A avaliagio global do ensino experimental néo se li-
mitou unicamente a analise de habilidades em func¢io de
objetivos de ensino. Também envolveu uma analise de
conteudos, cujos resultados serdo relatados oportuna-
mente.

Finalmente, quanto a aplicabilidade e/ou limita¢do
da metodologia aqui relatada, entende-se que a mesma
poderia ser aplicada em diferentes institui¢des. Entre-
tanto, a metodologia relatada exige o envolvimento de
um grande namero de professores dispostos a colaborar
fornecendo informagdes e participando de reunides.
Um dos fatores que poderia inibir esta participacdo,
conforme detetado durante o desenvolvimento do tra-
balho, é a preocupacgio de alguns professores com possi-
veis interferéncias no seu trabalho de ensino. No presen-
te caso, isto foi superado principalmente em decorréncia
da existéncia de verbas para sanar as deficiéncias que
fossem detetadas.
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1 — INTRODUCAO

A expressdo ‘‘catalise por transferéncia de fase’’ foi

introduzida por Starks em 1971' e engloba atualmente -

uma série de processos diferentes, envolvendo mecanis-
mos de a¢do diversos. No entanto, todos eles tem em co-
mum a reag¢do entre um reagente de uma fase liquida
com substrato de outra fase liquida (CTF-LL) ou entre
um reagente de uma fase s6lida com um substrato de
uma fase liquida (CTF-LS). Em ambos os casos ocorre
um sensivel aumento na atividade do reagente, devido a
presenca de um catalisador. O catalisador de transferén-
cia de fase acelera a reag¢do entre o reagente idnico da fa-
se aquosa e os substratos organicos insoliiveis em agua
presentes no solvente organico. A fung¢io do catalisador
¢ a de transferir os anions da fase aquosa para a fase or-
ganica, na forma de pares i6nicos. Na fase organica os
anions estdo praticamente livres (ndo solvatados) e con-
sequentemente muito reativos. O exemplo classico é a
reagdo entre cianeto de s6dio aquoso e n-bromo octano:
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Agitando-se sob aquecimento a mistura bifasica por va-
rios dias ndo se observa rea¢do a um nivel perceptivel.
Entretanto, se adicionarmos quantidades cataliticas de
brometo de tetrabutilamdnio ao sistema, a reagdo se
completa em poucos minutos.

Neste ponto gostariamos de chamar aten¢do para o
fato de que, embora o grande desenvolvimento desta
técnica tenha se dado nas décadas de 60-70, ja em 1926
foram feitas na literatura quimica referéncias a esse tipo
de catalise®.

Nesta discussdo vamos nos limitar & catalise envol-
vendo sais de Onio e éteres coroa, ja que os mesmos sdo
os catalisadores de transferéncia de fase mais utilizados
em sintese orginica.>* Analisaremos os varios fatores
que determinam a escolha de um catalisador, substrato
e solventes num processo em condi¢des de transferéncia .
de fase.

As rea¢des mais amplamente estudadas, e também
utilizadas, sdo as que tratam da ativa¢do de anions en-
volvidos em reagdes de substitui¢do nucleofilica bimole-



cular. Por isso limitaremos estas consideragdes prelimi-
nares ds mesmas, lembrando, no entanto, que quase tu-
do o que esta discutido também se aplica a outras rea-
¢Oes, as quais serio comentadas no fim deste artigo.

A maior parte das rea¢ des em condigcdes de transfe-
réncia de fase envolve uma solugdo aquosa como uma
das fases, e nisto reside um dos grandes méritos desta
técnica. Reagdes que classicamente requeriam condigdes
anidras podem ser efetuadas em presenga de agua com
resultados excelentes. Vamos considerar neste artigo
principalmente as reagbes nas quais uma das fases €
constituida por uma solugdo aquosa (contendo um rea-
gente idnico) e a outra fase & orginica (contendo um
substrato).

Dois mecanismos seriam possiveis para por em conta-
to o reagente de fase aquosa (ou solida) com o substrato
da fase organica.

1° Reaciio na interface

Nesta primeira hipotese, a reagdo ocorreria na fron-
teira que separa a fase aquosa da fase orgénica. A velo-
cidade da reagdo, portanto, dependeria em grande ex-
tensdo da velocidade de agitacdio da mistura reacional.
No entanto, mesmo utilizando velocidades de agitacdo
bastante elevadas, normalmente ndo se observa reacdo
na auséncia de catalisador. Como ja notamos anterior-
mente, adi¢do de um sal aménio quaternario em quanti-
dades cataliticas & mistura bifésica faz com que a reagdo
passe a se processar a uma velocidade consideravelmen-
te maior. Isso levou & proposi¢do de um mecanismo al-
ternativo.

2° Reaciio em que uma espécie transporta o reagente da
fase aquosa (ou so6lida) para a fase orgfinica

Segundo esta proposi¢do, as rea¢gdes em sistemas bifa-
sicos envolvem pelo menos duas etapas:
a) Transferéncia do reagente da fase aquosa (ou s6lida)
para a fase organica.
b) Reacdo entre o reagente ‘‘transferido’’ com o subs-
trato da fase orgénica.
O esquema 1 ilustra esse processo.

Esquema 1%
Fase .
R-X + Qv — Ko o gy 4 oa'x
Organica

Intertace

Fase . k
Mx 4 QY ————= M’y + Q'
Aquoss K_y

Como podemos observar, o processo de transferéncia
do 4dnion Y- para a fase orgénica envolve 3 equilibrios,
sendo o agente transportador Q -, um sal de 6nio ou um
éter coroa.

Uma vez na fase orgdnica o dnion Y- devera reagir
com o agente alquilante RX, fornecendo o produto RY.
A eficiéncia da transformagdo RX — RY dependera ba-
sicamente dos 3 equilibrios mostrados no esquema 1:
Para maior compreens3o examinemos cada equilibrio
separadamente:

1. No meio aquoso temos o sal de 6nio na forma Q+X-
(quantidade catalitica); esse sal esta em equilibrio
com o reagente M+Y" (excesso), podendo formar o
par idnico Q*Y", que uma vez formado podera pas-
sar para a fase organica;

2. Uma vez na fase organica Q* Y~ podera voltar para a
fase aquosa ou reagir com RX; -

3. Neste caso se formara Q+ X" que podera voltar para
a fase aquosa e reagir com M+*Y" gerando mais
Q*Y", que repetira o processo, ou uma vez na fase
aquosa, podera novamente voltar para a fase organi-
ca, 0 que interrompera o ciclo.

O principal fator a influir nesses 3 equilibrios € a
constante de parti¢do do catalisador entre as duas fases,
0 que por sua vez, depende da natureza dos dnions Y- ¢
X", da natureza do solvente orgénico, da estrutura do
catalisador, da agita¢do e da temperatura.

A seguir discutiremos separadamente cada uma des-
sas variaveis.

II. FATORES QUE AFETAM A DISTRIBUICAO
DO CATION DO CATALISADOR ENTRE A
FASE AQUOSA E A FASE ORGANICA

Varios fatores tém influéncia sobre a constante de
particio do catalisador, (neste artigo vamos consi-
derar apenas os sais de 6nio; a mesma analise seria
valida para os éteres coroa). Uma distribuigdo ideal
seria aquela na qual a velocidade de reagdo do anion
Y- e do agente alquilante RX (Esquema 1) fosse

* O cation Q1 pode ser o cation de um sal de 8nio (aménio, fosfdnio
ou arsdnio) ou um éter coroa. Neste ultimo caso o cation inorgénico
(M) seria “‘preso’’ no interior do éter coroa, conferindo-the carga
positiva, conforme mostrado abaixo:

A

-0

Q_oi_‘},_)

O mesmo ocorreria em sistemas sélido-liquido (CTF-SL). Como se-
ra discutido mais tarde, a existéncia de éteres-coroa com ‘‘cavida-
des’’ de dimensdes diferentes, confere a essa classe de catalisadores
grande seletividade; os cations tenderdo a ‘‘complexar’’ com éteres
coroa cuja cavidade seja da mesma ordem de grandeza de seu dia-
metro idnico. '
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igual a velocidade de regenera¢io no catalisador na
forma Q+Y- (Esquema 1). Como o0 anion a ser trans-
portado (Y") se encontra na fase aquosa, o catalisador
na forma Q+X- devera passar com relativa facilidade
para a mesma. Isso significa que Q+ deve apresentar ca-
racteristicas estruturais adequadas, de modo a permitir
sua solubilizacdo tanto na fase organica quanto na fase
aquosa.

Como a constante de parti¢do do catalisador depende
de varios fatores, vamos discuti-los separadamente.

A. Influéncia da estrutura orgfnica do cation do
catalisador

Conforme ja dissemos, a distribui¢do do catalisador
entre a fase aquosa e a fase orgénica depende da nature-
za dos grupos orgéanicos ligados ao atomo central. Na
Tabela I° ¢ dado um exemplo desse fato, sendo a a razao
entre a quantidade de sal na fase orgénica e na fase
aquosa.

TABELA1

Influéncia da natureza dos grupos R ligados ao 4tomo
central em sais de trifenilalquilfosfonio na relagdo
a = [QX] orgénica / [QX] aquosa,
entre igua e cloroférmio®

Céation a
Cl Br I

+

CH}P(C6H5)3 0,01 0,10 1,7
+
CZHSP(CGHS)B 0,03 0,17 3,6
+
n-C3H7P(C6H5)} 0,04 0,52 6,9
+

n-C5H11P(C6H5)3 0,18 1,7 9,5

Devemos lembrar que sais de 6nio contendo 1 grupo
alquila longo a trés grupos metila sio maus agentes de
transferéncia de fase, pois tendem a formar micelas e
permanecer na fase aquosa, ao invés de se transferir pa-
ra a fase organica (Fig. 1).

Figura 1. Formagio de micela.

Esse fato € ilustrado pelos dédos da Tabela II.
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TABELA I

Influéncia dos grupos orgénicos ligadoi a0 nitrogénio na constante
de partigfio do Q OH™7?

ne de 4tomos de

cétion carbono |OH |benzeno/|OH"|4gua
+
(CH})AN 4 0,027
+
(n-C3H),N 12 0,11
+
n-C, HysN(CH,) 19 0,15
+
(n_C4H9)QN 16 0,68

Como podemos notar (Tabela II), o cition tetrameti-
lamdnio é mau agente de transferéncia de fase, devido a
sua baixa lipofilidade. Ja o cation tetrapropilaménio
apresenta uma maior capacidade de transferéncia. A ha-
bilidade do cation cetil-trimetilam6nio em transferir é
bem menor do que a do cation tetrabutilamdnio, embo-
ra este ultimo apresente um namero menor de a&tomos
de carbono. Isso esta ligado a capacidade do primeiro
em formar micelas, o que dificulta sua passagem para a
fase orgdnica.

Por outro lado, a estrutura do resto organico do ca-
tion ndo afeta unicamente sua capacidade de transpor-
tar o dnion para a fase organica, mas exerce, também,
profunda influéncia na reatividade do mesmo com o
substrato orginico: A interagdo entre o cation e o dnion
diminui & medida em que o raio do primeiro aumenta
(Tabela III). Isso faz com que o dnion Y~ fique disponi-
vel para atacar o substrato RX.

TABELA Il

Energia de interagdo entre o dnion brometo e vérios c4tions
(calculada) em dioxano e em acetonitrila®

Raio do cétion Energia de interagdo

Cétion cétion - fon brometo
R Kcal/mol
€ =2,2° e=39°
Li* 0,60 5,0 ’ 0,33
Na* 0,90 5,2 0,30
K* 1,33 4,5 0,26
Rb* 1,48 4,3 0,25
cs' 1,69 4,1 0,23
((:H3)4N+ 2,85 3,1 0,18
+

(C,H), N 3,48 2,8 0,16

25 ’ 4 '
(n-C5H,),N 3,98 2,5 0,14

+

(n-C,Hg) N 4,37 2,4 0,13

Podemos notar que no solvente com constante dielé-
trica maior, a intera¢do cation-anion é menor. Quanto



menor a intera¢do entre o cation e o 4nion, maior serd a
reatividade do ultimo frente ao substrato orgénico. A
Tabela IV ilustra a variagdo de reatividade com a varia-
¢d0 do volume do cation e com a varia¢do da constante
dielétrica do meio.

TABELA IV

Influéncia da constante dielétrica do meio e do volume do cétion
na reatividade entre Q'Y e RX?

Reatividade a Valor experimental para a
Chétion relativa (calc.) reagtio entre C H S e
€=1 €=2 n-BuBr em benzeRo
>
+
RNMe; 0,01 0,13 0,04
+
RNEty 0,13 0,36 0,13
+
RNF’r3 0,45 0,67 —_
+
RNBu (1,00) (1,00) (1,00)

3

a) € = Constante dielétrica do meio; raio do anion = 1R

Resumindo: um bom catalisador de transferéncia de
fase deve ser catifnico e possuir uma estrutura organica
que lhe permita estar eficientemente distribuido entre a
fase orgédnica e a fase aquosa. Ao mesmo tempo, a inte-
ragdo entre o cation e o nucledfilo na fase orgéanica deve
ser suficientemente fraca, de modo a conferir ao Gltimo
uma elevada reatividade. Voltaremos mais adiante a fa-
lar sobre a estrutura do catalisador, ao discutirmos os
critérios que levam a selecdo de determinado catalisador
para um processo especifico.

B. Influéncia do éinion associado ao cation do
catalisador

A facilidade de hidratagdo de um anion esta associada
a relagdo carga/volume do mesmo. Quanto menor for o
anion, mais concentrada estara a carga negativa, maior
sera sua capacidade de hidratagdo e, consequentemente,
menor sera a associa¢do desse 4nion com o cation Q+, o
que dificulta a passagem do primeiro para a fase organi-
ca (Esquema 1). Na Tabela V mostramos a distribui¢do
de varios sais de fosfénio e arsdnio entre agua e cloro-
férmio. Essa distribuicdo reflete o grau de solvatagédo
do anion considerado uma vez que 0s cations sdo os
mesmos em todos 0s casos.

Voltemos ao Esquema 1. Considerando o equilibrio
K, vemos que quanto mais solvatado estiver o dnion X~
(pertencente originalmente ao catalisador), mais facil-
mente o anion a ser transferido, Y-, se ligara ao cation
AQ* e maior sera k_,, favorecendo o processo que leva
ao produto R-Y (Ko). Em outras palavras, dnions X~
pequenos, com elevada concentragdo de carga (F-, CI-,
Br-) sdo muito solvatados, deixando o cation Q*livre
para transferir o 4nion Y- para a fase organica; anions
volumosos (I°, ClO;, etc) sdo pouco solvatados, fican-
do, portanto, unidos ao cation Q+, impedindo, com is-
s0, o transporte dos ions Y™ para a fase organica e desfa-

TABELA V

Distribui¢@o de sais de tetrafenilfosfdnio e arsdnio entre
4gua e cloroférmio?

a=[X"]orgénico / [ X"] aquoso

Anion X°
(CeHs)aP'X (CeHs)aAs™X™

F 0,005 0,01

cr 0,18 0,19

Br 3,4 4,8

I 54 300

C103- 100 150

ClOa- 200 200

MnOa_ 300 300

ReOa- 600 200

vorecendo a formagio do produto R-Y. Por isso clore-
tos e brometos de dnio sdo preferidos sobre os iodetos
como catalisadores, embora estes Ultimos sejam mais
facilmente preparados.

Esse fato explica, também, porque iodetos e tosilatos
de alquila, geralmente, n3o sdo utilizados como agentes
alquilantes em reag¢des ocorrendo sob condi¢des de
transferéncia de fase: Os ions iodeto e tosilato formados
(Ko, Esquema 1)associam-seao cation Q +, inativando-o.

Concluindo, podemos dizer que o dnion originalmen-
te ligado ao catalisador e o dnion formado na substitui-
¢do (X, Esquema 1) devem ter uma afinidade menor
pelo cation Q+ do que o anion a ser transportado (Y-, Es-
quema 1) pois do contrario o catalisador é rapidamente
inativado, interrompendo o ciclo.

C. Influéncia da concentra¢dio do sal inorginico na
fase aqucsa

Dois fatores devem ser considerados:

1. Um aumento na concentracdo de sal inorginico na
fase aquosa aumenta a tendéncia do sal de 6nio em
passar para a fase orgénica, por efeito de ‘‘salting
out’’;

2. Quanto maior o nimero de ions na fase aquosa, me-
nor a quantidade de agua disponivel para hidrata-
¢d0, o que facilita a associagdo do nucle6filo com o
cation Q+ e, consequentemente, sua passagem para a
fase orgdnica. Normalmente as reagdes catalisadas
por transferéncia de fase sdo efetuadas utilizando-se
solugbes aquosas saturadas do reagente inorginico.
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D. Influéncia do solvente

A passagem do cation Q+ (mais precisamente, do par
ionico Q+Y") para a fase organica depende muito da na-
tureza do solvente. Muitas vezes pequenas mudangas na
estrutura destes alteram dramaticamente o coeficiente
de parti¢do do par Q*Y". Um exemplo marcante desse
fato sdao os coeficientes de parti¢do do brometo de tetra-
butilaménio, que em trans dicloroetileno ¢ 0,1 e em cis
dicloroetileno é 33. Os solventes usualmente emprega-
dos em reagdes sob condigoes de transferéncia de fase
sd30 os aproticos, de baixa polaridade, tais como cloreto
de metileno (¢ = 8,9), cloroférmio (¢ = 4,7), éter dietili-
co (¢ = 4,2), benzeno (¢ = 2,3) e hexano (¢ = 1,9). Des-
ses 0s mais comumentes utilizados sdo o cloreto de meti-
leno e o cloroférmio. No entanto a escolha do solvente

dependera de cada reagdo em particular e uma grande
variedade de solventes tem sido utilizada®*S.

Ill. 0 CATALISADOR DE TRANSFERENCIA
DE FASE: DISPONIBILIDADE E
PREPARACAO

A escolha do catalisador de transferéncia de fase a ser
utilizado em determinada transformac¢ido dependera de
varios fatores tais como: facilidade de preparagdo, cus-
to, facilidade de remog¢do do meio reacional ou de recu-
peracdo, necessidade de meio anidro, etc. Assim depen-
dendo da natureza da reagdo, diferentes catalisadores
poderdo ser utilizados. No quadro 1 sdo mostrados va-
rios tipos de compostos que podem ser utilizados como
catalizadores de transferéncia de fase.

SAIS QUATERNARIOS
+ - + _ + -
ReNX ., RePX ., ReAsX

ETERES COROA E CRIPTATOS

R
CeHsCHpS - CHp~SCeHg

m
o i g e SRR
0 o f -80 O O $ 0 0 0-n-8
WOJ \[Q_}:) g " ot \ad ot ouo\-’o_n.a?l v
ETERES
ol
/ : \ / :t \ ? ' NI:O\
R“o () OR n 35 OO0
N-ALQUIL FOSFOROAMIDAS "*COMPOSTOS POLVO"
0
1]
R-hll-P[N(CHs)z]z Resing @ CHel=ChHs
CHs =P[N(CH3)2] ,

OXIDOS DE FOSFORO E ENXOFRE (ligados por pontes metil8nicas )

il il o il i i
(RO)oP-CHpS—-R , (RO)gP-CH-ﬁ-CgHg » (EtO)g P—-CHz-S-CHP(OEt),

sﬁd—\ﬂ-n-ﬂu

S 0
(Et0),P-CH,—P(OEt),

Quadro 1. Estrutura de alguns catalisadores de transfe réncia de fase;
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IV. CONSIDERACOES PRATIS:AS SOBRE A
INFLUENCIA DAS CONDICOES
EXPERIMENTAIS

A. Catalisadores de transferéncia de fase mais
comuns

A maioria dos catalisadores utilizados é comercial-
mente disponivel (Aldrich, Sigma, Flucka, etc.). Na Ta-
bela VI sdo mostrados alguns dos catalisadores mais co-
mumente utilizados com sua procedéncia e pregco em do-
lar.

Como podemos observar, os sais de aménio sdo bem
menos dispendiosos do que os éteres coroa. Isso se deve,
como veremos (Quadro 2), a dificuldade de preparagido
destes Gltimos. Em nosso laboratério temos usado com
sucesso misturas de sais de amoénio usados industrial-
mente como germicidas e detergentes, apds a devida pu-
rificagdo. Muitas vezes é mais vantajoso prepararmos 0s
sais quaternarios do que adquiri-los comercialmente. A
preparacdo dos mesmos ndo apresenta dificuldades ex-
perimentais, consistindo na rea¢do de uma amina ou
fosfina terciaria com um agente alquilante adequado.
Essas rea¢ées encontram-se bem descritas na literatura®.

Embora os éteres coroa sejam de obten¢do mais labo-
riosa (ver quadro 2), sua prepara¢do em laboratorio se

encontra bem descrita, ndo sendo dificil para um bom

experimentalista®.

B. Quantidade de catalisador

As quantidades de catalisador utilizadas nos traba-
lhos descritos na literatura variam muito. Na maioria
dos casos utilizam-se 1-3 moles por cento (relagdo catali-

sador/substrato). No entanto, em alguns casos necessi-

ta-se de uma quantidade equimolar de catalisador, prin-
cipalmente quando formam-se ions iodeto ou tosilato
durante a reac¢do, os quais, como ja vimos, tendem a de-
sativar o catalisador. Quantidades equimolares sao utili-
zadas também quando o agente alquilante é pouco reati-
vo ou pode sofrer reagdes colaterais.

Convém salientar que a velocidade da reagido é alta-
mente dependente da concentra¢do do catalisador.

C. Estabilidade do catalisador

Sais de Onio sdo sensiveis a certas condigbes experi-
mentais. Por exemplo, sais de tetrafenilfosfonio decom-
pbdem-se em meio basico & temperatura ambiente em
presenca de hidroxido de sédio fornecendo trifenilfosfi-
noxidos2, Nessas condi¢des, sais de fosfénio contendo
grupos alquila sofrem reac¢des do tipo Wittig. Sais de
amonio, em meio basico, sofrem reagGes de eliminagdo
de Hoffman a temperaturas elevadas; dependendo da
estrutura dos substituintes essa elimina¢do pode ocorrer
mesmo a temperatura ambiente.

Por outro lado, certos nucle6filos particularmente
fortes, tais como tiolatos, selenolatos ou telurolatos,
podem desativar os sais de amdnio por desalquilagdo,
conforme veremos mais adiantes®.

TABELA VI

Prego e procedéncia de alguns catalisadores
de transferéncia de fase

Catalisador Prego (US$)

+

(CI&H‘))AN}X X =ClI ) 100g 48,00

(Sigma) Br 100g 18,65
I 100g 19,85
OH" 250g 47,50

+ - -
(CZHS)BNCHZC6H5]X X = Cl-(TEBA) 100g 10,70
(Aldrich) Br 1009 49,50
+

CH}NR}]CI- 100g 8,40

(R = grupos alquila com

Cg-Cyo

Aliquat 336 (F lucka)

Adogen 464 (Aldrich)

+ - Rid

(CHB))NCH2C6H5]X X = Br i 100g 51,65

(Aldrich) OH (40% em HZO) 100gq 10,75
(Triton B)

+ -

(CHyyNC, Hy Br CTAB 100g 7,65

(Aldrich)

f-ter-12-coroa-4 5g 11,00

(Aldrich)

Eter-15-coroa-5 5q 10,95

(Aldrich)

Eter-18-coroa-6 Sg 8,50

(Aldrich)

D. Escolha do catalisador

Tendo em vista as consideragdes tedricas feitas ini-
cialmente, bem como o que foi dito acima, a escolha do
catalisador ¢ um processo crucial na técnica por transfe-
réncia de fase.

Geralmente, estudos preliminares de uma nova rea-
¢d0 em meio neutro ou acido sdo efetuados utilizan-
do-se sais de tetrabutilamdnio, particularmente o hidro-
genosulfato; na presenga de solugdes concentradas de
bases sdo utilizados o cloreto de trietilbenzilamdnio ou
o aliquat 336. No entanto n3o existem regras fixas, e a
escolha de determinado catalisador para uma reagdo es-
pecifica continua sendo feita na base da tentativa.

De todos esses compostos, os sais quaternarios (espe-
cialmente os de amé6nio) e os éteres coroa tém sido os
mais estudados e aplicados em sintese organica. Comen-
taremos a seguir, brevemente, esses dois tipos de catali-
sadores. A Tabela VII ilustra as diferencas entre as duas
classes de substincias.
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Quadro 2. Algumas rotas sintéticas que levam a com-
postos macrociclicos.

Um exame da referéncia 4 nos mostra que os sais de
amdnio quaternarios sao os que tem sido mais utilizados
como catalisadores de transferéncia de fase. Entre eles o
cloreto de benziltrietilaménio e o cation tetrabutilamé-
nio associados a varios dnions, sdo 0s mais comumente
empregados. Nesse compéndio* é citado o uso de alguns
sais de fosfénio (principalmente o do brometo de cetil-
trietilffosfonio) e de arsénio (haletos de tetrafenilars6-
nio). No entanto, o uso desses catalisadores tem sido
bastante restrito. Certamente a preferéncia pelos sais de
amonio citados se d4 em decorréncia de sua facil prepa-
ragdo e baixo custo, uma vez que, em muitos casos, os
sais de fosfonio apresentam vantagens sobre os de amo-
nio, em vista de sua maior atividade em certas rea-
¢Oes?’. No entanto, seu custo é bastante elevado com
relagdo aos analogos de nitrogénio.

Com relagio aos éteres coroa, cabe ainda mencionar
que os mesmos sdo especificos para diferentes cations.
No Quadro 3 podemos observar que as dimensdes das
‘“cavidades’’ dos éteres-18-coroa-6, -15-coroa-5 e
-12-coroa-4 aproximam-se respectivamente dos didme-
tros ibnicos do K+, Na+* e Li*. Assim o éter-6-coroa-18
apresenta uma ‘‘cavidade’’ de 2,6-3,2 ;%, aproximada do
didmetro i6nico do K+ o que faz com que esse éter coroa
‘“‘complexe’’ mais eficientemente com o cation potassio
do que com os cations sédio ou litio. Isso ndo quer di-
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zer, no entanto, que o éter 18-coroa-6 nio ‘‘complexe”’
também, com esses dois cations; apenas o éter-18-co-
roa-6 é mais especifico para o cation potassio do que pa-
ra os cations sédio ou litio.

K‘O’\

; oy
) 1-2.24
[ 26-32 ] C: 2.20_)
\/0\) —
o
01,1-1,140
0

Quadro 3. Didmetros i6nicos de alguns cations € didme-
tros das ‘‘cavidades’’ de alguns éteres coroa’

E. Separacio do catalisador do meio reacional

Os catalisadores de transferéncia de fase, geralmente,
sdo soluveis em agua, bastando a lavagem da fase orga-
nica com agua para sua separagdo. Em alguns casos po-
rém (catalisadores lipofilicos), sua retirada do meio rea-
cional néo ¢ facil, requerendo filtragdo através de gel de
silica, destilacdo ou recristalizagdo do produto.

F. Velocidade de agitacdo

A velocidade de rea¢des ocorrendo em duas fases de-
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Figura 2, Efeito da velocidade de agitagdo na velocidade da reagdo
de 1-clorooctano com, cxa.neto de sodio aquoso a 909C,
catalisada por C16H33PBu3]



TABELA VII

Comparagdo entre sais de amonio quaterndrios e éteres coroa

Fator

Sal quaternério Eter coroa

Atividade

- Estabilidade

Preparacgéo

Recuperagdo

Custo

Necessidade de
aqua para dissol
ver

Céation inorganico

Outres aspectos

Geralmente elevada, de- Geralmente elevada,
pende da estrutura do  depende da estrutura
catalisador do éter

Geralmente estdvel até Estével
150°C A estabilidade di-
minui em presenga de ba

ses fortes (70-80°C)

Vérios sdo comerciais
Preparagdo fécil

Alguns sdo comerciais
Preparagdo dificil

Os de peso molecular bai  Féacil
xo s8o facilmente recupe
rdveis Os de peso mole-

cular elevado sdo de difl

cil recuperagdo
Baixo

Usualmente necessaria
(mas n3@o sempre)

A natureza do cétion,
geralmente, ndo é im
portante

Alguns sais podem for-
mar emulsdes. Sais
oticamente ativos in-
troduzem atividade
6tica nos produtos

Elevado

N3ao é necessério

Dependendo do éter,
um cétion especifico
deve ser usado

Ngo formam emulsdes.
Eteres coroa quirais
podem ser usados para
efetuar resolugdes

pende muito da eficiéncia com que essas fases entram
em contato: assim, a velocidade de agitacdo de uma rea-
¢d0 em sistemas bifasico é um fator determinante da ve-
locidade da reac¢do. Foi observado que na rea¢do do ion
cianeto com l-clorooctano, catalisada por brometo de
tributilcetilfosfdnio, acima de 250 rotagdes por minuto,
ndo ocorre praticamente mundan¢a na velocidade da
reagdo com o aumento na velocidade de agitagdo. Abai-
x0 de 250 rotagdes por minuto, a velocidade da reacdo é
altamente dependente da velocidade de agita¢do confor-
me pode ser visto na figura 2*.

Dependendo da escala em que a reagio € efetuada po-
de-se utilizar agitacdo magnética. A maioria das prepa-
ra¢cdes em laboratério comporta esse tipo de agitagdo.
No entanto, em alguns casos, especialmente quando uti-
lizamos solu¢des concentradas de hidroxido de sodio, a
agitagdo torna-se lenta. Portanto, em virtude do que foi
dito acima, pode-se prever certa dificuldade em repro-
duzir tempo e/ou rendimento de rea¢des ocorrendo em
condi¢bes de transferéncia de fase. E recomendavel,
pois, que mesmo reac¢des ja descritas sejam acompanha-
das de modo a determinar seu término.
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V. ALGUMAS TRANSFORMACOES QUIMICAS
IMPORTANTES CATALISADAS POR
TRANSFERENCIAS DE FASE

A. Reacdes de substitui¢io nucleofilica

Das reag6es sob catalise por transferéncia de fase, as
que tem sido mais utilizadas e mais estudadas sio as rea-
¢Oes de substitui¢do nucleofilica alifatica. Essas reagdes,
em meio homogéneo, sdo geralmente efetuadas em sol-
ventes polares aproéticos, tais como N,N-dimetilforma-
mida, dimetilsulféxido ou hexametilfosforamida. Esses
solventes apresentam varios inconvenientes, tais como
custo elevado, dificuldade de elimina¢do do meio rea-
cional e elevada toxidez particularmente no caso do
HMPA. A técnica da catalise por transferéncia de fase
elimina esses problemas e a0 mesmo tempo permite um
controle excelente da temperatura da reagéo, pois, co-
mo ja vimos, a velocidade das reagbes catalisadas por
transferéncia de fase depende muito da velocidade de
agitagdo. Assim, caso a reagfio se torne muito exotérmi-
ca, basta que a velocidade de agitacdo seja diminuida
para que a temperatura abaixe.

Por outro lado, efetuando-se as reagdes de substitui-
¢ao em condic¢Ses de transferéncia de fase, evitamos a
formacgdo de sub-produtos resultantes de solvolise, pois
neste caso os solventes utilizados sdo apolares € ndo nu-
cleofilos.

Os nucleodfilos normalmente utilizados em reagdes de
substitui¢do nucleofilica alifatica sdo eficientemente
transportados da fase aquosa (ou sdlida) por catalisado-
res de transferéncia de fase (sais quaternarios ou éteres
coroa) e na fase orginica encontram-se praticamente li-
vres de capas de solvatagdo para atacar o substrato ele-
trofilico. Os anions normalmente empregados nessas
reacoes sdo cianeto, haletos, alcéxidos, fenéxidos, tio-
fendxidos, carboxilatos, azida e tiocianato. O ion hidré6-
xido normalmente ndo é utilizado na preparacio de al-
coois a partir de haletos, pois se encontra muito hidrata-
do para se transferir para a fase orgénica. Isso requer
uma elevada concentra¢do de hidréxido, o que leva a
problemas de degradacdo do catalisador; outro proble-
ma associado com a substituigédo de haletos por hidréxi-
do é a reatividade do alcool formado. Imediatamente
apo6s sua formagdo o alcool é transformado em alcoxi-
do, o qual se associa facilmente com o catalisador, le-
vando a formacéio de éteres. Paralelamente, ions hidroé-
xido formam produtos de elimina¢do ao reagirem com
haletos de alquila!® (esquema 2).

Esquema 2
C.T.F.
1-CH, Br
8 17 o
(CgHy7),0 + 1-CgHy0H + C(H, ;CH=CH,
75% 20% 5%
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A velocidade de substituicdo dependera também da
natureza do substrato, seguindo a mesma ordem que a
observada em reagdes de substitui¢io SN, em sistema
homogéneo, ou seja, substrato. primario > primario ra-
mificado > secundario > terciario, ciclohexilico. Com
substratos terciarios e ciclohexilicos o produto formado
é, normalmente, o produto de eliminagdo. Com relagdo
ao grupo de saida foi observada a seguinte ordem de
reatividade: R-OSO,CH; > R-Br > R-Cl. lIodetos e tosi-
latos, comumente utilizados em reag¢des de substituicao
nucleofilicas em meio homogéneo, ndo sdo adequados
para substitui¢des nucleofilicas em condi¢des de transfe-
réncia de fase (CTF-LL), uma vez que os ions iodeto e
tosilato inativam os sais de amdnio. Finalmente, foi ob-
servado que as reagdes de substituigdo em condigdes de
transferéncia de fase ocorrem com inversio de configu-
ra¢do, o que confirma que o mecanismo operante € o de
substitui¢do nucleofilica bimolecular.

O numero de reagdes de substitui¢do nucleofilica ali-
fatica ocorrendo em condi¢des de transferéncia de fase
(Eq. 1) descritas na literatura é enorme. A seguir men-
cionaremos algumas dessas rea¢des apenas a titulo de
ilustracdo (Tabela VIII). Para uma visdo mais completa
das mesmas sugerimos a consulta as referéncias 2, 4 ¢ 5.

Reag¢6es de substituicdo nucleofilicas alifatica e aro-
matica em condigtes de transferéncia de fase, levando a
sulfetos, selenetos e teluretos de aril alquila, dialquila e
de diarila, foram amplamente investigados em nosso la-
boratdrio. Nos métodos por nos desenvolvidos, as espé-
cies nucleofilicas foram geradas a partir dos dicalcoge-
netos correspondentes (solidos ou liquidos pouco vola-
teis), o0 que evita o uso de tiois e selendis (volateis, toxi-
cos e malcheirosos), bem como de hidretos metalicos e
solventes polares aproticos. Na Tabela IX encontram-se
alguns compostos por nos preparados utilizando essa
metodologia (Eq. 2).

As reagoes da Tabela exemplificam algumas das ob-
servagdes feitas sobre a escolha do catalisador e condi-
¢oes de reagdo. Assim, quando a reacdo de ion fenilsele-
nolato com um agente alquilante, catalisada por 2HT é
efetuada em THF a refluxo, observamos a demetilacédo
do catalisador pelo ion fenilselenolato, altamente nu-
cleofilico. Para evitar esse problema foi necessario efe-
tuar a reagdo a temperatura inferior a temperatura de
refluxo do THF. Ja com o anion feniltiolato, em virtude
de sua menor nucleofilicidade a demetilagdo nio ocorre,
mesmo a temperatura de refluxo do THF. Observamos
também que os anions viniltelurolato e ariltelurolato
reagem com agentes alquilantes a temperatura ambiente
empregando-se 2HT ou CTAB como catalisador, ao
passo que com butiltelurolato a reagdo de alquilagdo
ndo ocorre, mesmo utilizando brometo de tetrabutila-
moénio como catalisador, pois o butiltelurolato, em vir-
tude de sua elevada nucleofilicidade, desalquila rapida-
mente o catalisador, desativando-o.

B. Reacées de Alquilacdo

Reagdes de alquilagdo de compostos que possuem hi-
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drogénios acidos sdo classicamente efetuadas em meio
homogéneo, consistindo na desprotona¢do do compos-
to acido por uma base forte nao nucleofilica (geralmen-
te de custo elevado), seguido por reagées do anion for-
mado com um agente alquilante apropriado. Essas ope-
ragdes geralmente requerem condi¢des anidras e atmos-
fera inerte. A técnica de transferéncia de fase permite
que se efetuem reag¢des de alquilagdo de nitrilas, fosfo-
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natos, cetonas, aldeidos, ésteres, sulfonatos, etc, em
meio aquoso e em frasco aberto empregando bases co-
mo carbonato de potassio ou hidréxido de sbédio, sem
que se observem reagdes colaterais que ocorreriam caso
fossem utilizadas as condi¢bes classicas.

A seguir apresentamos alguns exemplos representati-
vos das rea¢des mencionadas sob condigdes de transfe-
réncia de fase (Tabela X).
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TABELA IX

Chalcogenetos organicos preparados em condigdes de transferéncia de fase, partindo-se dos dichalcogenetos organicos correspondentes

(8861) (2)LL YAON VIIWIND

1
Base/THF/R'X 1
RYYR HZO/QT.F_ » RVYR (2)
1 . a Rend. Temp/tempo
R'X RYYR Catalisador Base Produto (%) °C/h) Ref.
CGHSCH2C1 (C6H55)2 CTAB NaOH CGHSCstcéHS 72 70/2,5 13
' b
C6H5CH2C1 (C6H558)2 2HT-75 NaOH C6H5CHZSe(26H5 71 25/2,67 14
65 50/0,3
1eqg-2HT-75 b 67 t.a./0,02
D
CaHgBr (p-CHBOCGHaTe)2 2HT-75 NaOH p'CHBOC6H4T8C4H9 58 t.a./1,3 15
- b L a
CaHgBr (p'CH3OL’6HaTe)2 2HT-75 NaQH/du?xndo p—CH30C6H4TeC4H9 91 t.a./4 18
de tiouréia
+
C4H9Br ((:12H25Te)2 (C4H9)4NBI‘ l;!aO.H/du’?xido n3o reage —
e tiouréia
L a
1—2-(21-N02-C6H4 (C6H55)2 CTAB f;JaO'H/dlqmdo 1—2-NOZ(C6HSS)-C6Ha 95 70/4 16,18
e tiouréia
L. a
1-2-C1-N02-C6H4 (C6H55e)2 CTAB NaO'H/dlé.mdo 1-2-NOZ(C6HSS)-C6H4 95 70/4 16,18
de tiouréia
C,H.Br (CH.,=CHTe) 2HT-75 NaOH/diéxido CH,=CHTeC, H 82 t.a./0,33 17
4 9 2 2 de ti . 2 4 9
e tiouréia
+ -
a) CTAB [C16H33(CH})3N] Br

b} 2HT-75 - para ver composigdo consultar referéncia 18b.
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TABELA X

Reagoes de alquilagdes em condigOes de catdlise por transferéncia de fase.

Substrato Hal.de Alquila Catalisador Produto R(eo/:)d. Ref.
0 0O
H H
C,Hs0),P CH,CN CH Bu,NBr C,H0),P - (,:HCN 80 19
CHj
@'@ CHsCH,CI R,NBr 83 20
CgHsCH, N CH,C Ho
|H3
(CH5),CHCHO CHsCH,CI Bu,NCI C6H5CH2L; CHO 75 21
CHy
CH,(CO,t-Bu), CH,=CHCH,Cl R ,NX (CH,=CHCH,),C(CO,-t-Bu), 96 22
ik
CHsCH,CN CH,CI TEBA C6H5(': -CN 90 23
CH,
(I:HZCH:CHZ
CHgSCH,CN CH,=CHCH,,CI TEBA C6HSS-(’Z-CN 80 24
CH,CH=CH,,
CH,),N
32N CH3,N
P(O)CHZCN C.H.I R, NX P(O)CHCN 94 25
/ 2''s5 4 ,
CH;),N /
CH3),N C,Hs




C. Reagoes de eliminagdo.

As bases inorgénicas concentradas utilizadas em cata-
lise por transferéncia de fase freqiientemente provocam
a formacgao de produtos de eliminagdo, juntamente com
os produtos de substituigdo. As condi¢des de reacdo po-
dem ser controladas com a finalidade especifica de for-
mar produtos de eliminag¢do a,  ou y. Um exemplo tipi-
co de eliminagdo a é a formagdo de dihalocarbenos por
reagio de cloroférmio ou bromoférmio com bases (Es-
quema 3). A formagdo e as rea¢des de di-halocarbenos
serdo discutidas posteriormente com maiores detalhes.

Esquema 3

CHCL, + NaOH SO0 0 Cer « MO —

3 2

4+

QCl” + :CCI2

A eliminagdo § ocorre normalmente em condi¢des de
transferéncia de fase, competindo com rea¢des SN, em
substratos que contenham carbono secundario, espe-
cialmente em derivados de ciclohexano. Na Tabela XI
citamos alguns exemplos significativos de reagdes de eli-
minag¢do em condi¢des de transferéncia de fase. Salien-
tamos que a eliminacdo de haletos, nestas condi¢des, €
um dos melhores métodos para obtengdo de alquinos.

D. Reacio de Wittig e Horner - Emmons

Foi observado que sistemas contendo hidroxido de
sodio concentrado e solventes organicos, podem ser usa-
dos para efetuar reages de Wittig com sais de fosfénio
nao ativados®'. Esta metodologia passou a ser utilizada
devido a grande comodidade apresentada, substituindo
as bases fortes como compostos organo-litio, alcoxidos
em solventes hidroxilicos ou em dimetil-sulféxido e ou-
tros até entdo empregados. A presencga de catalisadores
de transferéncia de fase é dispensado, agindo, provavel-
mente, o proprio sal de fosfénio como catalisador.

Salientamos que este método limita-se a reagdes com
aldeidos, ndo sendo possivel com cetonas. A seguir
apresentaremos alguns exemplos representativos de rea-
¢oes de Wittig, em condigGes de transferéncia de fase
(Tabela XII).

Selenetos vinilicos sdo intermediarios de grande po-
tencial em sintese orginica e foram preparados em nos-
so laboratério em condi¢des de transferéncia de fase,
via reacido de Wittig ou Horner-Emmons, entre brometo
de fenilselenometil-(trifenil)-fosfénio ou fenilselenome-
til-(dietil)-fosfonatos e aldeidos®* (Eq. 3 e 4, Tabela
XIII).
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E. Reacdes de ilidas de enxofre

Iodeto de trimetilsulfonico ndo reage com benzaldei-
do em um sistema biféasico na auséncia de catalisadores
de transferéncia de fase*. Porém, pela adi¢do de 1-5°
mol % de iodeto de tetrabutilaménio, o 2-fenil oxirano
pode ser obtido com 90% de-rendimento (Eq. 5). Cma-
maldeido reage de modo analogo (Eq. 6).

o+
B'UANI-

C HSCHO + (CH3)35 I + NaOH ——==

6
C6H5-C\F\+-(IZH2 (Eq.5)

90%

+

C6H5CH=CH-CHO + (CHB)}SI +

+

BquI

NaOH = (E£q.6)
C_H, CH=CH-CH-CH

6 ' 2
\/
0
B5%

Cabe ressaltar ainda. que a preparagdo de epoxidos
oticamente atiVos®*® utilizando-se iodeto de trimetil
sulfénio também foi investigada.

F. Preparacido e reacdo de dihalocarbenos em
condigoes de transferéncia de fase

A preparagido de dihalocarbenos em condi¢des de ca-
talise por transferéncia de fase substituiu as metodolo-
gias classicas, que utilizavam bases fortes como etoxido
de sddio ou t-butdxido de potassio em solventes ani-
dros. Estas reag6es processam-se na presenca de um sal
de amoénio quaternario.

Um exemplo ilustrativo deste método ¢ a adi¢do de di-
clorocarbeno a ciclohexeno®*, mostrada na equagdo 7.
Quando adicionamos cloroférmio a uma solugéo 25%
de NaOH contendo ciclohexeno, o rendimento do diha-
lo-ciclopropano formado é 0,5%; porém, nas mesmas
condi¢@es na presenga de um catalisador de transferén-
cia de fase o rendimento passa a 60-70%.

Cl
+ CHC|3+NaOH —_— (><
Cl

No mecanismo proposto para a dicloro-ciclopropa-
nac¢do®® sob condi¢des de catalise por transferéncia de
fase o catalisador estabiliza o tricloro-carbinion forma-
do e posteriormente libera o diclorocarbeno (Esque-
ma 4).



TABELA XI

ReagGes de eliminagdo em condigdes de catélise por transferéncia de fase.

Rend.
Substrato Condigdes de reagdo Produto (:2) Ref.
+ -
CH3)3CC1 (C10H21)3NCH3ICI (CH))2C=CH2 100 26
70°C, 2h, NaOH
Cl * -
O/ (C4gHq)5NCHS[CI @ 60 26
70°C, 2h, NaOH
Et.NCH -
ts 2C¢HsICl 27
* -
2-C8H17Br Et3NC12H25]Bx: Z-CBH”OH 16 28
ou (CaHg)aNBr 1-Octeno 25
80°C, 48h, NaOH 2-Octeno 59
* -
CICHZCHZOCHZCHZCI Et}NCH2C6H5]Cl CH2=CHOCH2CH2CI 60 29
120°C, th, NaOH
140-150°C CH2=CHOCH:CH2 76 29
-
CHZBI‘—CHBr—CH(OEt)Z (CZ"HQ)Z‘NHS‘.O4 H—CEC-CH(OEI:)Z 80 30
Pentanona/refluxo
NaOH 50%, 2,3 h
* -
C6H5-CHBr-CHBr-C6H5 (C4H9)4NH504 C6H5CEC-C6H5 75 30
Pentano + CHZCLZ/reﬂuxo
NaOH 50%, 4,5h
. -
C6HSCHBrCH28r (CQH‘?)QNHSOQ CGHSC =CH 87 30
Pentano/refluxo
NaOH 50%, 6,4h
+ -
p-CH3CaH4-CCl:CH2 (C4H9)4NH504 p'CH}'CéHa'C C-H 77 30
Pentano/refluxo
NaOH 50%, 7,8h
+
- - C=C.CH/
CCIZ—CH-CH(OEt)Z (CQH9>4NHSOQ Cl-Cc:=C CH\OEt)Z 70 30
Pentano/refluxo

NaOH 50%, %h

Esquema 4

HCCl, + OH —= "CCI

3

— = @'cl” + :CCI

.
+ H0 —3—= a'cer

Cl

olefina
i

Ci

Sais de trialquilsulfénio agem como excelentes catali-
sadores para dicloro-ciclopropanagdo?®, porém o clore-
to de trietilbenzil aménio (TEBA) tem sido o mais usado.

Esta metodologia ndo é restrita apenas a producdo de
dihalocarbenos, tendo sido utilizada para gerar outros
tipos de carbenos, conforme mostrado na Tabela XIV.

G. Reacdes de oxidacdo em condicdes de transferéncia
de fase

Os oxidantes inorganicos anidnicos mais comumente
utilizados em sintese organica demonstram alta reativi-
dade, no entanto apresentam baixa solubilidade em sol-
ventes organicos apolares.
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TABELA XII

Preparagdo de ofelinas via reagGes de Wittig em condigdes de
transferéncia de fase

+
- NaOH R'CHO
= —_—
[_(C6H5)}F’CH2R]>< —_— (C6HS)3P CHR
RCH=CHR'
, Rendimento
R R R'CH=CHR Ref.
C6H5 CGHSCHZ 80% 28
p-CH3C6HA C6H5CH2 69% 28
p-OZN-CéHA CGHSCHZ 72% 28
m-OchsHa C6H5CH2 80% 28
C6H5CH:CH CH3 68% 29
- 0,
C6H5CH_CH CHJCH2 51% 28

4 O\> C HsCH, 60% 29

TABELA XI1II
Preparagdo de selenetos vinilicos em condigSes de transferéncia
33
de fase
N NaGH/CH,CL, 3
(CéHg)}PCHZSeC6H5]Br' RCH=CHSeC H¢
RCHO
NaOH/CHZCl2 -(a)
(CH,CH,0),P(0)CH, SeC Hg —————=—"—e RCH=CHSeC H,
TEBA, RCHO
K Tempo de Temperatura Rend.
Comp.Carbonilico Reagao(h) (°C) (%)
CgHgCHO 1,00 t.a. 752
2,33 - toa. 63"
2,33 60 630
a
a-CH3C6HaCH0 1,00 t.a. 56
- a
4-0,NC H,CHO 1,00 t.a. 77
CH;CH,CHO 1,00 t.a. 702
n-CsH,,CHO 1,00 t.a, 40®
o .
1l 3,00 } t.a. ndo reage
3,00 60 ndo reage

a) Reag3o de Wittig (Eq.3)
b) Reag#o de Horner-Emmons (Eq.4 ).
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Esses oxidantes podem ser solubilizados em solventes
organicos, utilizando-se catalisadores de transferéncia
de fase. O uso dessas condi¢des em reagdes de oxidagdo
apresenta vantagens sobre os métodos classicos, especi-
ficas, para cada oxidante®?. A seguir discutiremos 0 uso
de alguns oxidantes utilizados em condi¢des de transfe-
réncia de fase.

Permanganato de Potassio

Permanganato de potassio é um exemplo de oxidante
que ao se unir a éteres coroa ou cations quaternarios,
pode ser transferido para um solvente como o benzeno,
em sistemas liquido-liquido!*¢ e sdlido-liquido*’. Estes
sistemas possibilitam a oxida¢do de olefinas, alcoois e
alquil-benzenos para acidos carboxilicos, cetonas, aldei-
dos ou glicois. Estas rea¢des sdo normalmente exotérmi-
cas e sensiveis ao pH da fase aquosa. Por exemplo, as
olefinas sdo convertidas para glicéis em pH neutro ou
para acidos carboxilicos quando a solugdo de KMnQ, se
encontra em meio fortemente basico.**** Veja exemplos
na Tabela XV.

Cromato de Potassio

Alcoois benzilicos e alilicos sdo oxidados para aldei-
dos e cetonas por cromato de potassio em condi¢des de
catalise por transferéncia de fase, utilizando-se quanti-
dades estequiométricas de oxidante.*®* Como no
caso do permanganato de potéassio, a rea¢do é controla-
da pelo pH da fase aquosa. A oxidacgdo seletiva de al-
coois primarios para aldeidos é um exemplo. Utilizan-
do-se essa técnica evita-se a formagao de acidos carboxi-
licos e ésteres.?

Sob condi¢des homogéneas o dicromato de bis-tetra-
butilamdnio oxida quantitativamente alcoois, haletos
primarios ativados e brometos de alquila secundarios
para os compostos carbonilicos correspondentes.®® Veja
exemplos na Tabela XV.

Hipoclorito de Sodio

Este oxidante apresenta custo reduzido e tem sido uti-
lizado em condigbes de catalise por transferéncia de fase
na conversio de alcoois benzilicos e aldeidos € cetonas.
Aminas primarias, e-monosubstituidas e a, o’ disubsti-
tuidas sdo oxidadas, nas mesmas condig¢des a nitrilas, al-
deidos e cetonas respectivamente.?® Isocianatos alifati-
cos foram preparados via reacdo de Hoffmann a partir
de amidas, utilizando hipoclorito de s6dio em um siste-
ma bifasico.®® Veja exemplos na Tabela XV.

Tetréxido de Osmio e Ruténio

Um grande nimero de oxida¢des tem sido realizado
utilizando-se OsO, e RuQ,, embora estes oxidantes
apresentem elevado custo e toxicidade. A técnica de
usar quantidades cataliticas de sais de dsmio e ruténio
em presenga de oxidantes de baixo custo, capazes de le-



var estes elementos a seus estados de oxida¢do mais ele-
vado € bem conhecida,®** e a solubilidade destes tetro-
xidos em solventes orgédnicos de baixa polaridade possi-
bilitam seu uso em condi¢des de catalise por transferén-
cia de fase, proporcionando um método extremamente

Nestas condig¢des, olefinas em presenga de quantida-
des cataliticas de sais de 6smio sdo convertidas princi-
palmente em aldeidos. Em condi¢bes semelhantes os
sais de ruténio fornecem acidos carboxilicos em rendi-
mentos quantitativos.®®¢” A utilidade destas reagdes po-
de ser ilustrada pela oxidacdo de olefinas (Eq. 8 - Tabela

vantajoso.
XV).
TABELA X1V
Reagdes de carbenos em condigSes de catalise por transferéncia de fase.
K . Rend.
Olefinas Reagente Catlisador Produto (%) Ref.
+
- cl”
CH:,’)ZC_CHCH3 CHBr3 [—:t,3NCH2CZ6H5 CHBC CHCH} 35,37,
CHFCI, c 38,39,
7\ 40
X X
X =Br 81
X =Cl, F 71
i : P
CH2=CH-C:CH2 C6HSSCHC12 Et3NCH2C6H5Cl CH2=CH-C —— CH2 51 41
N _/
()
/7 \
Cl SC_H
6
. (o]
CHCL CH3N(CgH, 511 ‘) 70 01,42
EtBNCH2C6H5]Cl 72
- Cl
CIBCCOZNa (C7H1 5)aNBr _ 73 43,44
Cl
CGHS
= CHC6H5 CHCI3 Et}NCHZCGHSJCl- 1 “
CHB - X
ry EtsNCH,C HICl
X =Cl 75 45
X =Br 50
. CH3 CH3
(CH,),C=C(CH -
302 3 CH3SCH,CL, EtsNCH,C HICI CH, JYCH} 48 46
Cl SCGH5
C H. CH=CH ¥ s
gHsCH=CH, CgHsSCHCL, EtsNCH,C H,ICI y 64 47,48
Cl SC6H5
cr_ FI
@), ' ;
CHCI Et -
O @ 3 3NCH,CHGICH 79 49,50
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4

RCH=CHR' + Nal0, ———————=> RCHO + R'CHO (8)

TABELA XV

Reagdes de oxidagdo em condigdes de catalise por
transferéncia de fase5?2

Substraton Prociuto PR EIS
R-CH:CH, RCOOH Q’X'/KMnOa/LL 81-91
0 HOOC(CH,),COOH  EC/KMnO, /SL 100
PhCH=CHPh PhCOOH QX" /KMNO, /LL 95
RCH=CHR' RCHOHCHOHR! 0" X" /KMIO,,,NaOH/LL 40-80
RC=CH RCOOH Q"X /KMNO, /5L 61-90
ArMe ArCOOH EC/KMnOh/SL 78-100
PhCH,CN PhCOOH O'X /KMnO, /LL 86
::{c:«am”' o RCHO o"x'/xzt:rzoy,sto‘/LL 78-98
ArCH,0H ArCHO @*X"/NeOCHLL 47-100
RR'CHNH, RR'CO Q@*X"/NsOCI/LL 84-98
RCH,NH, RON @*X/NsOCI/LL 60-76
PhCOCH=CHAr PhCOA Ar Q"X /NaOCI/LL 66-100
RCONH, RNCO Q@*X"/NsOCI/LL 16-87
n-CgHy yCH=CH, n-C H, ;CHO o*x'louoa cat,H IO, 73
(RCO,H 13%)
n-C¢H, ;CH=CH, n-C H, ;CO,H Q*X"/RuO,, cat., HlO, 94

8) @*X" = sais quaternérios; E£.C. = éter coroa; LL = C.T.F. liquido-liquido
(sisterna de duas fases - aquosa/orgénica) SL = C.T.F. s6lido-liquido.

Periodato de sdédio apresenta interesse particular por
formar inicialmente 1,2 didis seguido de oxida¢do para
aldeidos. Embora a- reac¢do origine aldeidos ou cetonas
com bons rendimentos, estes diminuem bastante quan-
do a olefina n3o é micivel em agua e necessita o uso de
solventes orgénicos (geralmente dioxano).

Outros Oxidantes

Per6xido de hidrogénio em alguns casos tem sido uti-
lizado em condi¢des de catalise por transferéncia de fa-
" se, porém alguns autores discutem a hipotese de que este
oxidante é transferido para a fase orgédnica como um
solvatante associado ao catalisador ¢ ndo na forma
aniénica como HO;. Per6xido de hidrogénio é utilizado
como oxidante de co-catalisadores como ji menciona-
mos no uso de tetréxido de dsmio e ruténio.
Carbinions, quando gerados em condi¢des de trans-
feréncia de fase podem ser oxidados pelo ar produzindo
os compostos carbonilicos ou aromaticos corresponden-
tes.8¢
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H. Reagdes de reduciio em condi¢des de catdlise por
transferéncia de fase

Hidreto de boro e sodio tem sido utilizado em redu-
¢Oes sob condig¢des de catalise por transferéncia de fase
devido a sua estabilidade em presenca de agua, porém
outros agentes redutores como o hidreto de aluminio e
litio também podem ser utilizados, mas em condi¢des
anidras e complexados com criptatos.”®"73

O NaBH, tem despertado interesse em redugdes de
compostos carbonilicos para alcoois em condi¢des de
catalise por transferéncia de fase, principalmente quan-
do o catalisador utilizado apresenta um grupo hidroxi-
em posi¢do f ao centro catidnico em uma das cadeias li-
gadas ao nitrogénio possibilitando a indug¢io de quirali-
dade no alcool formado.%** Este assunto sera discutido
posteriormente.

Além de hidretos, outros agentes redutores sdo utili-
zados em condigGes de catalise por transferéncia de fase
como por exemplo:

— Fe(CO),,: reduz nitrobenzenos para anilinas*?;

— K;G[Co(CN);sH]: hidrogena seletivamente dienos con-
jugados nas posigdes 1 ¢ 4°2;

— H,NC(=NH)SO0, (diéxido de tiouréia-DTU): acido
amino-imino-metano sulfinico foi utilizado na reducdo
de dissulfetos para tidis’®, de sulfiliminas e sulfoxidos
para sulfetos’®’’ e atualmente estamos desenvolvendo
varias aplicacdes deste agente redutor em condi¢des de
catalise por transferéncia de fase na clivagem de dicalco-
genetos!®'7''8 para preparagdo de sulfetos, selenetos e
teluretos. Os resultados obtidos sdo excelentes (ver Ta-
bela IX). Ao mesmo tempo foi observada alta seletivi-
dade na clivagem dos dicalcogenetos sendo que a aplica-
¢do desta metodologia,'® permite a funcionaliza¢do de
haletos nitrados, sem que ocorra formacdo de produtos
de reduc¢io dos grupos niteo (Eq. 9).

DTU
- —_—p
(:6HSSeSeC6H5 + Br C6HL‘NO2 NaOH €%
C.T.F./THF
C6HSSE-C6H4-NOZ

Pretendemos estender a aplicagdo do acido ami-
no-imino-metano sulfinico como redutor a outros siste-
mas, como por exemplo em redugdes de tricloretos de
aril-telirico para diteluretos de diarila. O sucesso desta
transformacdo foi demonstrado em testes preliminares
(Eq. 10).

DTU

C6H TeCl

—_— (10)
5 3 C HSTeTeC6H5

NaOH 5%/T.A./02 6

O diéxido de tiouréia é facilmente preparado pela oxi-
dagdo da tiouréia com peréxido de hidrogénio” ou pode
ser adquirido comercialmente. O DTU ¢é estavel e apre-



senta um custo bastante reduzido em relagdo aos demais
redutores comumente encontrados em laboratério, o
que explica nosso interesse pelo mesmo como agente re-
dutor.

1. Catalise por transferéncia de fase em sintese
assimétrica

Aplicagdo de catalise por transferéncia de fase em sin-
tese assimétrica apresenta um numero reduzido de
exemplos. Porém a idéia de utilizar pequenas quantida-
des de um sal de am6nio quaternario quiral como catali-
sador de transferéncia de fase, para induzir quiralidade
em substratos organicos, esta sendo explorada em diver-
sos tipos de reagdes.

Um exemplo publicado foi a alquilagdo de -cetoeste-
res’ utilizando quantidades cataliticas de (-) brometo de
N-benzil-N-metilefedrinio (Eq. 11); O excesso enantio-

mérico obtido foi estimado em 5 a 6%.
0
OEt
R

[S ]

HZO/CI~!C1}/NaOH
n VUEt + RX
Me

H +
H—C — NMPZYBr'

I
H—C—0OH (Eq.11)
Ph
Y = —CHZPh ou CH3
R = -Me, —CHZCH=CH2, -CHZC§:H

A presenga do grupo OH em posicdo f§ ao nitrogénio
quaternario é fundamental para que ocorra indugdo de
quiralidade. Muitos autores tem descrito a indugdo assi-
métrica através destes catalisadores de transferéncia de
fase. Entre os estudos publicados podemos citar: rea-
¢Oes de reducgdo (e.e. 13,7%)75-%°, reacdo de chalconas
com nitrometano (e.e. 26,2%)%"-®2, epoxidagdo de chai-
conas com H,0, (e.e. 54%)*, reducdo de cetonas (e.e.
32%)%, condensagao de Darzens (e.e. 23%)%¢, além de
outros.

Entretanto alguns destes resultados tem sido questio-
nados, pois pequenas quantidades de residuo gerado pe-
la decomposicdo destes catalisadores que permanecem
nos produtos destas rea¢des podem simular inclusio op-
tica®s-%¢, Os sais derivados da efedrina de compdem-se
facilmente originando epdxidos opticamente ativos

-(11b) com alta rotacgdo especifica ([a]y + 117,6%)%72,
Todavia, o carater promissor destas reagles € aparente
pelos resultados publicados em situagdes isoladas®’.

CONCLUSAO

Esperamos que este artigo tenha dado uma visdo geral
sobre a técnica da catalise por transferéncia de fase, a
qual tem encontrado aplica¢do nos mais variados cam-
pos da quimica, muitos dos quais ndo foram menciona-
dos aqui. Como o trabalho nédo pretende ser uma revi-
sdo exaustiva do tema, recomendamos a consulta as re-
feréncias 1, 2, 4, 5a, 52, aqueles que desejam maiores
detalhes sobre os topicos aqui abordados. Além dessas

referéncias gerais varios outros artigos mais especificos
ou menos abrangentes sobre o tema foram publica-
dosas-l()l
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LEND’S FUNCTION: A PRACTICAL APPROACH FOR COMPARING COMPLEX IONS
STABILITY
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Agtenderbos (1) and Beech (2) pointed out the deceiv-
ing manner in which textbooks frequently compare
equilibrium constant data for reactions of the type:

Cu?* + 4NH; = Cu(NH,)?
Cu** + tren = Cu(tren)*

where tren is tri-(2-aminoethyl) amine and whose overall
stability constants are:

_ [Cu(NH)]

= — = 102 "mol™ 1*
[Cu**] [NH;]*

and
Cu(tren)*”

- [Cuttren)”] 10" mol- 1
[Cu?*] [tren]

respectively.

Comparison between these numerical values leads to
results lacking physical meaning since ligands of diffe-
rent denticity are involved, (1 for NH; and 4 for tren). If
stability constant data are expressed in mol/ml units,
the new values for 3, and 3, will be 10**” mol™ ml* and
10**® mol™' ml, respectively, showing an inversion of
magnitude (1,2). This inconvenience due to the equili-
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