PFs), tem-se em 145,0 um pico referente ao PFg, em 319,2
um pico referente a M-PFg, em 783,5 encontramos o pico que se refere a 2M-PFg
e em 1073,9 um pico que se refere a 2M+PFs.

Os dados experimentais a respeito dos liquidos ibnicos sintetizados estéo
resumidos na Tabela 4:
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Tabela 4: Dados dos Liquidos 16nicos Sintetizados com Nucleo Imidazélico.

[ap]”

(c 5,0; MeOH)"

Entrada Estrutura Rendimento (%) Estado Fisico

1 é\ )]\/N N\ 96 -37.4° Liquido

(i O
BF,
2 - O)]\/N@N\B“u 97 -28,0° Liquido
PF6
3 é\ J\/ Bu 86 -40,0° Liquido

4 97 -37.4° Liquido
/Bu
cr
O
5 79 -3.2° Liquido
/Bu
BF,
O 4
6 86 -12.2° Liquido
/Bu
PF¢
O 6

" Unidades: g/100mL
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Projetando-se e ampliando-se 0s objetivos tracados, uma segunda etapa do

trabalho buscou a sintese de liquidos ibnicos quirais usando como nucleo basico a

N-metilpirrolidina (13) (Figura 27).
DN__—

13

Figura 27: N-metilpirrolidina.

Mais uma vez, para simplificar o trabalho, fez-se uso do (-)-mentol (2) e do
(-)-borneol (3), expostos na Figura 5 (pagina 44). A proposta agora é chegar aos

liquidos iBGnicos quirais expostos na Figura 28.

él s %YQ x-

X = Cl, BF, PFg 0o

Figura 28: Liquidos ibnicos quirais propostos para o nucleo pirrolidinico.

Estes liquidos i6nicos tiveram a nomenclatura definida de forma analoga a

série anterior (Tabela 5).
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Tabela 5: Liquidos I6nicos com Nucleo Pirrolidinico.

Entrada Estrutura Nome Sigla
O .
J]\/\ Cl Cloreto de acetil-mentol-1- )
1 - o S [amempir]CI
E metilpirrolidina
PR
14
O .
Jj\/\ BF, Tetrafluoroborato de acetil-mentol-1- )
2 /e N o [amempir]BF,
= metilpirrolidina
PR
15
O .
)]\/\ PFg Hexafluorofosfato de acetil-mentol-1- )
3 /e N o [amempir]PFg
= metilpirrolidina
N
16
Cloreto de acetil-borneol-1- )
4 5 | dilbirrolidi [abompir]CI
metilpirrolidina
N
T N Ja
o}
17
Tetrafluoroborato de acetil-borneol-1- )
5 5 | dilbirrolidi [abompir]BF,
N: j metilpirrolidina
\([)l/\_,_ oF,
18
Hexafluorofosfato de acetil-borneol-1- )
6 [abompir]PFg

metilpirrolidina
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SINTESE DOS LIQUIDOS IONICOS ACETIL-MENTOL-1-METILPIRROLIDINA
([AMEMPIR], 14, 15 E 16)

A sintese dos liquidos i6nicos [amempir] (14, 15 e 16) segue 0 MesmMo
procedimento para a sintese dos liquidos ibnicos [amebim], como exposto na

retrossintese que se segue (Esquema 72).

QA0 = e O

14. X=Cl
15. X = BF, 10 13
16. X = PFgq

Esquema 72: Retrossintese dos LIQ’s [amempir] (14, 15 e 16).

Observa-se que a sintese passa pelo mesmo intermediario 10, que é
sintetizado partir do (-)-mentol (2) e que ja foi exposta no Esquema 62 (pagina 46).
Este reage com a N-metilpirrolidina (13), sob aquecimento e sem solvente, de
forma similar as sinteses ja exposta e evidenciada no Esquema 73, produzindo-se

desta forma o cloreto de 3-acetil-mentol-1-metilpirrolidina ([amempir]Cl, 14).

(@) N\
A a J\/ Lo
O 80 °C, 4h X

= ¢ =
PN 81%

10 14

Esquema 73: Formac&o do [amempir]Cl (14).

O espectro de IV mostra como caracteristica um pico em 1740 cm™,
caracteristico de grupo acila de éster.

No espectro de RMN *H, a principal observacdo é o simpleto do grupo
metila, ligado ao nitrogénio, em 6 3,49. Os picos referentes aos protons do anel

pirrolidinico (CH,) aparecem como multipletos na faixa de 6 2,20 a 6 2,40 (e &
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4,09-4,17, ligados ao nitrogénio). Os protons do anel do mentol sdo encontrados
na faixa de 6 1,00-2,00 (Figura 29).

19 Jul 2007
js o Time foc) 3666 | Comment 3shrE23 [ Date Auy 31 2006 [ Frequency guFiz) 300.07 |
Mrchus H MNumber of Transfoxnls 8 Original Ports Couxt 10009 | Points Comirt 16384 | Sokemt CDCI3 | Sweop Width Fiz) 273224 |
T e fquard ©)  29.000
Mo. | (ppm) | Height | [Mo. | (ppm) | Height |{Mo (ppm) Walue ™S
1 000 (1000 (11 [ 415 | 0.044 1 [0.73 ..0.78] 308 ‘__"
2 075 [0306 [(12| 476 | 0.023 2 [0.88 .. 0.96] 781 o
3| 077 |0HE |[13) 477 | 0026 || 3 [3.47 ..3.53] 343 2
4 060 (0053 [(14 [ 460 | 0.045 4 [4.06 .. 417] 422
5 089 [033 [[15 [ 481 0.048 S [4.75 .. 4.86] 167
6 | 081 | 0564 |[16) 463 | 0.026 || B [4.66 ..4.52] 100
7 083 [0323 [(17 | 485 | 0.088 7 [5.05..515] 158
8 241 0013 |[18] 490 | 001
9 349 (0448 ((19 | 507 [ 0102
10 | 408 | 0031 20 | 512 | 0.088 =
Mo Annatation I (ppm) | ?
1 TMS | 0.00 |
"
7.81 3.08
=
T T T T T T T T T T T T
25 20 15 1.0 0.5 0.0

Figura 29: Espectro de RMN H para o composto 14 de 50,0 a 6 3,00.

Em 6 4,81, encontramos o pico caracteristico (tripleto de dubleto) do CH
ligado ao oxigénio, e em ¢ 4,89 e 6 5,11 os dois dubletos dos hidrogénios

diastereotdpicos ligados ao carbono a-carbonila (Figura 30).

19 Jul 2007
fon Time fec) 36633 | Commont 35hre 3 | Date Aug 31 2008 | Froguency SVHz) 300.07 |
Mrchus H MNumber of Transfoxnls 8 Original Ports Couxt 10009 | Points Comirt 16384 | Sokemt CDCI3 | Sweop Width Fiz) 273224 |
T e fquard ©)  29.000
Mo. | (ppm) | Height | (Mo, | (ppm) | Height || Mo. (ppm) Value
1 000 (1000 (11 [ 415 [ 0044 |) 1 [0.73..0.76] 3.06
2| 075 | 0306 ||12] 476 | 0023 |[ 2 [D.85 ..0.96] 781
3 | 077 | 0316 ||13 | 477 | 0026 || 3 [3.47 ..3.53] 343
4 | DBO | 0053 ||14 | 460 | 0D46 || 4 [4.06..417] 422
5| 089 | 0313 ||15] 481 0049 |[ 5 [4.75..4.86] 167
6 | 091 |0564 ||16) 4683 | 0026 || 6 [4.86..4.92] 1.00
7 | 093 | 0323 ||17 | 485 | 0086 |[ 7 [5.05..5.15] 1.59
8 | 24 0013 ||18 ] 4890 | 0DAD1
9 | 349 | 0448 ||18 | 507 | D102 =
10 | 408 | 0031 20 | 512 [ 0068 g
[Mo. ] Annotation T (fapm) | o
] TS [ 000 |
1.58 1.001.67 422 3.43
= = = =
T T T T T T T T T T T T T
6.0 55 5.0 45 40 3.5 30

Figura 30: Espectro de RMN'H para o composto 14 de 62,50 a 6 6,50.
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Na analise de RMN *3C, encontram-se, na faixa de 15,8 até 48,8 ppm, 0s
picos caracterizados do anel do mentol da molécula, além dos picos referentes ao
anel pirrolidinico, todos observados na Figura 31.

19 Jul 2007
for Time fsec) 17225 | Comment 350213 [ Date gy 31 2006 | Froquency akz) 7548 |
Mchus 13C__| Mumbor of Tramsients 512 | Original Poants Count 32500 | Points Count 32758 | Sohent COCI3 | Sweap Whath #4z) 1886782 |
T e forad ©)  27.000 Mo.| (ppm) | Height | [MNo. | (ppm) | Height
= - 1 | 1585 0534 |[10 [ 4034 | 0751
o = L w 2 [ 2057 [osg7i |[11 [ 4640 | 0938
= T - 8 L] 3 2118 | 0818 |[12 | 4883 | 0562
w (o'} [in}
T 1 - 4 | 2121|0791 |[13 [ 6187 | D427
= 5 | 2156 [ 0s54 |[14 | 6500 | 0578
- e - 6 | 2287 | 0693 |[15] 7700 [ 0518
m o™
o @ ‘. 7 | 2587 | 0743 |[16 [ 7711 | 0790
= = @ § | 3120 [ 1000 |[17 [164.74 | 0643
o o 9 | 3353 [ 0620
- = [Ma.]  Annotstion | (ppm) |
$ i [ chiorotormd | 77.00 |
I
B,
14
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
50 45 40 35 30 25 20 15 10 3 0

Figura 31: Espectro de RMN 3¢ para o composto 14 de 0,0 a 50,0 ppm.

Os demais picos ocorrem em 6 61,0, 6 64,9 e o pico relativo ao grupo acila
caracterizado em 6 164,7 (Figura 32).

18 Jul 2007
fon Tite @ec) 17225 | Comment 350213 | Date Mg 31 2006 [ Freguercy gabz) 7548 |
Pirchys 13C__| Mumbor of Tramsients 512 | Original Poants Count 32500 | Points Count 32758 | Sohmnt COCI3 | Sweap Whath #4z) 1886782 |
Teattperature fgrad C) 27,000
Mo [ (ppm) | Height | [Mo. | (ppm) | Height
1 | 1585 | 0934 |[10 | 4034 | 0751
2 [2057 |08 |[11 [4640 |03 Chiltirafr-d
3 | 2148 | 0818 |[12 | 4863 | 0562 '
4 [ 2121 [o7w |[93 [Bio7 |oaa7 =
5 | 2166 | 0054 |[14 6500 | 050 r~
5 | 2287 | 0683 |[15 | 7700 | 0518 - T
7 [ 2587 [0743 |[16 7711 |o7em ~ . 1 Mo
B | 3120 | 1000 |[17 [16474 | 0643 2 o M o
5 | 3363 | 0620 = A =]
No Annotation | (ppm) | " 8 g
1 Chioroform-d__ | 77.00 | ~
g [
=]
i)
MWMMMMWWMMMMMMMWNWMJ] )
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 B0

Figura 32: Espectro de RMN 3¢ para o composto 14 de 55,0 a 200,0 ppm.
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No espectro de massa (ESI) para o composto, onde a massa calculada foi
[M]'=317 (C17H3NO,CI), tem-se em 282,3 o pico referente a M-Cl, em 352,4 o
pico referente a M+Cl, em 599,7 um pico que se refere a 2M-Cl e em 671,7 o0 pico
referindo-se a 2M+Cl.

Dando continuidade, fez-se a troca idnica do CI" pelo BF4, como exposta no
Esquema 74.

é‘ i + cr KBFy i + -
OJI\/N > . OJI\/N BF,
|: I |:

: H,0, t.a, 3h
P 90%

14 15
Esquema 74: Formac&o do [amempir]BF, (15).

7

A analise espectroscopica deste produto € muito parecida com a do
composto 14. Observa-se o pico relativo ao grupo acila no espectro no IV, em
1742 cm*, e estiramento C-O do éster em 1181 cm™e 1062 cm™.

O espectro de RMN 'H apresentou os picos caracteristicos do anel
pirrolidinico e do mentol (Figuras 33 e 34).

19 Jul 2007
fon Tiwe fee) 11.5050 Coutement IEhrar1a [ pate Sen B 20 |
Froquency giF) 0007 [ Mrchows 1H Number of Transients & | Original Points Count 31365 | Points Cournt 32768 | Solvemt cocl |
Sweep Width #iz) 272628 frad ©) 29000 |
MNo. | (ppm) | Height ||Mo. | (ppm) | Height | |Mo. (ppm) Yalue
1 [ 000 0497 |[12 | 450 | 0098 |[1 | @.71 .079] | 270
2 [ 074 | 0686 |[13| 455 |0208 |[2 | [087.086] | 566 >
3 | 077 | 0706 ||14 | 463 | 0208 |[3 | [096.241] | 1024 =
4 | 060 | 0010 |[15 | 469 | 0401 |[ 4 | [3.35.342] | 285
5 [ 083 | 0712 |[16| 476 | 0048 |[5 | [382.441] | 386
5 | 081 | 0414 ||[17 | 478 | 0055 |[6 | 448 _471] | 166 =S e
7 | 094 0713 |[18| 480 | 0401 |[7 | [475 467] | 100 olo il
6 | 240 | 0004 |[18 | 42 | 0406 H [
9 | 338 | 1000 |[20 | 484 | 0057 '\ 5
10| 385 |ooe |[21 | 485 | 0.054 [ J, X *,\-“_\. BF,
11| 408 | 0005 i
[Mo.T Annctation T (ppm) | o %
] ™S | 0.00
TMS
o
o
o
|
; M“\EML
i T
10.24 5.66 270
L L |
T T T T T T T T T T T
25 20 15 1.0 05 0o

Figura 33: Espectro de RMN H para o composto 15 de 60,0 a 6 2,50.
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18 Jul 2007
fon Time fec) 11.5050 Comnent 3ehractg [ st Sep 82006 |
Froquency gWiE) A0V | Mrcrons 1H Mumber of Transionts 8 | Oviginar Pofuts Goumt 31356 | Points Comt 30768 | Sowent cocia |
Sweep Wfgth fir) 272528 Tewwpersture frad €) 29000 |
Mo. [ (ppm) | Height | [Mo. | (ppm) | Height | |Ro. (ppm) Yalue %
1 | 000 | 0497 |[12 [ 450 | 0096 |[1 | @71 .079] | 270 m
2 | 074 |06@B |[13| 455 |nz08 || 2 | M67 086 | 566 I
3 | 077 |0706 |[74 | 463 |v208 |[3 | 095 .241] 1024
4 | 0E0 | 0010 |[15] #69 | 0401 |[ 4 | [3.35 .342] | 285
5 | nma |n7i2 |[16] 476 |nne6 |[ 5 | 362 _411] | aee
5 | 001 |0914 |[17 | 478 |o005s |[6 | (448471 | 188
7 | 084 [0713 |[18] ¢80 |0401 |[7 | 4754867 | 100 ,1\ o
5 | 740 |nnnd |[19 | 4 | 0408 [ of Ve
5 | 338 | 1000 |[20] #84 |ODs7 bl Rl 'l‘
10| 385 | 0018 |[21 [ 465 | 0054 P
i1 | 408 | 0005 13
Mo Annotation [ (ppm) |
1 TMS [ 000
m
ity
i
o™
o= g % %
oo TP -+ o
e T i o
= =] )
‘ A
1.00 1.68 366 265
[S— [—
T T T T T T T T T T : T T T T T T
70 B.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 30 25

Figura 34: Espectro de RMN H para o composto (15) de ¢ 2,50 a 6 5,00.

O espectro de RMN *3C apresentou resultados parecidos com os resultados
para o composto 14, sendo evidenciada a sua apresentacao na secao de anexos.
Uma nova alteragdo do ion no composto 14 gera o composto 16, o

[amempir]PFe, exposto no Esquema 75.

72%

0 / \ KPF 0 / \

i 5 .
OJI\;N “ > OJI\/-'_N PFe
: | H,O, t.a, 3h : |

PN PN

4 16

Esquema 75: Formac&o do [amempir]PFs 16.

Novamente, a analise espectroscépica deste produto € comparativamente
igual a dos compostos (14) e (15), com a presenca de um grupo acila no espectro
no IV, em 1744 cm™, e estiramento C-O do éster em 1175 cm™.

No espectro de RMN *H, observa-se os picos relacionados com a estrutura
da molécula (Figuras 35 e 36).
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18 Jul 2007
Thwe fsec) 10,9005 Comnent 3Ehrac20 [ st Sen 8 2006 |
Froquency gWiE) A0V | rrcrons 1H Mumber of Transionts 8 | Oviginar Posusts Goust 32500 | Points Comt 30768 | Sowent cocia |
Sweep Whath #fz) 296151 Tewwpersture frad €) 29000 |
Mo. | (ppm) | Height ||[Mo. | (ppm) | Height ||No (ppm) Walue
7 | 000 |oo97 |[12 | 325 |00 || | [o72.078 | 225
2 | 074 | 0548 |[13 ] 375 | o024 |[2 | [067.081] | 265
3 | 076 | 057 |[14 | 388 |nm7 || 3 | (D81 _D8s] | 267
4 | 0B6 | 0045 |[15 ] 419 |OFIE |[4 | (088 205 | 76
5 | 088 | 0568 |[16| 477 |0043 |[5 | [219.237 | 405
B | 0o |npar |[17 | 479 | 0052 || B | (324 503 | 254 W
7 |0 066l |[18 | 481 | 0094 |[ 7 | [374.387 | 205 =27
B | 094 | 0624 |[19 | 482 |0102 |[8 | [417.422 | 166 o @ 2.
9 | 204 | 0011 |[20| 484 | 0056 || 9 | [475.489] | 1.00 = o
10 | 220 | 0024 |[21 | 485 | 0053 ] | g
11 | 235 | 0017
Mo Annotation ‘ (pprm) ‘ 1
1 TMS [ 0.00 |
™S
o
a
0 G
o
o™
|
|
T T T T T T T T T T
25 20 158 1.0 0.5 oo
. . 1
Figura 35: Espectro de RMN "H para o composto 16 de 60,0 a 6 2,50.
18 Jul 2007
Tame frec) 10.9005 Comnent 3Ehrac20 [ st Sen 8 2006 |
Froquency gWiE) A0V | rrcrons 1H Mumber of Transionts 8 | Oviginar Posusts Goust 32500 | Points Comt 30768 | Sowent cocia |
Sweep Whath #fz) 296151 Tewwpersture frad €) 29000 |
Mo. | (ppm) | Height | |Mo. | (ppm) | Height ||No (ppm) Walue g
1 | oo0 |oo9r |[12 ] 325 |1oo0 |[1 | [072.078 | 225 m
2 | 074 |0%48 |[13 ] 375 |o024 |[2 | 087081 | 265 |
3 | 076 | nsa7 |[14 | 388 |07 || 3 | (081 D85 | 267
4 | 086 | 0045 |[15 | 419 |ofiE |[4 | 088 205 | 7E
5 | 088 | 0568 |16 | 477 | 0043 |[5 | [219.237 | 405
B | 0o |07 |[17 | 479 | 0052 || B | [324 393 | 254
7 |08 | 066l |[18] 481 | 0094 |[7 | [304.387] | 205
6 | 094 | 0624 |[19 | 482 | 0102 |[ 8 | [417.422 | 166 2
9 | 204 | 0011 |[20] 484 | 0056 |[ 9 | [475.489] | 1.00 = ;
0| 220 | 0024 |[21 | 485 | 0053
11 ] 235 0017 a8
Mo. Annotation ‘ [ppm) ‘
7 TS ] 0.00 |
=
1 o
g. E i E R w o
o= I < - © ™~
S e i\
1.00 1.66 205 254
[ [ — =]
T T T T T T T T T T T T T T T T T
b5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 30 25

Figura 36: Espectro de RMN H para o composto 16 de ¢ 3,00 a 6 5,00.
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SINTESE DOS LiQUIDOS IONICOS ACETIL-BORNEOL-1-METILPIRROLIDINA
([aBomPIR], 17, 18 E 19)

A sintese destes compostos se inicia com a reacdo do acido cloroacético
(11) com o (-)-borneol (3), fazendo-se uso de DCC/DMAP (Esquema 76)."°

o DCC/DMAP
T
+ H O)l\/u CH,Cl, t.a.
98% o
n Y
o)
3 11 12

Esquema 76: Obtencdo do composto 12.

O composto 12 reage com a N-metilpirrolidina (13), a 130 °C, de forma
idéntica ao procedimento utilizado para obtencdo dos compostos anteriores. A
reacdo entre a N-metilpirrolidina e o composto 12 leva a formag¢do do composto
[abompir]Cl (Esquema 77).

n 130°C
—N 80% |

T,

o

O
13 12 17

Esquema 77: Obtencdo do composto 17

Na analise de RMN *H, observam-se os picos caracteristicos da metila a-
nitrogénio (6 3,51), os picos relacionados aos hidrogénios do esqueleto molecular
do borneol (6 1,00 a 6 2,40), além dos hidrogénios do anel pirrolidinico (6 4,08-

4,18) vizinhos ao nitrogénio. Além destes, temos em 6 5,02-4,96 o multipleto
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referente ao CH ligado ao oxigénio e em 6 5,08 o simpleto que se refere ao CH»

ligado ao grupo acila, como mostra a Figura 37.

19 Jul 2007

Aceis ifow Thwe foc) 36625 | Commant 35hra214 [ Date Aug 3 2006 |Fmﬁmcf% 300 07

Niclous 1H Newnbder of Transionts 0 Oriqittal Points Coust 10073 | Points Count 16384 | Sohent CDCI | Sweep Width 2750.28

Temperature farad ) 29.000

Mo. | (ppm) | Height | [No.]  Annatation | (ppm) |

1] 000 [o0678 | [1 ] ™S [ 0.00 |

2 [ 085 [1.000 | [ Topm) Voo

3 088 |0630 | 'y [ 065.086 | 462

4 [ 080 0618 | [ 5[ 67 oms] | 340

5 100 [0007 | '3[ (069.092 | 3.39

6 | 242 | 0020 | "4 349 353 | 336

7135 |0527 | M5 [ [485.503 | 1.00

8 [ 408 |-0003 | [5 | 507 510] | 295

9 | 418 | 0018

10| 496 | 0017

11| 502 | 003t

12 | 508 | 0198

BT e ] T L e R e X L T e R T EE T e Ly L LR T L U TR RN ELE [ I TRl T e R T L L LR T T SR ELEEL YT P I ELE] [FTELET UL [T TR E FEERRITUX PR LT [ EERE
B85 8.0 78 7.0 B.5 B.0 5.5 -0.5

Figura 37: Espectro de RMN H para o composto 17.

O espectro de RMN **C confirma a estrutura molecular do composto, onde
temos os picos relacionados com a estrutura do borneol e o carbono referente ao

grupo acila (6 165,4) como se pode ver na Figura 38.
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18 Jul 2007

Acquis fion Thne foc) 17725 | Commpnt

35cta14

Data Aug 312006

Freguency gVFi) 7546 | Muchus

13C | Mvwberof Transients 512

Sokewt CDCI3 | Sweap Whdth (FHz)

186867 .92

Ovigital Poitts Court 32500 [ Poirts Count

Temtperature fgrad C)  27.000

No. | (ppm) | Height | |No. | (gopm)

1333 [ 0615 [[10 | 3859

1843 [ 0905 [[11 | 4434

1933 [1.000 [[12 | 4764

1988 [ 0409 ([13 | 4666

2570 [ 0356 [[15 | 6482

2670 [ 0388 [[16 | 77.00

1
2
3
)
5 | 2111 | 0690 ({14 | 6196
5]
7
8
9

2752 [ 0an 17 | 8272

3604 | 0481 |[18 [16538
Mo, Annctation | (ppm)
1 Chioroform-d | 77.00

—1B65.38

=
——
© 3
@ |
=
Chloroform-d |
: -+
o~ w
iy b=
[a'} =
fas] s =1
w
m
|
oy
o] o
S
™~
[ [ B
— m
w m
i |
"

—19.33

.43

g

—21.11

—13.33

_-\25.70—2?.52

—
200

150

a0

Figura 38: Espectro de RMN *°C para o

composto 17.

A troca ibnica também utiliza o procedimento ja feito para os demais

compostos aqui sintetizados com bons rendimentos evidenciados, obtendo o
composto 18, aqui denominado [abompir]BF4 (Esquema 78).

O\"/\+

0]
17

oF

Esquema 78: Troca iOnica para obtencéo de 18.

KBF,

Hzo, t.a.
86%

A andlise espectroscopica no IV apresenta as bandas caracteristicas do

éster, em 1747 cm™ para o grupo acila, e 1059 cm™ para o estiramento C-O.

No espectro de RMN H, observam-se os picos caracteristicos do ntcleo do

borneol (entre 6 0,85 e 6 0,90), os picos relacionados aos hidrogénios do anel

pirrolidinico (6 1,05 a 6 5,03) e os picos relacionados ao grupo metila ligado ao

anel pirrolidinico (6 3,42), facilmente observados na Figura 39.
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19 .Jul 2007
Acis ftion Twe fsoc) 19735 | Comment 21hRAI6 Date Mey 22 2007 |
Frequency gi%) 200,07 | brcsowes 1H | Mwnderof Trausieuts 16 Original Points Count 4324 | Poits Count Bl@ |
Sokvent CDCI3 | Sweap Width #4z) 249501 | Femperatare rad €1 30m
MNo. | (ppm) | Height |[Mo. [ppm) Yalue
1| 000 |0022 |[1 | [083.087] | 315
2 | 065 | 1000 || 2 | (087 089] | 290
3 | 088 | 0695 || 3 | [090.094] | 288
§ | 000 |oar7 |4 | (04 143 | 048
5 [ 105 |0081 |[5 | (1191400 | 240
6 | 243 | 0007 || 6 | (168,192 | 295
7 | 342 | 0867 || 7 | [211.244] | 645
B | 398 | 0143 || B | (389406 | 383
o | 476 | 0300 || 9 | [474.479] | 184
10| 447 | 0034 |[10| [96.508 | 100
11| 503 | 0010
|No. | Annatation | (ppm) |
1] ™S [ 000
s}
i
=t
|
.
oo
O =
L
1.001.64
=] HY
e e e e
8.0 75 7.0 6.5 B0 84 5.0 45 4.0 35 30 25 20 15 1.0 0.5 0.0 05

Figura 39: Espectro de RMN H para o composto 18.

O espectro de RMN *C confirma a presenca dos picos relacionados com os

carbonos da estrutura do anel do borneol e do anel pirrolidinico (6 13,1 aé 64,9),

do grupo metila a-nitrogénio (6 35,8), como apresentados nas Figuras 40 e 41.

19 Jul 2007
Acouis ftion Thre fsoc) 13005 | Comment 21cRAZIE Date My 22 2007 |
Frequent ) 7546 | Muckss 13C [ Memberof Transients 178 | Original Points Cout 23560 | Poduts Count 32768 |
Solveut COCI3 | Sweep Width fHz) 1811594 Temperature fqrad €) 3,000

= MNo. | (ppm) | Height |[Mo. | (ppm) | Height

@ 1 [1343 | 0131 |[70 [ 3582 | 0227

i 2 1827 | 0160 |[11 [4421 0855

. = 3 1835 | 0151 |[12 [ 4749 | 0845

= ° 4 [ 1915 | 0142 |[13 | 4849 | 1.000

b= = 5 1924 | 0130 |[14 [ 6183 [ 0443
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Figura 40: Espectro de RMN 3¢ para o composto 18 de 0,00 a 50,0 ppm.
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Além dos picos aduzidos acima, cabe ressaltar também o pico referente ao
e o CH a-acila do éster (6 77,4), o pico referente CH a-oxigénio do éster em 82,7

ppm e o pico relativo ao carbono do grupo acila do éster, em 165,0 ppm (Figura
41).

18 Jul 2007
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Figura 41: Espectro de RMN 3¢ para o composto (18) de 60,0 a 200,0 ppm.

Repetiu-se entdo o procedimento de troca ibnica para obtencdo do
composto 19, o [abompir]PFes, demonstrado no Esquema 79.

KPFg |
e
I
cr + -
o) 74% o) PFg
17 19

Esquema 79: Troca iGnica para obtencéo de 19.

Na analise espectroscopica, as bandas caracteristicas do éster, em 1746
cm™” para a acila, 1231 e 1055 cm™ para o estiramento C-O.
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No espectro de RMN *H, observam-se os picos caracteristicos das metilas
do borneol (entre 6 0,90 e 6 1,00), os picos relacionados aos hidrogénios do
esqueleto molecular do borneol (6 1,00 a 6 2,40), o pico do CH; a-acila em 6 4,30

e o pico relativo ao CH ligado ao oxigénio do éster em 65,03 (Figura 42).
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|1 | ™S | 000 | 11 [4.94 ..504] 055 [spRee]
18 DC‘,\
& =
m
ob
i ]
|
0.55 1.00 210 136 3ov 346 183 3N
= u [ u = = U N
L L B L o B L B a2 e L B B e e T T T T
10 9 8 7 B 5 4 g 2 1 0 1

Figura 42: Espectro de RMN H para o composto 19.

A confirmacéo da estrutura molecular do composto € concluida atraves do
espectro de RMN*3C, onde os picos relacionados com os carbonos da estrutura do
anel do borneol, além dos carbonos referentes ao grupo metilpirrolidina, séo

identificados (0 62,2 e 6 65,7), como exposto na Figura 43.
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18 Jul 2007
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Figura 43: Espectro de RMN 3¢ para o composto 19 de 0,00 a 200,0 ppm.

Além dos picos acima, cabe ressaltar também o pico referente ao CH a-
oxigénio, do éster em 83,4 ppm e o pico referente ao carbono do grupo acila do
éster, em 164,9 ppm (Figura 43).

Os compostos que, em sua estrutura, possuem o anel pirrolidinico ndo séo
liquidos, sendo eles todos soélidos com baixo ponto de fusdo (compreendidos
todos entre 60 e 90 °C), ndo servindo estes para o intento de uso como solventes
quirais a temperatura ambiente, por exemplo. Todavia, os compostos nao foram
descartados no que se relaciona a aplicabilidade, sendo entdo usados em outras
formas de aplicagdo, como serd exposto mais adiante, com bons resultados
relacionados a estas aplicacoes.

Os compostos com nucleo pirrolidinico preparados sdo evidenciados na

Tabela 6, que se segue:
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Tabela 6: Liquidos I6nicos Quirais a Base de Pirrolidina.

Rendimento [o,17° Estado
Entrada Estrutura . P.F.
(%) (c 5,0; MeOH)* Fisico
Q10
cr
1 v OJI\/]:‘ 81 -44,2° Sélido 63 °C
/_\
14
2 - (o) N 90 -45,1° Solido 64 °C

>...

15
('l LN
PFg
3 . OJ\/y ° 72 -53,8° Sélido | >100 °C?

PN
16
4 | 80 -31,3° Sélido 67 °C
O
N
TN Ja
(0]
17
5 | 86 -11.1° Sélido 88 °C
T
+ BF
o) 4
18

| 74 -12.5° Sélido 84 °C
Y
+ PFs
o) 6

19

" Unidades: g/100mL
% Ponto de Fus&o sob investigacao
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Outras Abordagens

ESTuDOS TAMBEM ABORDADOS

Além dos resultados aqui apresentados de sintese de liquidos i6nicos
quirais, vale ressaltar os compostos que tiveram seu desenvolvimento estudado,
em que, porém, ndo se obteve éxito em suas sinteses. Os produtos tiveram sua
sintese baseada no procedimento geral, tentando-se variar o composto que
forneceria a estrutura catiébnica da molécula, assim como variacdes de cadeia
lateral do imidazol e a tentativa de se sintetizar compostos com cargas dobradas.
Infelizmente, os resultados ndo foram os desejados, sendo entdo estes processos
abortados em favor dos ja obtidos assim como o estudo de aplicabilidade dos
mesmos. A Figura 44 nos mostra os compostos que foram objetos de estudo de

sintese de liquidos ibnicos quirais, mas que nao vieram a lograr éxito.

o OO :

AN, _-Bu
N
(O ON*(Bu)s
OAC BF, ouPF¢ o NH,
" OAc B
u
Bu_ .\ B . ]+ ;
~ B
O~ A
N
Ho o N
N N —
Bu” @ N@N o Me. . _Bu
"/ Br), Bu A\ -BU N@N
N/ [(CHg)sSILN ==/ SbCls
(5\ O —
Bu
; OJ\/N@N‘BU 7 By \N@N/B
A [(CH3)3SiloN" O =/ N
PN 2SiFg
0 o)
)J\ /“\/\ O| 0 o
. _Bu )}\ )\\
o N
\{ O & O O ey
Bn BF4 ou PFg @ —/ ‘—< \\/
BF4 ou PFg° an BFa ouPFg

Figura 44: Propostas de outros LIQ’s.
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Uso DE LiQUIDOS IONICOS QUIRAIS COMO SOLVENTES

Com o intuito de aprimorar e ampliar os resultados obtidos por este trabalho
estudou-se a utilizacdo dos liquidos ibnicos quirais sintetizados como solventes
quirais em reacdes organicas. Como ja exposto na revisdo bibliogréfica, hd alguns
trabalhos relacionando o uso de liquidos i6nicos quirais como solventes de
reacdes quimicas, analisando-se os resultados advindos destas reacdes com
relacdo a inducdo quiral obtida, e alteracbes que estes possam gerar nos
resultados finais. Para desenvolvimento desta etapa, foram elencadas reacdes ja
feitas em liquidos ibnicos, ndo necessariamente quirais, para uma comparacao
efetiva, tanto de rendimentos quanto dos produtos obtidos. Estudou-se o
desenvolvimento de reacbes de Passerini nos liquidos i6nicos sintetizados,
analisando os resultados obtidos principalmente a luz do rendimento e dos
produtos obtidos. Estas reacdes ja sdo conhecidas de nosso grupo de pesquisa e
possuem procedimento reacional simples.®

As reacdes de Passerini sao reagdes multicomponentes (RMCs) com trés
elementos que se unem formando um novo produto, e que visam principalmente
ao principio da economia de atomos, simplificacdo dos processos sintéticos,
reducdo de custos e duracdo da reacdo.”” Geralmente, envolve a utilizagéo de
matérias-primas comerciais ou de facil preparacdo. O primeiro relato de Reacao
de Passerini data de 1921,% quando Mério Passerini reagiu um acido carboxilico,
um aldeido (ou cetona) e um isocianeto, gerando uma a-aciloxicarboxamida (20),

como mostrado no Esquema 80.

% Takada, S. C. S. Estudo da Reacdo de Passerini em Solventes Alternativos, Dissertacdo de
Mestrado, 2006.

9 a) Xia, Q.; Ganem, B. Org. Lett. 2002, 4, 1631. b) Andreana, P. R.; Liu, C. C.; Schreiber, S. L.
Org. Lett. 2004, 6; 4231. c) El Kaim, L.; Gizolme, M.; Grimaud, L. Org. Lett. 2006; 8, 5021. d) Zhu,
J.; Ngouansavanh, T. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3495. e) Carofiglio, T.; Floriani, C.; Villa, A.
C.; Rizzoli, C. Organometallics 1991, 10, 1659.

% passerini, M.; Gazz. Chim. ltal. 1921, 5, 126.
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Esquema 80: Reac¢ao de Passerini com trés componentes.

Os produtos que resultam deste tipo de reacdo possuem estrutura que é
facilmente identificada em compostos naturais, e tem possivel bioatividade. As
reacoes de Passerini normalmente ndo possuem limitagdes correlacionadas com
0s seus componentes. H4 uma grande quantidade de reacfes de Passerini na
literatura.’” Com isso, algumas reacdes de Passerini foram testadas nos liquidos
ibnicos sintetizados. Em um primeiro momento, testou-se a reagcdo em
[amebim]BF,4, fazendo-se uso do benzaldeido (21), do acido benzdico (22) e do

benzilisocianeto (23), como discriminado no Esquema 81.
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Esquema 81: Reacédo de Passerini em [amebim]BF,.

Os resultados obtidos foram satisfatorios, o que nos encorajou a testar o
mesmo procedimento com outros liquidos iénicos. Os liquidos ibnicos testados
foram: [amebim]BF,4, [amebim]PFs, [abobim]BF, e [abobim]PFs. Observa-se aqui
gue nado foram testados para esta finalidade os liquidos ibnicos em que o contra-
ion era o cloreto, pois estes foram em sua maioria sintetizados como
intermediarios das rotas sintéticas dos demais liquidos desenvolvidos. Porém,
aplicagbes do [amebim]Cl e do [abobim]CIl serédo abordadas mais adiante neste
mesmo trabalho.

Com resultados positivos obtidos no uso dos liquidos i6nicos quirais
sintetizados, aplicaram-se as reacdes de Passerini feitas nos mesmos, alterando-
se os aldeidos e isocianetos usados nas reagfes, mantendo-se o acido benzdico,
por ser de grande facilidade sua utilizag&o.

Os aldeidos usados foram: isobutiraldeido (24), propionaldeido (25),
cinamaldeido (26), além do ja utilizado benzaldeido (21), expostos na Figura 45.

o O
O N
1~ :
H
21 24 25 2%

Figura 45: Aldeidos usados nas reagfes de Passerini.

Os isocianetos usados, além do benzilisocianeto (23), foram: terc-

butilisocianeto (27) e cicloexilisocianeto (28). Estes séo evidenciados na Figura 46.
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NC
NC NC

23 27 28

Figura 46: Isocianetos usados nas rea¢cdes de Passerini.

O processo sintético € bem simples, sendo a recuperacgéo do liquido iénico
e a eventual separacdo do produto feita em éter dietilico/hexano (1:9), dando em
todos os casos sélidos brancos com bons rendimentos. A recuperacdo dos
liquidos i6nicos se faz aquecendo-se estes em banho de dleo, sob agitacdo, a 80
°C, sob presséao reduzida, por um periodo de 2 horas.

Os liquidos recuperados foram reutilizados nas reacdes subsequentes,
demonstrando-se desta forma uma caracteristica geral dos liquidos idnicos, que é
a sua reciclabilidade, o que os torna solventes melhores que os solventes
normalmente usados em sintese organica. No total, cada liquido i6nico foi
reutilizado seis vezes, obtendo-se resultados positivos nas reagdes em todos 0s
casos. Os produtos foram caracterizados por RMN *H, RMN *C e IV. Também
foram medidas suas rotacdes épticas e, por serem todos solidos, 0s respectivos
pontos de fusdo. Os rendimentos das reacgOes estdo evidenciados na Tabela 7,
qgue se segue. Os valores de ponto de fusdo e rotacdo Optica estdo evidenciados
na parte experimental, assim como os dados de IV, RMN *H e RMN **C de cada

composto sintetizado no processo.
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Tabela 7: Reacfes de Passerini em LIQs.

Aldeido Isocianeto Produto Rendimento (%)

[amebim]BF, [amebim]PFg [abobim]BF, [abobim]PFg

o | e L
! J\© 80 81 82 57

w N =
;=O ;=O ;=O
T T T
Z
@]
ZT
O:
Q,
o
©
w
(o}
o
o0}
(o0}
a1
o

<:>—Nc O/n OJ\Q 95 70 89 43

=

/§

Os dados de rotacdo 6ptica dos compostos sintetizados sdo apresentados na Tabela
8, e 0s mesmos podendo ser comprovados com resultados ja apresentados na literatura,*

como o [a]*p do composto 29 que foi determinado como +57,8° (Ref.99A).

% a) Akio Kamimura, A.; Omata, Y.; Kakehi, A.; Shirai, M. Tetrahedron. 2002, 58, 876. b) Fan, X.;
Li, Y.; Zhang, X.; Qu, G.; Wang, J. Can. J. Chem. 2006, 84, 794. c) Clark, A. J.; Al-Faiyz, Y. S. S;
Patel, D.; Broadhurst, M. J. Tetrahedron Lett. 2001, 42, 2007. d) Andrade, C. K. Z.; Takada, S. C.
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Tabela 8: Ponto de fusao e rotagcéo Optica dos produtos das Rea¢des de Passerini.

[a] 05 (c=g/100mL) em MeOH"
Produto PF (°C)
[amebim]BF, | [amebim]PFs | [abobim]BF, | [abobim]PFs
1 ©v )‘\© 85-86 -7.4°(c2) | -158°(c2) -7,2° (¢ 2) -7,2° (¢ 2)
29
[}
2 }/N 132-134 -6,6° (c 2) -8,6° (c 2) -6,9° (c 2) -4,4° (c 2)
o
]
30
3 O/H OJ\Q 114-116 -4,8° (c 2) -6,4° (c 2) -15,0° (c 2) -6,9° (c 2)
31
[}
N
4 }/ © 107-108 -4,3° (c 2) -6,9° (c 2) -6,0° (c 2) -6,2° (c 2)
]
32
[}
y
5 }/N o 107-109 -4,6° (c 3) -4,1° (c 3) -4,7° (c 3) -8,8° (c 3)
]
33
[e]
6 ©/\I | : 110-111 -5,0° (¢ 3) -2,4° (c 3) -9,3° (¢ 3) -4,5° (c 3)
[¢]
34

" Unidades: g/100mL
Pode-se adiantar, porém, que os resultados obtidos pela rotagdo O6ptica,

comparados com reacoes de controle, feitas em CH,Cl, nas mesmas condicdes,

S.; Suarez, P. A. Z. ; Alves, M. B. Synlett, 2006, 1539. e) Uchida, Y.; Kozuka, S. Bull. Chem. Soc.
Jpn. 1982, 55, 2681.
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apresentaram valores diferentes de zero, 0 que em um primeiro momento
identifica ao menos que um dos enantidmeros foi obtido em propor¢cado maior que o
outro, indicando uma provavel indugdo quiral, auxiliada neste caso pelo proprio
liquido iénico.

A prova definitiva da inducao quiral sera dada por anélise de cromatografia
liquida de alto desempenho quiral, que mostrara a proporcdo dos enantidbmeros,
demonstrando-se desta forma a viabilidade dos compostos quirais sintetizados
como solventes indutores de quiralidade. O estudo esta em desenvolvimento com
auxilio do aluno de pés-doutorado Marcio Weber, da Universidade de Sao Paulo
(USP).
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INFLUENCIA DOS LiQUIDOS IONICOS NAS PROPRIEDADES TERMICAS DO
PMAM

Esperando-se aumentar a aplicabilidade dos compostos sintetizados, fez-se
a analise térmica das propriedades dos liquidos i6nicos quirais sintetizados,
fazendo-se uso dos métodos de Termogravimetria (TG) e de Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC). Optou-se por analisar estes métodos a parte, pois
os resultados colimaram em um estudo de estabilizacdo térmica de polimeros,
fazendo-se uso dos compostos sintetizados, que sera explicado mais adiante.

Dentro do escopo de analises que podem ser feitas com relacdo a um
composto ou produtos de reacdes, a anélise térmica envolve técnicas em que uma
propriedade fisica ou quimica da substancia é analisada em funcdo da
temperatura ou do tempo, fazendo-se uso de uma programacéo controlada a que
a substancia é submetida. Resumidamente, os métodos de analise térmica visam
a avaliar as propriedades fisicas em funcdo da temperatura, refletindo mudancas
fisicas e quimicas.

Trata-se de um conceito bastante abrangente e que envolve anélises como
estudos de catalise, transformagdes, diagramas de fases e propriedades térmicas
e mecanicas. ' Os principais processos de andlise térmica, além de DSC e TG
sdo: Andlise Térmica Diferencial (DTA), Analise Termo-mecéanica (TMA), Analise
Dilatométrica (DIL), Analise Dinamo-mecéanica (DMA), e Propriedades Termo-
fisicas (TPP). Fez-se uso de duas técnicas na andlise térmica, como ja exposto
acima, a TG e a DSC. Para um melhor entendimento, discutiremos os principios
basicos dos dois métodos a seguir.

Os polimeros sdo macromoléculas formadas a partir de unidades
estruturais menores, denominadas mondémeros. O numero de unidades estruturais
repetidas em uma macromolécula € chamado grau de polimerizacdo. A
polimerizagdo é uma reagdo em que 0os mondmeros se combinam quimicamente
formando moléculas longas. As reagfes que geram estes tipos de moléculas
podem ser do tipo em cadeia ou por meio de reacdes de poliadicdo ou

19 \wendhausen, P. A. P.; Rodrigues, G. V.; Marchetto, O. Analises Térmicas. UFS, extraido do

sitio http://www.materiais.ufsc.br/Disciplinas/EMC5733/Apostila.pdf, em 11/06/2007 as 16:15.
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policondensacdo. A polimerizacdo pode ser reversivel ou ndo e pode ser
espontanea ou forcada.’™

Na industria quimica, em geral, os polimeros sdo produzidos através de
reacOes em cadeia, caracterizadas pela presenca de radicais livres que séo
produzidos por um iniciador, moléculas capazes de formarem radicais livres a
temperaturas relativamente baixas. Um exemplo de iniciador é o peréxido de
benzoila que se decompde com facilidade em radicais fenila. Assim, os radicais
formados vao atacar as moléculas do mon6émero, dando origem a reacdo de
polimerizagcdo. As propriedades mecanicas classificam o0s polimeros em
elastbmeros, e dependendo da solubilidade e fusibilidade em termoplasticos e

termorrigidos (termofixos).'%?

TERMORRIGIDOS (TERMOFIXOS)

Sao rigidos e frageis, sendo muito estaveis a variagcbes de temperatura.
Uma vez prontos, ndo mais se fundem. O seu aquecimento depois de acabado
promove sua decomposi¢cdo, 0 que torna a sua reciclagem complicada. Sua

estrutura molecular pode ser comparada a de uma rede de malha fina.

ELASTOMEROS (BORRACHAS)

Trata-se de uma classe intermediaria entre os termoplasticos e o0s
termorrigidos. Nao sado fusiveis, mas apresentam alta elasticidade, ndo sendo
rigidos como os termofixos. A reciclagem torna-se complicada pela incapacidade
de fusdo. A estrutura molecular é similar a dos termorrigidos, porém observa-se

um menor numero de ligacfes paralelas.

108 http://pt.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero com adaptacdes, consultada em 03/12/2006 as

9:43h.

192 3) Lucas, E. F.; Soares, B. G.; Monteiro, E. Caracterizacéo de Polimeros, 2001, pp. 25 e 26, E-
papers Servi¢cos Editorias, Rio de Janeiro. b) Mano, E. B.; Mendes, L. C. Introdugdo a Polimeros ,
22 Edicao, 1994, 112 péag, Ed. Edgard Blucher.
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TERMOPLASTICOS

Também conhecidos como plasticos, sendo 0s mais encontrados no
mercado. Podem ser fundidos diversas vezes, alguns podendo até dissolver-se
em varios solventes. Ha a possibilidade de reciclagem, o que é uma caracteristica
bastante apreciavel. Sob temperatura ambiente, podem ser maleaveis, rigidos ou
mesmo frageis. Estrutura molecular: moléculas lineares dispostas na forma de
corddes soltos, porém agregados, como num novelo de 1a. Os principais exemplos
sédo: polietileno (PE), polipropileno (PP), poli (tereftalato de etileno) (PET),
policarbonato (PC), poliestireno (PS), poli(cloreto de vinila) (PVC), poli(metacrilato
de metila) (PMAM).

TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A termogravimetria tem como principio basico o monitoramento da massa
de uma amostra em funcdo da temperatura. Nesse interim, pode-se analisar tanto
variacdes fisicas (como por exemplo, sublimacao, vaporizacdo e adsor¢do) como
variagbes quimicas (transformacdes da matéria). E um método usado em variadas
aplicacdes, que vao desde a decomposicao térmica de substancias (organicas,
inorganicas ou polimeros) até a cinética de reacéo e de processos quimicos.'®

Fatores que podem influenciar nos resultados da técnica de
termogravimetria podem ser divididos em dois grupos: os fatores instrumentais
(como taxa de aguecimento, atmosfera e geometria do forno e porta amostra) e as
caracteristicas da amostra (como quantidade, solubilidade dos gases na amostra,

tamanho de particula, natureza da amostra e condutividade térmica).

CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)
Trata-se de um método diferencial de temperatura, no qual h4 comparacao
entre a amostra a ser analisada e uma referéncia, levando-se em conta a

guantidade de calor envolvida em um evento, ou seja, h4 um monitoramento de

193 3) Pourghahramani, P.; Forssberg, E. Thermochimica Acta 2007, 454, 69. b) Olivella M. A.;
Heras, de la F. X. C. Energy & Fuels 2002, 16, 1444. c) Conesa, J. A.; Fullana, A .; Font, R.
Environ. Sci. Technol. 2002, 36, 263. d) Lambi, J. N.; Nsehyuka A. T.; Egbewatt, N.; Cafferata, L. F.
R.; Arvia, A. J. Thermochimica Acta 2003, 398, 145.
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eventos que envolvem troca de calor, sendo estes eventos endotérmicos ou
exotérmicos. Os padrbes de monitoramento sdo o0s mais variados, desde
cicloexano, mercurio, até K,S0,4.*%

A vantagem do método € a eliminacdo de disturbios externos assim como
os efeitos gerados pela taxa de aquecimento. A maioria dos processos que
envolvem troca de calor como cristalizagdo, transicdo vitrea, quimiosorcéo,
combust&o, polimerizacdo, entre outros fazem uso desta técnica.'® Ha dois tipos
de equipamento que séo utilizados para a técnica de DSC. O primeiro é o DSC de
compensacdo de energia, em que ha uma individualizacdo da fonte de
aguecimento tanto para a amostra quanto para a referéncia. O método ndo mede
a diferenca de energia entre amostra/padrao, mas sim compensa a variagcao da
temperatura, mantendo tanto a amostra quanto o padrdo em temperaturas iguais.
O segundo método é o DSC de fluxo de calor, onde ha apenas uma fonte de
aquecimento no qual estdo contidos a amostra e o padréo, e obtem-se assim um
sinal proporcional a diferenca de capacidade térmica da amostra/padrdo. Os
fatores que afetam as analises de DSC sdo os mesmo descritos para TG.

Com base no exposto acima, analisou-se a propriedade térmica dos
liquidos i6nicos sintetizados por TG, dando-se énfase principalmente para a
decomposicdo dos compostos analisados. Nesta etapa, fez-se ndo somente a
analise termogravimétrica dos liquidos como também dos compostos sintetizados
gue deram produtos sdlidos, ou seja, os [amempir] e [abompir], caracterizando-se,
desta forma, todos os produtos obtidos, tornando geral a andlise de todos o0s
compostos sintetizados. Também foram exploradas as propriedades térmicas por
DSC, analisando-se principalmente as estabilizacdes de polimeros por estes
compostos, e a influéncia dos compostos na temperatura de transicéo vitrea (Tg)
dos polimeros.

Todo o trabalho foi desenvolvido em colaboragdo com o grupo do
Laboratério de Pesquisa em Polimeros da Universidade de Brasilia

104 3) Haley, M. M.; Bell, M. L.; English, J. J.; Johnson, C. A.; Weakley, T. J. R. J. Am. Chem. Soc.
1997, 119, 2956. b) Buera, M. P.; Rossi, R.; Moreno, S.; Chirife, J. Biotechnol. Prog. 1999, 15, 577.
¢) Liu, Y.; Bhandari, B.; Zhou, W. J. of Food Engineering 2007, 81, 599. d) Tang, H. R.; Convington,
A. D.; Hancock, R. A. J. Agric. Food Chem. 2003, 51, 6652.
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(LABPOL/UnB), que contribuiu com cessdo de equipamentos para andlise,

amostras do polimero e pessoal para conclusdo do estudo aqui apresentado.
Observando-se os resultados obtidos, pode-se salientar que 0s compostos

estudados possuem uma boa estabilidade térmica, como observado na figura 47.
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Figura 47: Curvas de TG para alguns materiais estudados.

Nesta figura, pode-se constatar que a degradacao térmica, que varia de
liquido ibnico para liquido ibnico, se inicia, de forma geral, por volta de 75 °C (para

o [amempir]Cl), e termina em torno de 600 °C (para o [amempir]BF,).
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Também pode-se observar pelos termogramas que a degradacgéo térmica
dos compostos varia com relacdo ao numero de etapas envolvido em cada
processo. Para o [amebim|Cl, observa-se um processo de degradacdo em uma
etapa apenas, 0 que nao € observado para o [amempir]CI, o qual tem sua
degradacao ocorrendo em duas etapas facilmente observadas. O [amebim]BF, ja
tem sua degradacdo constituida de duas etapas, e o [amempir]BF; em trés
etapas. JA4 o [amebim]PFs e 0o [amempir]PF¢ apresentam trés etapas, sendo no
[amempir]PFs mais facilmente observadas. Os compostos [amempir]PFs e
[amebim]PFs mostraram-se mais estaveis termicamente do que seus analogos. A
analise dos compostos a base de pirrolidina apresentou resultados aproximados
de temperaturas de decomposi¢do para os liquidos iénicos, como pode ser visto
sob rapida analise das Tabelas 9 e 10. Mais uma vez, observa-se que 0s
compostos [abompir]PFs e [abobim]PFs mostraram-se mais estaveis termicamente
do que seus analogos. A Figura 48 nos mostra os liquidos i6nicos estudados

juntos, para uma melhor comparacéao.
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Figura 48: Termogramas de TG para alguns LIQs sintetizados.
Genericamente, pode-se observar que a maior parte da degradacao dos

compostos ocorreu acima de 225 °C, sendo que, abaixo desta temperatura, as
perdas de massa foram baixas, em torno de 10% em média. Interessante observar

os termogramas relativos ao [amebim]PFs e ao [amempir]PFs, que apresentam um
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planalto estabilizado entre 350-500 °C, o que caracteriza a presenca de um grupo
de grande estabilidade térmica, o qual precisa ser mais bem investigado e
caracterizado.

As perdas de massas relativas aos LIQs relacionam-se com suas
estruturas, porém merece investigacdo mais acurada para se definir que parte da
estrutura forneceu a perda de massa relativa a cada temperatura de degradagéo.
Uma alternativa para se detectar isso seria 0 acoplamento de um
espectrofotbmetro de massa ou 0 aumento descontinuado de temperatura, nas
faixas onde se observam as perdas de massa, e a posterior analise do produto
que sobrou por RMN *H.

Os resultados podem ser mais bem observados na Tabela 9.

Tabela 9: Temperaturas de Decomposicdo dos LIQs.

Td; (°C) Td, (°C) Td; (°C) Td, (°C) Tds (°C) Tdes (°C) | Perda total

Amostra /perda de | /perda de | /perdade | /perdade | /perdade | /perdade | de massa
massa % | massa % | massa % massa % massa % | massa % (%)
[amebim]CI 41/1,0 69/ 1,9 164/ 3,8 257/ 43,9 294/ 29,7 - 95
[amebim]BF, 43/ 0,7 103/ 3,8 163/ 8,7 276/ 48,4 | 310/ 26,2 - 94
[amebim]PFg - - - 384/ 73,3 | 575/ 12,8 | 640/5.5 79
[amempir]CI 54/ 3,8 78/ 9,4 168/ 2,6 227/ 82,8 - - 95
[amempir]BF, | 43/ 1,7 63/ 3,7 229/ 43,4 | 268/19,4 | 327/15,5 | 394/6,8 84
[amempir]PFg - - - - 358/ 67,0 | 656/ 29,0 96
[abobim]CI 43/ 1,6 62/ 2,4 121/ 23,6 - 277/ 50,5 - 92
[abobim]BF, 47/ 0,6 152/ 58 188/ 7,1 218/ 32,0 - - 72
[abobim]PFg 42/ 0,7 92/ 13,6 | 290/ 77,7 - - - 98
[abompir]CI 45/ 0,4 90/ 3,5 123/ 5,0 294/ 68,0 - - 94
[abompir]BF, 33/0,4 47/ 2,6 285/ 71,4 | 355/11,7 407/ 3,2 - 78

O passo seguinte foi a incorporacdo dos compostos na matriz polimérica

(no caso o poli(metacrilato de metila) — PMAM), a fim de analisar o desempenho
destes como aditivos poliméricos. O procedimento de incorporagdo compreende a
adicdo de 10% (em massa) do plastificante estudado a 90% (em massa) de
PMAM em acetona. Esta mistura foi agitada magneticamente por 30 min e
colocada em repouso em forma circular onde o solvente foi evaporado a pressao
atmosférica, sob aquecimento. O material obtido foi entdo seco sob presséo
reduzida. A incorporacdo dos compostos na matriz acarretou mudangas sensiveis

em sua degradacdo térmica. A classificacdo dos resultados, de acordo com a
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estrutura dos liquidos i6nicos, pirrolidinicos ou imidazélicos, revela

comportamentos aleatorios (Figura 49).
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Figura 49: Interacdo matriz/L1Q's, relacdo de perda de massa (incorporacéo de 10% de LIQ).

O cloreto, por exemplo, ndo elevou a temperatura inicial de decomposicéo
da matriz, mas a temperatura final de degradacédo do PMAM aumentou de 361 °C
para 402 °C. O desempenho inferior do [amebim]Cl se deve a alta reatividade do
anion, que sofre hidrolise a temperaturas inferiores a 180 °C (Tabela 9). A partir
dai, acelera-se o processo de descompactacdo da cadeia polimérica.

Os resultados obtidos com o0s compostos baseados na pirrolidina
apresentaram aspectos semelhantes aos resultados obtidos para os compostos
baseados no imidazol. Isso é facilmente observado na Tabela 10, localizada
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adiante. E de nota a comparacido da primeira temperatura de decomposic¢éo do
bindbmio [abompir]PFs/PMAM em comparagao com o [amempir]PFs/PMAM, onde
se observa uma substancial elevacdo, o que evidencia uma estabilidade térmica

maior.

Tabela 10: Temperaturas de Decomposic¢do (abobim/abompir).

AMOSTRA le (OC)/ TdZ (OC) / Td3 (OC) / Td4 (OC) / Perda total
perda de perda de perda de perda de de massa
massa % massa % massa % massa % (%)

PMAM 137/ 5,0 263/ 8,5 361/ 81,0 - 99
PMAM/[amebim]ClI 140/ 5,1 248/ 8,5 399/ 82,0 - 98
PMAM/ [amebim]|BF4 137/ 6,4 275/ 4,4 397/ 89,0 - 98
PMAM/ [amebim]PF6 182/ 5,5 266/ 8,1 294/ 9,3 400/ 72,1 96
PMAM/ [amempir]ClI 130/ 4,3 177/ 6,6 403/ 82,3 - 98
PMAM/ [amempir]|BF4 138/ 4,4 245/ 4,0 309/ 19,3 387/ 65,0 97
PMAM/ [amempir]PF6 195/ 4,3 246/ 23,6 386/ 68,5 - 98
PMAM/ [abobim]CI 133/ 4,9 247/ 7,6 406/ 80,6 - 97
PMAM/ [abobim]BF4 44/ 0,1 168/ 3,9 253/ 7,3 437/ 82,38 99
PMAM/ [abobim]PF6 125/ 5,4 253/ 6,7 307/ 4,9 391/ 80,8- 97
PMAM/ [abompir]CI 198/ 6,3 306/ 9,3 399/ 78,0 - 99
PMAM/ [abompir]BF4 130/ 4,8 240/ 6,3 403/ 80,0 - 98

Os resultados de TG estdao mais bem expostos no Anexo |, onde os
termogramas podem ser observados separadamente, e a estas foram adicionadas
as curvas de integracdo, que mostram com exatidao a temperatura em que as

degradacdes foram processadas em cada composto analisado.

O Uso DE LiQUIDOS IONICOS COMO PLASTIFICANTES

A luz da interdisciplinaridade e da ampliacdo dos processos e da pesquisa
quimica, vislumbrou-se a utilizacdo dos compostos sintetizados como
estabilizantes térmicos de polimeros, normalmente conhecidos como
plastificantes. Os polimeros termoplasticos segmentados fundem quando
aquecidos formando uma massa irregular com as cadeias macromoleculares
emaranhadas. Quando essa massa é deixada em repouso, as cadeias assumem
as conformagfes mais favoraveis, formando-se os segmentos rigidos, que séo
constituidos por estruturas ordenadas, cristalinas e descontinuas, interligadas

pelas regides amorfas, compostas pelos segmentos flexiveis. A temperatura de
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fusdo cristalina (Ty) € aquela em que as regides ordenadas e cristalinas
(segmentos rigidos) se desagregam e fundem.

A Ty esta associada a regido amorfa dos polimeros e representa a
temperatura em que a mobilidade das cadeias moleculares se torna restrita pela
coesdo intermolecular. Abaixo da Ty desaparece a mobilidade das cadeias
macromoleculares e o0 material torna-se rigido. Portanto, o0os polimeros
elastoméricos sdo aqueles com Ty abaixo da temperatura ambiente. As
temperaturas de fuséo cristalina e de transi¢do vitrea sdo determinadas por DSC.
O calor especifico diferencial do material pode ser determinado a partir das
variacbes de temperatura entre as duas camaras. Nas reacfes quimicas ou
transformacdes fisicas (fusdo ou cristalizacdo) medimos a absorcao ou liberacdo
de calor.

Resumidamente, a Ty é a propriedade do material onde podemos obter a
temperatura da passagem do estado vitreo para um estado “maleavel”’, sem
ocorréncia de uma mudanca estrutural.'®® A parte amorfa do material (parte onde
as cadeias moleculares estdo desordenadas) € a responsavel pela caracterizagédo
da temperatura de transigao vitrea.

A técnica de DSC é uma grande ferramenta para as transicées de eventos
termodinamicos, entre elas, Tq. No termograma de DSC, a Ty é caracterizada pela
mudanca de calor especifico.

Varios fatores podem influenciar na Ty de um polimero, entre eles:
rigidez/flexibilidade da cadeia principal, polaridade, grupo lateral, simetria,
copolimeriza¢do, massa molecular e ramificagdes. Porém, um fator externo muito
importante que pode modificar a Ty é a presenca de plastificantes, adicionados
propositalmente ou absorvidos pelo polimero. Sdo em geral moléculas pequenas,
que se alojam entre as cadeias poliméricas, tornando o espago entre estas
maiores. Este afastamento reduz as forgcas de atragcdo intermoleculares

secundarias, o0 que aumenta a mobilidade das cadeias, reduzindo o nivel

1% 5ouza, P. P.; Silva, G. G.; Amaral, L. O. F. Quim. Nova na Escola 2004, 20, 21.
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energético necessario para dar mobilidade a cadeia, levando a redugdo da T4 do
polimero.*®
Varios compostos sdo utilizados na atualidade como plastificantes de

polimeros, tais como fons metélicos,'’

compostos organicos, compostos
inorganicos, além de uma infinidade de outros compostos.'® Ha também na
literatura, mencéo ao uso de liquidos idnicos como plastificantes.*®

Em relacdo aos dados calorimétricos dos compostos sintetizados neste
trabalho, os termogramas DSC destes (Figuras 50 e 51) mostram uma variedade

de transig¢des: cristalizacdo, fuséo e transigdes entre mesofases.

- 02ILLLIBIOPUT

Taxa de aquecimento (M/g)

= = = [amebim]Cl i
— [amebim|BF, —o— [amempir]B¥{
—— [amebim|PF, —c— [amempir]

L DL DL DL A DL DL R DL DL L L |
-50 -25 0 25 S0 75 100 125 150 175 200

Temperatura (°C)

Figura 50: Termogramas de DSC para alguns LIQs.

1% Retirado do sitio http://www.micronal.com.br/artigostecnicos/transicaovitrea.htm, em 12/06/2007,

as 16h59min.

7 yang, M.-H. Polymer Testing. 2000, 19, 85.

198 3) Sabaa, M. W.; Oraby, E. H.; Naby, A. S. A.; Mohamed, R. R. Polym Degrad Stab. 2006, 91,
242. b) Sabaa, M. W.; Oraby, E. H.; Naby, A. S. A.; Mohamed, R. R. Polym Degrad Stab. 2006, 91,
911. ¢) Lin, Y.; Wang, J.; Evans, D. G.; Li, D. J. Phys. Chim. Sol. 2006, 67, 998. d) Liu, P.; Zhu, L.;
Fang, Y.; Zhang, H.; Chen, D.; Xu, K.; Chen, M. Polym. Degrad. Stab. 2007, 92, 503.

199 geott, M. P.; Rahman, M.; Brazel, C. S. Eur. Polym. J. 2003, 39, 1947.
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Figura 51: Termogramas de DCS para alguns materiais estudados.

Outra contribuicdo para o 6timo desempenho do [amebim]PFs no processo

de plastificacdo da matriz vem do maior nimero de sitios ativos para a captura de
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radicais, em relacdo ao [amempir]PFe.'*° Desse modo, é possivel sugerir uma
ordem para a alteragédo da Tg do PMAM: CI' < BF4< PF¢'.

Os resultados de DSC fazendo-se uso dos compostos a base de pirrolidina
encontram-se ainda sob investigacdo, aguardando-se os resultados destes para
gue estes sejam correlacionados com os dados ja obtidos e assim, se possam
aprimorar os resultados até agora gerados. Os resultados até entdo encontrados

estdo evidenciados na Tabela 11.

Tabela 11: Resultados de Anélise Calorimétrica Exploratdria Diferencial (DSC).

Material Transigao vitrea (tg) (°c)

PMMA/amebim ClI 47,61 e 99,47
PMMA/amebim BF4 73,29
PMMA/amebim PF6 81,81
PMMA/amempir CI 101,3
PMMA/amempir BF4 52,57
PMMA/amempir PF6 95,67

PMMA puro 118

Todos os resultados apresentados para os liquidos idnicos sintetizados se
mostraram satisfatorios. A variacdo dos contra-ions na estrutura representa uma
das maneiras mais viaveis de alterar as propriedades fisico-quimicas dos Lls,
mesmo que tais materiais ndo devam ser considerados como espécies idnicas
isoladas. Forca de interacdo do tipo de van der Walls entre cadeias alifaticas além
da interacdo Coulombiana e efeitos de correlacdo angular devido as ligacfes de
hidrogénio existentes em um sistema de LI sdo refletidas nas propriedades
macroscopicas, por exemplo, viscosidade e temperaturas de transi¢des de fase.

Estudos mais detalhados estdo sendo desenvolvidos no momento, com
relacdo a aplicabilidade dos compostos sintetizados (Figura 52).

119 pypont, J.; Suarez, P. A. Z. Phys. Chem. Chem. Phys. 2006, 8, 2441.
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Figura 52: Materiais poliméricos produzidos com os LIQ's (A = [amebim]Cl, B = [amempir]Cl,
C = [amebim]PFg, D = [amempir]PFs, E = [abompir]Cl, F = [amempir]BF,, G = PMAM).

Pode-se observar pela Figura 52 que a adicdo do LIQ a matriz polimérica
provoca alteragbes visiveis nesta (apresentada em todas as amostras e n&o
apenas nas evidenciadas na Figura 52). Observa-se uma menor opacidade nos
materiais poliméricos em comparacdo ao PMAM puro, excetuando-se o
PMAM/[amempir]CIl. Observa-se também alteracdo na coloracdo, onde a matriz

polimérica adquire a coloragéo caracteristica do LIQ introduzido.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos com o trabalho podem ser classificados como
satisfatorios. A sintese dos liquidos ibnicos quirais se processou por poucas
etapas, com bons rendimentos e sendo de facil reprodutibilidade. Salienta-se aqui
a simplicidade do método, o que facilita o processo sintético. Apesar da
semelhanca de um dos produtos sintetizados com a literatura, todos os produtos
foram inéditos.

A primordial caracteristica de serem derivados de compostos comerciais de
facil obtencdo, (-)-mentol e (-)-borneol, torna o processo sintético ainda mais
dindmico, que pode gerar uma biblioteca de produtos com potenciais
caracteristicas de liquidos ibnicos, e potencial aplicacdo em varias areas do
conhecimento quimico.

Apesar de alguns produtos obtidos ndo serem liquidos a temperatura
ambiente, todos estes possuem baixo ponto de fusdo, abaixo de 100 °C, com
excecao do [amempir]PFs, 0 que os viabiliza para algumas aplicabilidades dentro
do universo dos liquidos iénicos.

A caracterizacdo dos LIQs confirmou a sintese dos compostos almejados,
concluindo desta forma o processo sintético das substancias objetivadas.

A caracterizacao foi desenvolvida com bastante esmero, dando-se énfase
principalmente as caracteristicas espectroscopicas e de rotacao Optica, gerando
dados a respeito dos compostos que facilitam a sua classificagcdo e aplicacdes
futuras.

Apesar de poucos resultados obtidos utilizando-se os liquidos i6nicos
quirais sintetizados como solventes em reacdes quimicas, pode-se classificar a
aplicacdo como viavel, pois os resultados obtidos sédo promissores com relacao a
alguns aspectos: em primeiro lugar, os rendimentos das reacdes S&0 expressivos,
0 que torna o procedimento sintético merecedor de atencdo. Deve-se salientar que
alguns detalhes, como a extracédo do produto final e purificacdo destes, requerem
procedimentos sistematicos e atenciosos, evitando-se perdas desnecessérias
tanto do produto quanto do LIQ utilizado. A capacidade de reutilizacdo dos LIQ’s

usados ficou evidenciada, ndo alterando aparentemente os rendimentos das
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reacdes processadas, o que nos é de grande valia, visto que é caracteristica
intrinseca dos liquidos ibnicos a sua reutilizagcdo. Os liquidos i6nicos sao
facilmente reativados por aguecimento em pressao reduzida, demonstrando uma
facilidade no método, faceta esta interessante. Um outro aspecto relativo a esta
aplicacdo relaciona-se com a inducdo quiral. Andalises de rotacdo Optica
demonstraram que h& uma tendéncia a inducdo quiral, aspecto este que esta sob
analise de cromatografia liquida de alto desempenho quiral (HPLC quiral), visando
a confirmar o processo de inducgédo, o que ird melhorar sobremaneira os resultados
do trabalho.

Outros processos sintéticos podem ser feitos fazendo-se uso dos LIQ’s
sintetizados, a despeito da infinidade de aplicacdes desta forma expostas na
literatura, o que abre caminhos diversificados na quimica de sintese de compostos
envolvendo solventes alternativos, e principalmente na quimica dos liquidos
ibnicos.

O uso dos LIQs como estabilizantes térmicos de polimeros contribuiu para
enriquecer e diversificar o trabalho, tornando este mais interdisciplinar e dinamico,
gerando ganhos importantes. Os resultados sdo promissores, ampliando-se ainda
mais a aplicabilidade dos compostos. Sendo uma etapa inicial de testes deste tipo
de aplicacdo, vérios fatores podem ser analisados dentro de uma dindmica de
trabalho deste tipo, como variacao da concentragao de plastificante, e a influéncia
desta nos resultados, utilizacdo de outros polimeros para analise dos resultados
de estabilizacdo e de variacdo da temperatura de transigao vitrea.

Dentro desta area, ha uma grande gama de possibilidades a serem
desenvolvidos, 0 que ndo deve envolver apenas uma pessoa, € sim um grupo
dinamico, heterogéneo e consolidado para desenvolvimento de todo o processo, o
que abre possibilidades para integracdo de varias areas trabalharem de forma
harmoniosa.

Isto, alias, é caracteristica da quimica de liquidos iénicos. Basta fazer uma
retrospectiva de tudo que ja foi feito e observar que ndo existe mais uma area
apenas trabalhando com este tipo de composto, e sim uma interacdo de areas,

gue ja avanca inclusive além das fronteiras da quimica pura.

111



Conclusdes e Perspectivas

Resumidamente, apesar dos resultados apresentados indicarem apenas o
inicio de um trabalho mais avancado e dinamico, este trabalho alcancou os
objetivos tracados, dando resultados promissores, contribuindo tanto para o
desenvolvimento académico quanto para a quimica em geral. As perspectivas sao
inimeras, e até dificeis de serem enumeradas completamente, mesmo apesar de
algumas terem sido evidenciadas aqui, o que abre possibilidades para
pesquisadores que queiram ingressar neste ramo, e de trabalhos que possam
usar os resultados no auxilio de seus problemas.

Conclusivamente, o trabalho mostrou ter resultados apreciaveis, tanto na

sintese quanto na aplicagéo, o que gratifica todos aqueles envolvidos.
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PARTE EXPERIMENTAL

APARELHAGEM UTILIZADA

Os espectros de RMN 'H e RMN *C foram medidos usando um
espectrometro VARIAN (modelo Mercury plus, 10 Gauss) com 300 MHz para os
espectros de RMN *H e 75 MHz para os espectros de RMN *C. TMSCI e CDCls;
foram usados como padrées internos, respectivamente, dos espectros de RMN *H
e RMN *3C. Nos espectros de RMN H, os deslocamentos quimicos (8) estéo
expressos em ppm tendo-se como referéncia interna CDCIl; e indicando-se a
multiplicidade (s, simpleto; sl, simpleto largo; m, multipleto; d, dubleto; t, tripleto; q,
guarteto; gt, quinteto; dd, duplo dubleto; td, tripleto de dubleto), as constantes de
acoplamento em Hertz e o numero de hidrogénios, respectivamente.

Os espectros no IV foram medidos no Institute of Plant Biochemistry (IPB -
Alemanha) fazendo-se uso de um espectrometro BOMEM FT-IR (modelo BM 100)
com regi&o espectral compreendida entre 4000400 cm™.

Os espectros de massa (ESI) foram obtidos no Institute of Plant
Biochemistry (IPB - Alemanha) fazemdo-se uso de um espectrdmetro Finnigan
TSQ 7000, usando-se bombas LC-Tech Ultra Plus bombs, detetor linear UV-VIS
200, colunas Sepserve Ultrasep ES RP-18, 5 mm, 1 x 100 mm e um fluxo de 70
MI/min.

Os pontos de fusdo foram medidos usando-se um aparelho de Ponto de
Fuséo Capilar THOMAS HOOVER (Uni Melt). A rotagéo especifica dos compostos
foi medida usando um polarimetro Bellingham Stanley Ltd. (modelo ADP 220).

As curvas de UV foram determinadas usando-se um termo espectrometro
Genesys 10UV, na faixa de 200-300 nm, fazendo-se uso de CH)Cl, como
solvente.

As curvas TG foram determinadas usando-se um termoanalisador
Shimadzu TGA 50 sob atmosfera de ar, com velocidade de aquecimento de
10°C/min.

As curvas de DSC foram determinadas usando-se um calorimetro

Exploratorio diferencial Shimadzu DSC-50.
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REAGENTES
Os reagentes (-)-mentol (Vetec), (-)-borneol (Aldrich), DCC (Sigma), DMAP

(Fluka) e acido cloro acético (Riedel), assim como os demais reagentes utilizados
na parte de aplicacédo, foram usados sem purificacao prévia. O CH,ClI, foi destilado
sob hidreto de calcio antes do uso.

SINTESE DOS LiQUIDOS IONICOS QUIRAIS
SINTESE DOS COMPOSTOS 10 E 12:

O o)
DCC/DMAP
R+ M __a > = Mg
OH HO CH,Cl, O
R= ou
/_\

Em um baldo apropriado, adicionaram-se 64,0 mmol de (-)-mentol (10,0 g,
ou 9,86 g para o (-)-borneol) em diclorometano seco (50,0 mL). Sob agitagéo
magnética a 0 °C, adicionaram-se 83,2 mmol de acido cloroacético (7,82 g), 83,2
mmol de DCC (17,2 g) e 6,4 mmol de DMAP (0,78 g). Manteve-se 0 sistema em
agitacdo por 12 h. A solucéo foi filtrada a vacuo e lavada com diclorometano seco,
sendo o filtrado lavado posteriormente com 5 mL de HCI (10%), 10 mL de solugéo
saturada de NaHCO; e 10 mL de solucéo saturada de NaCl. O filtrado foi entéo
seco sob NaySO., filtrado e concentrado, dando um 6leo castanho. Os
rendimentos foram de 88% (10) e 96% (12).
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SINTESE DOS COMPOSTOS 4 E 7:

‘—‘
(@] N%/N\Bu (@] /—\ or
O O X' TBu
AN

Os produtos 10 e 12 foram entdo aquecidos a 80 °C e 130 °C,
respectivamente, sob agitacdo magnética em presenca de 1-butilimidazol
(proporcdo 1:1 em mol) por 4h, dando um Oleo escuro caracterizado como o
[amebim]CI (4), em 96%, ou [abobim]ClI (7), em 97% de rendimento.

SINTESE DOS COMPOSTOS 5 E 8:

O O
/ \ CI KBF, / \ BE -
R. N N\ > R N N4
o o X< Bu

H,0, t.a, 3h

Os compostos 4 e 7 foram colocados sob agitacdo magnética em agua a
t.a. por 3h com 1 equivalente mol de tetrafluoroborato de potassio para se obter os
compostos 5 e 8 respectivamente. Ao final do tempo reacional, a &4gua foi
evaporada em evaporador rotatério e adicionou-se CH,Cl, e Na,SO,. Os produtos
foram filtrados em Celite® sob pressdo reduzida e concentrados, dando os
produtos esperados. Os rendimentos foram de 97% para o [amebim]BF, (5) e de
79% para o [abobim]BF4 (8).
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SINTESE DOS COMPOSTOS 6 E 9:

O — (@) —
R JI\/ @ o KPF6 > R )I\/ @ PFG_
~0 N\/N\Bu 0 N\/N\Bu

H,0, t.a, 3h

Os compostos 4 e 7 foram colocados em agitacdo magnética em dgua a t.a.

por 3 h com 1 equivalente mol de hexafluorofosfato de potassio para se obter o
[amebim]PFs (6) ou o [abobim]PFg (9). Ao final do tempo reacional, a agua foi
evaporada em evaporador rotatério e adicionou-se CH,Cl, e Na,SO,. Os produtos
foram filtrados em Celite® sob pressdo reduzida e concentrados, dando os

produtos esperados em 86% de rendimento para os dois.

SINTESE DOS COMPOSTOS 14 E 17:

O Z ‘ ~Me O Me )
R JI\/CI R JI\/\ “
\O > \O -l:l

A\ an

R = ou

/_\

Os produtos 10 e 12 foram aquecidos a 80 °C e 130 °C, respectivamente,
sob agitacédo em presenca de N-metil-pirrolidina (propor¢ao 1:1 em mol) por 4h,
dando um 6leo escuro caracterizado como o [amempir]Cl (14) ou [abompir]Cl (17),

em 81 e 80% de rendimento, respectivamente.
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SINTESE DOS COMPOSTOS 15 E 18:

o)
\ cr KBF,
R. N )I\/ BF,
o + H,0, t.a, 3h

Os compostos 14 e 17 foram agitados em agitador magnético em agua a
t.a. por 3 h com 1 equivalente mol de tetrafluoroborato de potassio para se obter o
[amempir]BF, (15) ou o [abompir]BF,4 (18). Ao final do tempo reacional, a agua foi
evaporada em evaporador rotatério e adicionou-se CH,Cl, e Na,SO,. Os produtos
foram filtrados em Celite® sob pressdo reduzida e concentrados, dando os
produtos esperados. Os rendimentos foram de 90% para o composto 15 e 86%
para o composto 18.

SINTESE DOS COMPOSTOS 16 E 19:

(@]
N\ cr KPFg Q Me .
R. N v R. )I\/\N PFg
0 + H,0, t.a, 3h O +

R= ou
AN
Os compostos 14 e 17 foram magneticamente agitados em agua a t.a. por
3h com 1 equivalente mol de hexafluorofosfato de potassio para se obter o
[amebim]PFs (16) ou o [abobim]PFs (19). Ao final do tempo reacional, a agua foi
evaporada em evaporador rotatério e adicionou-se CH,Cl, e Na,SO,4. Os produtos
foram filtrados em Celite® sob pressdo reduzida e concentrados, dando os

produtos esperados. Temos, respectivamente, os rendimentos de 72% e 74%.
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REACOES DE PASSERINI EM LiQUIDOS IONICOS QUIRAIS

3

o) H
o) o) )kRZ
N
4 >
1 2

R
R OH R R3
o)

Em baldo apropriado, adicionaram-se 95,4 mg (0,90 mmol, 0,88 mL) de
aldeido, 92,7 mg (0,90 mmol, 0,86 mL) de isocianeto, 110,0 mg de acido benzdico
(0,9 mmol) e 1,0 mL do Liquido Iénico Quiral a ser testado. A mistura foi agitada a
t.a. por 12 horas. O produto final foi extraido com uma mistura de hexano-éter
dietilico (9:1) e concentrado. Foi posteriormente colunado em silica, usando como
eluente uma mistura de acetato de etila-hexano (3:7), dando um sélido branco. Os
rendimentos estao evidenciados na Tabela 12.

Tabela 12: Reacfes de Passerini em LIQs.

Produto Rendimento (%)
[amebim]BF, | [amebim]PFs | [abobim]BF, | [abobim]PFs
1 29 80 81 82 57
2 30 93 60 88 50
3 31 95 70 89 43
4 32 71 73 71 88
5 33 75 76 91 78
6 34 86 67 81 84

PREPARACAO DOS MATERIAIS POLIMERICOS

10% (em massa) do LIQ estudado foram adicionados a 90% (em massa) de
poli(metaacrilato de metila) em acetona. A mistura foi agitada magneticamente por
2 h e colocada em repouso em forma circular onde o solvente foi evaporado a
pressdo atmosférica, a temperatura ambiente. O material obtido foi entdo seco sob
presséao reduzida.
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Dados Espectroscopicos

O

PN

Cloroacetilmentol (10):

Rendimento: 81%.

[a]o?: -19,0° (¢ 5,0; MeOH).

RMN H (CDCls, pagina 137): 64,78 (td, J = 11,1 Hz e 4,1 Hz, 1H), 4,04 (s, 2H),
2,04-1,40 (m, 6H), 1,10-0,85 (m, 3H), 0,92 (d, J = 6,9 Hz, 3H), 0,90 (d, J = 7,0 Hz,
3H), 0,77 (d, J = 7,0 Hz, 6H).

RMN *C (CDCIs, pagina 138): & 166,8; 76,4; 46,8; 41,1; 40,5; 34,0; 31,3; 26,1;
23,2; 21,9; 20,6; 16,2.

IV (filme, pagina 139): vma 1749, 1194, 1168 cm™.

Cloroacetilborneol (12):

(0]
Y\u
O
Rendimento: 96%.
[a]o®: -8,2° (¢ 5,0; MeOH).
RMN *H (CDCls, pagina 140): 64,04 (2d, J = 14,5 Hz, 2H); 3,61 (dd, J=7,5Hz e
4,3 Hz, 1H); 1,98-0,96 (m, 7H); 1,02 (s, 3H); 0,98 (s, 3H); 0,90 (s, 3H).
RMN **C (CDCls, pagina 141): § 166,7; 82,9; 48,8; 44,9; 41,0; 38,4; 33,8; 33,5;
26,8;19,9; 19,7; 11,2.

IV (filme, pagina 142): vms 1733, 1312, 1183, 1051 cm™.
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Cloreto de acetilmentol-1-butilimidazol [amebim]CI (4):

/@\Oj\/ )\ or

N\/N\Bu
Rendimento: 96%.
[a]o?: -37,4° (¢ 5,0; MeOH).
RMN *H (CDCls, pagina 143): 610,40 (s, 1H); 7,50 (t, J = 1,9 Hz, 1H); 7,40 (t, J =
2,1 Hz, 1H); 5,50 (d, J = 18 Hz, 1H); 5,40 (d, J = 18 Hz, 1H); 4,77 (td, J = 10,7 Hz e
4,7 Hz, 1H); 4,40-4,25 (m, 2H); 2,22-1,30 (m, 9H); 1,10-0,80 (m, 4H); 0,92 (d, J =
6,8 Hz, 3H); 0,90 (d, J = 7,4 Hz, 3H); 0,75 (d, J = 6,8 Hz, 3H).
RMN C (CDCls, pagina 144): § 165,6; 137,7; 123,2; 121,3; 76,7; 49,8; 49,5;
48,9; 40,1, 33,5; 31,5; 30,9; 25,6, 22,3; 21,4, 20,3; 18,8; 15,7; 13,0.
IV (filme, pagina 145): vms 3391, 1745, 1227, 1172 cm™.
ESI (pagina 146): C19Ha3N20,Cl, [M]" = 356; m/z = 320,8 [M-CI], 379,4 [M+Na],
391,6 [M+Cl], 677,5 [2M—Cl], 749,5 [2M+ClI].

Tetrafluoroborato de acetilmentol-1-butilimidazol [amebim]BF, (5):

o

g_j\J\/@

PN
Rendimento: 97%.
[a]o®: -28,0° (¢ 5,0; MeOH).
RMN 'H (CDCls, pagina 148): 69,95 (s, 1H); 7,46 (t, J = 0,4, 1H); 7,37 (t, J = 0,4,
1H); 5,35 (d, J = 18 Hz, 1H); 5,26 (d, J = 18 Hz, 1H); 4,79 (td, J = 11,2 e 4,6 Hz,
1H); 4,29 (t, J = 8,0 Hz, 1H); 2,10-1,10 (m, 9H); 1,10-0,90 (m, 4H); 0,96 (t, J = 7,5
Hz, 3H); 0,92 (d, J = 7,0 Hz, 3H); 0,90 (d, J = 7,4 Hz, 3H); 0,75 (t, J = 7,0 Hz, 3H).
RMN C (CDCls, pagina 149): § 165,8; 137,5; 123,4; 121,6; 77,1; 49,9; 49,6;
46,4; 40,2; 33,6; 31,7; 31,1, 25,7; 22,8; 21,6; 20,4; 19,1, 15,8; 13,2.
IV (filme, pagina 150): vmax 1745, 1173, 1063, 912, 734 cm™.
ESI (pagina 151): CioHasN20,BF4 [M]" = 408. m/z = 321,1 [M- BF4].
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Hexafluorofosfato de acetilmentol-1-butilimidazol [amebim]PFs (6):

(@]
)\ PFg
S C’)J\/NQ/DN\BU
PN
Rendimento: 86%.

[a]o?: -40,0° (c 5,0; MeOH).

RMN *H (CDCls, pagina 153): 68,66 (s, 1H); 7,37 (t, J = 1,2 Hz, 1H); 7,32 (t, J =
1,2 Hz, 1H); 4,79 (td, J = 10,5 Hz e 5,0 Hz, 1H): 4,19 (t, J = 7,0 Hz, 1H); 2,10-1,20
(m, 9H); 1,12-0,80 (m, 4H); 0,96 (t, J = 7,0 Hz, 3H); 0,92 (d, J = 7,0 Hz, 3H); 0,90
(d, J=7,5Hz, 3H); 0,75 (d, J = 6,9 Hz, 3H).

RMN C (CDCls, pagina 154): § 165,3; 136,4; 123,7; 121,9; 76,5; 50,0; 49,7;
46,7; 40,2; 33,9; 31,5; 31,3; 25,9; 23,0; 21,7; 20,6; 19,1; 15,9; 13,1.

IV (filme, pagina 155): vmax 1746, 1173, 1040, 840 cm™.

ESI (pagina 156): CigH33N,0.PFg [M]" = 466. m/z = 145,1 (PFg), 321,2 (M- PFg),
787,7 (2M- PFg), 1077,9 (2M+145).

Cloreto de acetilborneol-1-butilimidazol [abobim]CI (7):

Rendimento: 97%.

[a]o?: -37,4° (¢ 5,0; MeOH).

RMN 'H (CDCls, pagina 158): 610,51 (s, 1H); 7,51 (t, J = 6,6 Hz, 1H); 7,35 (t, J =
5,7 Hz, 1H); 5,49 (s, 2H); 5,03-4,93 (m, 1H); 4,33 (t, J = 6,9 Hz, 1H); 2,42-1,05 (m,
11H); 0,95 (t, J = 7,1 Hz, 2H); 0,89 (s, 3H); 0,88 (s, 3H); 0,85 (s, 3H).

RMN *3C (CDCls, pagina 159): & 168,0; 134,6; 120,7; 119,6; 83,7; 49,2; 49,0;
46,7; 44,9; 44,6; 38,3, 33,3; 31,8; 26,6; 19,8; 19,5; 19,0; 13,0; 11,1.

IV (filme, pagina 160): vms 1744, 1168, 1085 cm™.

ESI (pagina 161): CigH31N,O,Cl [M]* = 354. m/z = 318,8 (M), 389,8 (M+Cl), 673,9
(2M-Cl), 745,6 (2M+Cl).
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Tetrafluoroborato de acetilborneol-1-butilimidazol [abobim]BF4 (8):

Rendimento: 79%.

[a]o®: -3,2° (¢ 5,0; MeOH).

RMN 'H (CDCls, pagina 163): 69,62 (s, 1H); 7,56 (t, J = 1,4 Hz, 1H); 7,45 (t, J =
1,7 Hz, 1H); 5,33 (s, 1H); 5,04-4,97 (m, 1H); 4,32 (t, J = 7,3 Hz, 1H); 2,40-1,05 (m,
11H); 1,01 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 0,93 (s, 3H); 0,92 (s, 3H); 0,89 (s, 3H).

RMN C (CDCls, pagina 164): & 165,3; 136,8; 123,9; 121,9; 84,0; 48,8; 47,8;
46,8; 44,8, 44,6, 38,3; 33,5; 31,7, 26,8; 19,9; 19,6, 19,2; 13,2; 11,2.

IV (filme, pagina 165): vms 1751, 1171, 1021, 841 cm™.

Hexafluorofosfato de acetilborneol-1-butilimidazol [abobim]PF¢ (9):

Rendimento: 86%.

[a]o®: -12,2° (¢ 5,0; MeOH).

RMN *H (CDCl3, pagina 167): 68,58 (t, J = 1,8 Hz, 1H); 7,38 (t, J = 1,9 Hz, 1H);
7,32 (t, J = 2,0 Hz, 1H); 5,02 (s, 2H); 4,98-4,92 (m, 1H); 4,17 (t, J = 7,3 Hz, 1H);
2,40-2,23 (m, 2H); 1,90-1,60 (m, 6H); 0,95 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 0,88 (s, 3H); 0,87 (s,
3H); 0,84 (s, 3H).

RMN C (CDCls, pagina 168): & 166,1; 136,4; 123,8; 121,9; 83,2; 48,7; 47,7,
44.9; 44,6, 38,8; 36,0; 31,8; 31,5, 26,7; 19,5; 19,1; 19,0, 18,6; 13,1.

IV (filme, pagina 169): vms 1749, 1285, 1170, 840 cm™.

ESI (pagina 170): C17H3:N,O-PFs [M]" = 464. m/z = 145,0 (PFs), 319,2 (M-PFg),
783,5 (M-PFg), 1073,9 (2M+PFs).
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Cloreto de Acetilmentol-metilpirrolidina [amempir]Cl (14):

Rendimento: 81%.

[a]o®: -44,2° (¢ 5,0; MeOH).

PF: 63 °C.

RMN 'H (CDCls, pagina 172): 65,11 (d, J = 17 Hz, 1H); 4,89 (d, J = 16 Hz, 1H),
4,81 (td, J = 11,4 Hz e 5,4 Hz, 1H); 4,17-4,09 (m, 4H); 3,51 (s, 3H); 2,42-1,05 (m,
11H); 0,93 (t, J = 6,5 Hz, 3H); 0,84 (s, 3H); 0,78 (s, 3H); 0,76 (s, 3H).

RMN **C (CDCls, pagina 173): § 164,7; 77,1; 65,0; 64,9; 62,0; 48,8; 46,4; 40,3;
33,6; 31,2; 25,8; 22,9; 21,7; 21,2; 20,6; 15,9.

IV (KBr, pagina 174): vma 1740, 1181, 1098 cm™.

ESI (pagina 175): Ci7H:NOLCl [M]" = 317. m/z = 282,3 (M-Cl), 352,4 (M+Cl),
599,7 (2M-Cl), 671,7 (2M+ClI).

Tetrafluoroborato de acetilmentol-metilpirrolidina [amempir]BF4 (15):

@OJ\JTO o

Rendimento: 90%.

[a]o®: -45,1° (c 5,0; MeOH).

PF: 64 °C.

RMN 'H (CDCls, pagina 177): 54,81 (td, J = 11,2 Hz e 4,7 Hz, 1H); 4,66 (d, J = 17
Hz, 1H); 4,52 (d, J = 17 Hz, 1H); 4,08-3,85 (m, 2H); 3,40 (s, 3H), 2,40-0,80 (m,
13H); 0,92 (t, J = 6,7 Hz, 3H), 0,90 (d, J = 6,9 Hz, 3H); 0,75 (d, J = 7,2 Hz, 3H).
RMN **C (CDCls, pagina 178): § 164,5; 77,4; 65,3; 62,0; 55,1; 49,1; 46,5; 40,5;
40,3; 33,7; 31,3; 26,0; 23,4, 23,0; 21,7, 21,3; 20,6; 15,9.

IV (KBr, pagina 179): vma 1742, 1219, 1062 cm™.
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Parte Experimental

Hexafluorofosfato de acetilmentol-metilpirrolidina [amempir]PFg (16):

@*OJU@

PN
Rendimento: 72%.
[a]o®: -53,8° (¢ 5,0; MeOH).
PF: 66 °C.
RMN 'H (CDCls, pagina 181): 6 4,82 (td, J = 11 Hz e 5,0 Hz, 1H); 4,21 (s, 2H);
3,87-3,76 (m, 4H); 3,27 (s, 3H); 2,36-2,21 (m, 2H); 2,05-0,87 (m, 11H); 0,95 (d, J =
6,1 Hz, 3H); 0,92 (d, J = 7,2 Hz, 3H); 0,76 (d, J = 6,6 Hz, 3H).
RMN **C (CDCls, pagina 182): § 164,1; 77,8; 65,6; 62,2; 56,2; 49,5; 46,6; 40,2;
33,8; 31,4; 26,0; 23,1; 21,8; 21,5; 20,6; 15,9.
IV (KBr, pagina 183): vma 1744, 1220, 1021, 840, 558 cm™.

Cloreto de acetilborneol-metilpirrolidina [abompir]CI (17):

Rendimento: 80%.

[a]o®: -31,3° (¢ 5,0; MeOH).

PF: 67 °C.

RMN *H (CDCls, pagina 185): 55,08 (s, 2H); 5,02-4,96 (m, 1H); 4,18-4,08 (m, 4H);
3,51 (s, 3H); 2,42-1,00 (m, 11H); 0,90 (s, 3H); 0,88 (s, 3H); 0,85 (s, 3H).

RMN **C (CDCls, pagina 186): § 165,4; 82,7; 64,8; 62,0; 48,7; 47,6; 44,3; 38,6;
36,0; 27,5; 26,7; 25,6; 21,1; 19,9; 19,3; 18,4; 13,3.

IV (KBr, pagina 187): vma 1746, 1219, 1082 1058 cm™.
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Parte Experimental

Tetrafluoroborato de acetilborneol-metilpirrolidina [abompir]BF, (18):

Rendimento: 86%.

[a]o®: -11,1° (c 5,0; MeOH).

PF: 88 °C.

RMN 'H (CDCls, pagina 189): §5,02-4,96 (m, 1H); 4,76 (s, 2H); 4,18-4,08 (m, 4H);
3,42 (s, 3H); 2,43-1,05 (m, 11H); 0,90 (s, 3H); 0,88 (s, 3H); 0,85 (s, 3H).

RMN *C (CDCIs, pagina 190): & 165,0; 82,7; 64,9; 61,8; 48,4; 47,4; 44,2; 38,5:
35,8; 27,3; 26,5; 21,1, 21,0; 19,2; 19,1; 18,2; 13,1.

IV (KBr, pagina 191): vma 1747, 1220, 1059 cm™.

Hexafluorofosfato de acetilborneol-butilimidazol [abompir]PFg (19):

Rendimento: 74%.

[a]o?: -12,5° (¢ 5,0; MeOH).

PF: 84 °C.

RMN *H (CDCls, pagina 193): §5,03-4,97 (m, 1H); 4,28 (s, 2H); 3,90-3,65 (m, 4H);
3,27 (s, 3H); 2,41-1,05 (m, 11H); 0,90 (s, 3H); 0,88 (s, 3H); 0,85 (s, 3H).

RMN **C (CDCls, pagina 194): § 164,9; 83,4; 65,7; 62,2; 48,9; 47,9; 44,7; 36,1;
27,5; 26,7; 25,8; 21,6; 20,1; 19,6; 18,7; 18,6; 13,2.

IV (KBr, pagina 195): vma 1746, 1231, 840 cm™.
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Parte Experimental

Benzoato de benzilcarbamoil-fenil-metila (29):

[a]o®: -7,4% -15,80; -7,2°; -7,2° (c 2,0; MeOH).

PF: 85-86 °C.

RMN 'H (CDCls, pagina 197): 68,00 (d, J = 7,9 Hz, 2H); 7.50-7,13 (m, 13H); 6,60
(sl, 1H): 6,19 (s, 1H); 4,40-4,30 (m, 2H).

RMN *3C (CDCls, pagina 198): §168,4; 166,0; 137,6; 135,4; 133,5; 129,9; 128,9;
128,7; 128,6; 128,5; 127,4; 127,3; 127,2; 75,9; 43,2.

IV (KBr, pagina 199): vms 3281, 1728, 1653, 1251, 1192, 698 cm™.

UV (c = 0,2mg/mL, pagina 200): abSmax 2906 (242 nm).

Benzoato de neopentilcarbamoil-fenil-metila (30):

" (o)

T
[a]o®: -6,6° -8,6° -6,9°; -4,4° (c 2,0, MeOH).
PF: 132-134 °C.
RMN *H (CDCls, pagina 201): §8,11 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 7,60-7,26 (m, 9H); 6,24
(s, 1H); 4,49 (d, J = 5,6 Hz, 2H); 1,37 (s, 9H).
RMN **C (CDCls, pagina 202): § 167,4; 164,8; 137,6; 135,8; 135,6; 133,4; 132,6;
129,8; 129,7; 129,6; 128,6; 128,4; 128,1; 127,3; 75,9; 51,5; 43,1; 28,5.
IV (KBr, pagina 203): vma 3305, 1719, 1663, 1257, 1107, 1069 cm™.
UV (c = 0,21mg/mL, pagina 204): absmax 3033 (248 nm), 2596 (272 nm).
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Parte Experimental

Benzoato de Cicloexilmetilcarbamoil-fenil-metila (31):

[a]o?: -8,3°; -6,4°; -15,0°; -69:/2,0; MeOH).

PF: 114-116 °C.

RMN 'H (CDCls, pagina 205): 68,11 (d, J= 6,4 Hz, 1H); 7,64-7,26 (m, 8H); 6,30
(s, 1H); 6,05 (sl, 1H); 3,90-3,70 (m, 2H); 2,00-1,00 (m, 11H).

RMN *3C (CDClIs, pagina 206): § 167,3; 164,9; 135,7; 133,6; 129,7; 129,2; 128,9;
128,8; 128,7; 128,6; 128,5; 127,3; 76,6; 48,2; 32,9; 32,8; 28,8; 28,6; 25,3; 24,6.

IV (KBr, pagina 207): vma 3304, 1732, 1719, 1661, 1177, 1261, 1108 cm™.

UV (c = 0,2dmg/mL, pagina 208): absmax 3000 (245 nm), 1578 (272 nm).

benzoato de 1-tercbutilcarbamoil-2-metil-propila (32):

O
N
>( °
O
[a]o®: -4,3°; -6,9°; -6,0°; -6,2° (c 2,0; MeOH).
PF: 107-108 °C.
RMN H (CDCls, pagina 209): 68,10 (d, J = 6,22 Hz, 1H); 7,65-7,48 (m, 4H); 5,20
(d, J = 4,2 Hz, 1H); 2,48-2,40 (m, 1H); 1,35 (s, 9H); 1,03 (d, J = 6,1 Hz, 3H); 1,00
(d, J = 6,4 Hz, 3H).
RMN *3C (CDCls, pagina 210): § 169,0; 165,5; 133,9; 133,6; 129,9; 129,8; 129,1;
128.,8; 76,9; 51,5; 29,0; 28,9; 28,8; 25,3: 9,4: 9,1.

IV (KBr, pagina 211): vms 3318, 1726, 1660, 1259, 1116, 710 cm™.
UV (c = 0,2dmg/mL, pagina 212): absmax 2906 (242 nm), 1159 (272 nm).
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Parte Experimental

Benzoato de 1-tercbutilcarbamoil-propila (33):
(o]
Sy
(0]
[a]o®: -4,6° -4,1°; -4,7°; -8,8° (c 3,0; MeOH).
PF: 107-109 °C.
RMN *H (CDCls, pagina 213): 68,07 (d, J = 10,7 Hz, 2H); 7,64-7,37 (m, 4H); 2,00
(qt, J =6,3 Hz, 2H); 1,37 (s, 9H); 0,98 (t, J = 8,0 Hz, 3H).
RMN *3C (CDCls, pagina 214): §168,6; 165,1; 133,2; 129,5; 129,4; 129,3; 128,7;
128,4; 75,3; 51,1, 28,6; 28,5, 28,4, 25,0; 8,8.

IV (KBr, pagina 215): vma 3303, 1727, 1662, 1264, 1113, 712 cm™.
UV (c = 0,1mg/mL, pagina 216): absmax 2906 (242 nm), 1165 (272 nm).

Benzoato de 1-tercbutilcarbamoil-3-fenil-alila (34):

[a]o?: -5,0°; -2,4°; -9,3°; -4,5° (¢ 3,0; MeOH).

PF: 110-111 °C.

RMN H (CDCls, pagina 217): 68,11 (d, J = 7,2 Hz, 2H); 7,65-7,26 (m, 8H); 6,78
(d, J = 8,8 Hz, 1H); 6,47 (dd, J = 8,9 Hz, 1H); 5,30 (d, J = 5,4 Hz, 1H); 5,29 (d, J =
5,9 Hz, 2H); 1,39 (s, 9H).

RMN *3C (CDCls, pagina 218): § 167,2; 164,8; 135,6; 134,5; 129,5; 129,5; 129,4;
129,3; 129,2; 128,7; 128,3; 128,2; 128,0; 126,9; 122,4; 104,6; 51,5; 28,7; 28,6;
28,4; 25,6.

IV (filme, pagina 219): vms 3322, 1732, 1659, 1262, 1117, 731, 702 cm™.

UV (c = 0,2dmg/mL, pagina 220): absmax 1980 (236 nm), 2909 (281 nm).
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Espectro 11 - Termograma (TG/PMAM) COMPOSTO 04
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Espectro 17 — Termograma (TG/PMAM) COMPOSTO 05
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Espectro 23 - Termograma (TG/PMAM) COMPOSTO 06
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Espectro 29 — Termograma (TG/PMAM) COMPOSTO 07
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Espectro 34 — Termograma (TG/PMAM) COMPOSTO 08
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Espectro 39 — Termograma (TG/PMAM) COMPOSTO 09
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Espectro 45 - Termograma (TG/PMAM) COMPOSTO 14
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Espectro 50 - Termograma (TG/PMAM) COMPOSTO 15
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Esbectro 55 - Termograma (TG/PMAM) COMPOSTO 16
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Esbectro 60 — Termograma (TG/PMAM) COMPOSTO 17
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Espectro 64 — Termograma (TG/PMAM) COMPOSTO 18
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Espectro 68 — Termograma (TG/PMAM) COMPOSTO 19
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Espectro 72 - UV (200-300 nm) COMPOSTO 29

Compamento deonda (nm)
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Espectro 76 — UV (200-300 nm) COMPOSTO 30
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Espectro 80 - UV (200-300 nm) COMPOSTO 31
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Espectro 84 — UV (200-300 nm) COMPOSTO 32

Compamento de onda (nm)
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Espectro 88 - UV (200-300 nm) COMPOSTO 33
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Anexos

Espectro 92 — UV (200-300 nm) COMPOSTO 34

Compamento de onda (nm)
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