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RESUMO

Nesta monografia € apresentada uma revisdo bibliografica sobre alguns
aspectos sobre as propriedades, preparagdo e aplicacdes dos liquidos i6nicos. Os
liquidos i6nicos sdo sais formados por céations organicos volumosos e anions de
diferentes tamanhos, que sédo liquidos a temperatura ambiente, e que representam
uma nova classe de solventes.

Neste trabalho sdo abordadas algumas das principais propriedades fisicas dos
liqguidos ibnicos, como, ponto de fusdo, densidade, viscosidade, solvatacdo e
solubilidade e a acidez e basicidade, e como os diferentes cation e &anions
influenciam nessas propriedades.

A principal metodologia para a obtencdo dos liquidos i6nicos praticamente se
mantém a mesma desde a preparacdo do primeiro liquido ibnico a temperatura
ambiente, em 1914. Ela consiste praticamente de dois passos onde o primeiro € a
formacéo do cation e o segundo, se necessario, a troca do anion.

Embora os liquidos i6nicos tenham sido primeiramente desenvolvidos como
eletrdlitos de baterias, atualmente esses possuem vérias aplicagfes, e apresentam
interessantes propriedades como solventes e/ou catalisadores, tornando-os
potencialmente favoraveis para aplicacdes industriais, substituindo os solventes
organicos convencionais e tornando 0s processos mais “verdes”.

Neste trabalho sdo mostrados alguns exemplos da utilizacdo desses sais
liquidos em sintese organica, como reacdes de hidrogenacéo, Dies-Alder, Friedel-
Crafts, reacdes de acoplamento e até mesmo em reacdes de biocatalise, e como os
liguidos i6nicos podem influenciar na reacdo, aumentando rendimentos e

seletividade.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

A busca por tecnologias mais limpas nas atividades industriais e até mesmo
académicas, tem recebido merecido destague nos ultimos anos. O desenvolvimento
de tecnologias benignas ao ambiente e processos alternativos que minimizem a
quantidade de residuos no final do processo tem sido exaustivamente estudado por
pesquisadores e essa nova abordagem tem recebido o nome de “green chemistry”,
ou quimica verde ou, ainda, quimica limpa.*

Dentre os inUmeros problemas relacionados a atividade quimica, podemos
destacar o impacto causado pelos residuos de solventes organicos volateis,
conhecidos pela sigla VOCs (do inglés, Volatily Organic Compounds). A toxicidade e
a periculosidade desses solventes, principalmente os hidrocarbonetos clorados, €
responsavel ndo somente por acidentes, mas também sdo prejudiciais a saude
humana.?

Para contornar esta questdo, pesquisadores tém se dedicado a busca de
solventes alternativos (solventes verdes), para substituir os convencionais,
reduzindo assim a quantidade de residuos organicos e diminuindo o impacto
ambiental. Os novos meios reacionais desenvolvidos recentemente incluem o uso de
agua, fluidos supercriticos (dgua e CO,), hidrocarbonetos perfluorados e liquidos
iGnicos & temperatura ambiente e, até mesmo, a auséncia de qualquer solvente.*?

Mudar o solvente tradicional por um solvente verde ndo significa somente
tornar um processo verde; pode acarretar também mudancas na reacdo, afetando
rendimento, régio-, quimio- e estereosseletividade, e em muitos casos € possivel
manipular o sistema, direcionando assim a reacdo para obtencdo de apenas um
entre 0s possiveis produtos, aumentando a pureza, tornando 0 processo

economicamente viavel e reduzindo a quantidade de residuos.®

1. Lenardéo, E. J.; Freitag, R. A.; Dabdoub, M. J.; Batista, A. C. F.; Silveira, C. C. Quimica Nova
2003, 26, 123 e referéncias citadas.

2. Niosh Pocket Guide to Chemical Hazards — U.S. Departament of Health and Human Services,
Washington, 1997.

3. Rayner, C.; Clarke, D. "Greener Chemistry: Alternative solvent systems for the future, A
comparative study funded by the Green Chemistry Research Network,” Dezembro de 2002.
Disponivel: http://www.chemsoc.org/networks/gcn, acessado em agosto/2004.



Dentre os novos solventes, podemos destacar os liquidos ibnicos a
temperatura ambiente, ndo somente pelo potencial como um solvente verde, por nédo
ser inflamavel, praticamente nao ter pressdo de vapor, ser facilmente reciclado e
solubilizar tanto compostos organicos, inorganicos e polimeros, mas também pela
possibilidade de ser “criado e/ou modulado” para desempenhar o papel desejado no
processo.* Outro fator que demonstra a importancia dos liquidos idnicos nos Gltimos

anos é o nimero crescente de publicacdes (Figura ).’
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Figura 1. Publicaces contendo os termos “ionic liquids” e “ionic liquid” em titulos, resumos e
palavras-chave, obtido a partir do I1SI Web of Science nos ultimos 10 anos

Este trabalho de revisdo tem como objetivo explorar alguns aspectos sobre as
propriedades, preparacdo e aplicacdo dessa nova e extraordinaria classe de
compostos que tem inovado 0s processos quimicos. Embora a idéia inicial de
aplicacao dos liquidos ibnicos era como possiveis eletrolitos para baterias e células
solares, atualmente é possivel encontrar relatos de aplicacdo em praticamente todas
as areas da quimica, como sintese, catélise quimica, biocatélise, reacfes de
polimerizacdo, extracdo e até mesmo como lubrificantes e cristais liquidos.*®’
Todavia, nesta monografia, nos limitaremos a explorar a aplicacdo dos liquidos

ibnicos em sintese organica.

4. a) Freemantle, M. Chem. Eng. News, 2000; Vol. 78, p 37. b) Freemantle, M. Chem. Eng. News,
2001; Vol. 79, p 21.

5. Dados obtidos no ISI Web of Science. Disponivel: http://isi3.isiknowledge.com.

6. Dupont, J. J. Braz. Chem. Soc 2004, 15, 341 e referéncias citadas.

7.Ye, C.; Liu, W.; Chen, Y.; Yu, L. Chem. Commun. 2001, 2244.



2. LIQUIDOS IONICOS: UM BREVE HISTORICO

Qualquer composto que apresente uma estrutura cristalina ibnica-covalente
gue esteja em um estado liquido (fundido) - como exemplo, podemos citar o cloreto
de sédio (p.f. = 801°C), cloreto de tetrabutilfosfénio (p.f. = 80°C), misturas eutéticas
como cloreto de litio e cloreto de potassio 6:4 (p.f. = 352°C) ou combina¢fes organo-
minerais, como a mistura de cloreto de trietilamonio e cloreto de cobre 1:1 (p.f. =
25°C), a principio pode ser considerado um liquido iénico ou sal fundido.?

Porém, ha um consenso entre os pesquisadores que o termo “liquidos
ibnicos” deve ser usado apenas para designar compostos idbnicos que apresentam
ponto de fusdo abaixo de 100°C. Este termo apresenta uma distingdo para a
definicdo classica de sais fundidos, que se refere a compostos iénicos de alto ponto
de fusdo, alta viscosidade e que sdo um meio altamente corrosivo. Os liquidos
ibnicos a temperatura ambiente, por outro lado, apresentam baixa viscosidade e
podem ser liquidos até mesmo a -96°C.%*%

O primeiro liquido ibnico a temperatura ambiente conhecido foi descrito em
1914 por Walden, que sintetizou o nitrato de etilaménio, com ponto de fusédo de
12°C.*° Em 1951 foi publicado por Hurley e Wier a preparacdo do primeiro liquido
ibnico contendo ions cloroaluminatos para fins eletroquimicos, através da mistura de

cloreto de um alquilpiridinio e tricloreto de aluminio (Esquema 1).

@ Cl + 2AICl @ Al,Cly

N N

Esquema 1. Mistura de cloreto de butilpiridinio e AICI; (67 mol% em Al), com p.f. = -40°C

8. Dupont, J.; Consorti, C. S.; Spencer, J. J. Braz. Chem. Soc 2000, 11, 337.

9. Seddon, K. R. J. Chem. Tech. Biotechnol. 1997, 68, 351.

10. Wasserscheid, P.; Keim, W. Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3772.

11. Wasserscheid, P.; Welton, T. lonic Liquids in Synthesis; Wiley-VCH: Weinheim, 2002.



Esses compostos, durante a década de 1970, foram utilizados como
catalisadores em reacées organicas e também como solvente.*?

No final da década de 70, os grupos de Osteryoung e Wilkes retomaram o
estudo sobre esses liquidos ibnicos, e passaram a utiliza-los como catalisadores em
reacdes organicas, como alquilacdo e acilacdo de olefinas. Ainda nesta década,
foram estudados os sais de tetraalquilamonio, utilizados em eletroquimica e em
catdlise bifasica. Porém, por apresentarem alto ponto de fuséo (geralmente acima de
100°C), seu uso ficou limitado.

Como o cation alquilpiridinio — base dos primeiros liquidos ibnicos, é
facilmente reduzido, no inicio da década de 1980 o grupo de Wilkes, em busca de
um céation com um potencial de redugcdo menor que o Al(lll), empregou o 1,3-
dialquilimidazolio para ser utilizado como eletrdlito de baterias.”®* Os sais desse
cation apresentaram temperaturas de fusdo abaixo daquelas dos sais de
alquilpiridinio (Esquema 2). Assim, por exemplo, a mistura de cloreto de 1-etil-3-
metilimidazolio e AICI; (67 mol% em aluminio) leva ao cloroaluminato
correspondente, que possui ponto de fusdo de -80°C. Além de serem usados como
eletrolitos, também passaram a ser usados como solvente e catalisadores acidos em

reacOes organicas, como Friedel-Crafts. 012

\/N@N\ Cl" + 2AICl3 \/N@N\ Al,Cl

Esquema 2. Mistura de cloreto de 1-etil-3-metilimidazoélio e AICI; (67 mol% em aluminio), com p.f. =
-80°C

Os liguidos i6nicos baseados nos ions cloroaluminatos apresentam a
desvantagem de sofrerem hidrélise em contato com a agua. No inicio da década de
1990, Wilkes e Zaworotko, descreveram a obtencdo de sais liquidos a temperatura
ambiente e estaveis na presenca de agua. Os novos sais contendo principalmente
os anions BF; e PFg, além de mostrarem uma maior estabilidade, expandiram
significamente as possibilidades de aplicacdes, principalmente em catélise com

metais de transicdo.'%**

12. Consorti, C. S.; Souza, R. F.; Dupont, J. Quimica Nova 2001, 24, 830 e referéncias citadas.
13. Wilkes, J. S.; Levisky, J. A.; Wilson, R. A.; Hussey, C. L. Inorg. Chem. 1982, 21, 1263.



Alguns anos depois, Souza, Dupont e colaboradores* descreveram a sintese
do 1-n-butil-3-metilimidazdlio, contendo os anions BF; e PFs. Esses novos liquidos
apresentaram ponto de fusdo de -81°C para o [BMIM][BFs; e -61°C para o
[BMIM][PFg], possibilitando a aplicacdo dos liquidos ibnicos em processos de
catalise bifasica.

De acordo com alguns autores, estima-se a possibilidade de 1 trilhdo de
combinacdes entre cations e anions. Atualmente, o ndmero de liquidos ibnicos a
temperatura ambiente sintetizados excede a marca de 500, expandindo-se
rapidamente.’® Porém, os liquidos i6nicos de dialquilimidazélio sdo de longe os

mais estudados.

14. Suarez, P. A. Z.; Dullius, J. E. L.; Einloft, S.; Souza, R. F.; Dupont, J. Polyhedron 1996, 15, 1217.
15. Marsh, K. N.; Boxall, J. A.; Lichtenthaler, R. Fluid Phase Equilibria 2004, 219, 93.



3. PROPRIEDADES DOS LIQUIDOS IONICOS

3.1. Introducéao

As propriedades fisicas e quimicas dos liquidos ibnicos podem variar tanto
quanto as possiveis combinacdes entre cations e anions (Figura 2). Devido a essa
possibilidade de variacdo na estrutura i6nica dos liquidos ibnicos, propriedades
como ponto de fusao, viscosidade, solubilidade e densidade, entre outras que serao
descritas neste capitulo, podem ser otimizadas, ou seja, ajustadas de acordo com a
necessidade a qual o liquido ibnico sera aplicado. Por essa razdo, em muitas

publicacdes encontra-se o termo “designer solvents”.*%*1°

Cations: /@_/\N\ @

ri-N R? N
R
Rl Rl
RN R41P.
4 R { R
R3 R3
Anions: CI7AICI3 AlCly, AlCl,, CIT, Br, I

BF,, PFg, SbFg, NO3", (CF3SO,),N"
CF3S05, CF3CO,”

\ v

Figura 2. Exemplos dos cations e &nions comumente usados na formacéo dos liquidos ibnicos

Os liguidos i6nicos podem ser separados em duas categorias: primeiro 0s
chamados simples, formados por apenas por um cation e um &anion, como por
exemplo, o [EtNH3]'NO3; e os chamados liquidos i6nicos binarios, onde um
equilibrio é envolvido (Esquema 3). Como exemplo para um liquido ibnico binario,
temos a mistura entre tricloreto de aluminio e cloreto de 1,3-dialquilimidazélio, onde

suas propriedades dependem da fracdo molar dos constituintes presentes.'*

16. Earle, M. J.; Seddon, K. R. Pure Appl. Chem. 2000, 72, 1391.



Cl"+ AICl; === [AICl ] + AlCl; == [AlLCl7]

Esquema 3. Processo de equilibrio entre o ion CI e AICI;

Os cations comumente utilizados nos liquidos i6nicos possuem anéis
aromaticos que dispersam a carga positiva. Assim, o0 cation apresenta uma baixa
polarizacdo em sua densidade de carga na superficie do cation. A dispersdo na
polarizacdo da carga, também é observada nos cations quaternarios de amoénio e
fosfénio, onde a carga positiva estd fortemente localizada no &atomo central
(nitrogénio ou fosforo). Porém, esta carga ndo esta acessivel na superficie da
molécula, e por essa razado a polarizacdo da carga € dispersa sobre as cadeias
alquilicas.

Os anions empregados nos liquidos i6bnicos devem ter uma alta simetria e sua
carga negativa € dispersa sobre 0s quatro ou seis atomos ligados ao atomo central,
como no BF; e PFg, ou essa carga € dispersa por conjugacdo como no anion
bis(trifluorosulfanil)amida.

Essas condi¢cbes sdo necessérias para que, tanto o cation como o anion, ndo
apresentem forte polarizacdo da carga em sua superficie, ndo havendo assim a
agregacdao dos ions e, consequientemente, a formacdao do cristal.

Na Figura 3 pode-se ver o gradiente de carga da superficie dos cations e

anions tipicamente usados na formacéo dos liquidos idnicos.

Figura 3. Superficie de carga dos céations e anions normalmente utilizados. (da esquerda para a
direita: 1-butil-2,3-metilimidazdlio, 1-butil-3-metilimidazoélio, 4-metil-n-butilpiridinio, BF,,
C|O4_' PFG_ e [CF3SOZ]2N_)



Neste capitulo, serdo descritas algumas propriedades fisico-quimicas
importantes dos liquidos i6nicos e sua relagcdo com a estrutura. Grande parte dos
dados que serdo apresentados sao referentes aos liquidos ibnicos baseados no

cation 1,3-dialquilimidazdlio, uma vez que estes sdo os mais estudados atualmente.

3.2. Ponto de fusao

Os fatores que influenciam o ponto de fusdo de um composto sdo as
distribuicdes de cargas nos ions, formacao de ligacdes de hidrogénio, interacdes de
van der Walls e a simetria dos ions. Nos liquidos i6nicos, claramente a reducéo do
ponto de fusdo esté relacionada a troca de um cétion inorgéanico pequeno por um
cation organico volumoso (por exemplo, 803°C para o NaCl e 60°C para o cloreto de
1-propil-3-metilimidazolio).*® Os liquidos i6nicos tendem a apresentar um ponto de
fusdo decrescente quanto maior for o tamanho e a assimetria do cation, resultando
em uma melhor distribuicAo da carga, diminuindo a atragcdo entre os ions e

diminuindo a interacéo intermolecular do cristal.**

3.2.1. Influéncia do cation no ponto de fuséo

Em geral, quanto maior o tamanho do cation, menor sera o ponto de fuséo.
Um exemplo desse fendbmeno sdo os sais de tetraalquilamdnio, mostrados na
Tabela 1. Quanto maior o tamanho da cadeia alquilica, maior serd o niumero de

graus de liberdade desta, dificultando o empacotamento da rede cristalina.'*

Tabela 1. Mudancas no ponto de fusdo de uma série de brometos de tretraalquilaménio com o

aumento da cadeia alquilica

Cation Ponto de fusédo (°C)
[NMe,]” >300
[NEt,]" 284
[NBug]® 124-128
[NHex,]" 99-100
[NOct,]* 95-98

Na Tabela 1 podemos observar uma variagdo no ponto de fusdo onde ha

grupos alquilicos com 4 ou mais carbonos. Isto se deve a liberdade de rotacdo das



cadeias alquilicas, resultando em estruturas sdlidas diferentes (polimorfismo) e,
conseqguentemente, diferentes pontos de fuséo.

Quando o numero de carbonos da cadeia alquilica se torna elevado, ha uma
inversdo na tendéncia de queda do ponto de fusdo. Isto ocorre devido as interacbes
de dipolo induzido, orientando as cadeias a sistemas altamente organizados,
levando & formac&o de cristais liquidos.*?

Na Tabela 2 estdo relacionados os pontos de fusédo de diversos sais a base
do 1-alquil-3-metilimidazdlio, onde pode-se observar o0 aumento na temperatura de

fusdo quando a cadeia alquilica possui um namero elevado de carbonos.

Tabela 2. Pontos de fusdo (°C) de sais baseados no 1-alquil-3-metilimidazélio**

Grupo alquila - LA -
Cl BF,
metila 125 103
etila 84 15
n-propila 66 -14
n-butila 65 -81
N-C1oHas 50 30
N-Cy4Hog 57 42
N-CygH33 60 50
Nn-CigHs7 77 67

A simetria do cation também possui uma importante relacdo com o ponto de
fusdo. Diminuindo essa simetria, ha um desvio do empacotamento ideal dos ions no
estado solido, diminuindo a energia de ligacdo e, assim, diminuindo o ponto de
fusdo. Na Tabela 3 podemos observar a relacédo entre a simetria do cation e seu

ponto de fusdo.°

Tabela 3. Ponto de fusédo de alguns cloretos e sua relagcdo com a simetria do céation

Sal Ponto de fuséo (°C)
NacCl 803
KCI . , | 772
R*=R" = metila 125
Ao\, ] o R'=metila, R = etila 87
RTINTTR R! = metila, R? = n-butila 65

Estudos envolvendo a relacdo quantitativa estrutura-propriedade, foram

utilizados para prever o ponto de fusdo de 126 estruturas de diferentes brometos de



10

alquilpirimidinio, mostrando que estatisticamente a habilidade de coordenacédo, a
interacdo eletrostatica e a entropia total relacionada aos graus de liberdade do cation

s&80 as maiores responsaveis pelos fatores que definem o ponto de fus&o.*’

3.2.2. Influéncia do anion no ponto de fuséo

Assim como o cation, o tamanho do anion também influencia no ponto de
fusdo. Nos liquidos ibnicos geralmente quanto maior o0 anion, menor sera o ponto de
fusdo, como pode ser visto na Tabela 4, com uma série de sais de 1-etil-3-

metilimidazélio [EMIM][anion].*

Tabela 4. Influéncia de diferentes anions no ponto de fuséo

Sais de [EMIM] Ponto de fuséo (°C)
[EMIM]CI 87
[EMIMINO, 55
[EMIMINO; 38
[EMIM]BF, 15
[EMIM]AICI, 7
[EMIM]OTf -9
[EMIM]CF;CO, -14

Dipolos induzidos podem aumentar o ponto de fusédo através das interacdes
com ligacdes de hidrogénio. O numero de anions que circulam o cation dependera
do tamanho deste anion e do tipo dos grupos alquilicos substituintes no cation. Para
o cristal de [EMIM][&nion] (&nion = ClI, Br, 1), cada cation é circundado por trés anions
e cada anion por trés cations, como pode ser visto de uma forma simplificada na

Figura 4.°

17. Katritzky, A. R.; Lomaka, A.; Petrukhin, R.; Jain, R.; Karelson, M.; Visser, A. E.; Rogers, R. D. J.
Comp. Info. Comp. Sci 2002, 41, 71.
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Figura 4. Ligagbes de hidrogénio entre o cation imidazoélio e o anion (A) no estado sélido (adaptado

da referéncia 6)

3.2.3. Mistura de anions
Em liquidos idnicos binarios, onde ha uma reacao entre um liquido iénico que
contém um haleto como anion e um acido de Lewis (ex. AlICI3), o ponto de fusdo é
diminuido pela mistura eutética formada, e é influenciado pela fracdo molar dos dois
reagentes através do equilibrio criado, conforme mostrado no Esquema 3 (pagina 7).
As misturas eutéticas que correspondem a 1:2 e 2:1 sdo as que apresentam
as menores temperaturas de solidificacdo. Para o [EMIM]CI/AICI; (0,33:0,66), a

temperatura de transicdo soélido-liquido é de -96°C (Figura 5).'

s "

Liquldo .  pssice | Acido —s

100} [

i
s0f '“‘\\__‘_
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- B0 j
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B L[] " M M M M M
] .1 0.2 0.3 [0} 0.5 L& =1 [ T g
X (AICI)
‘ =

Temperatura (°C)
=]

Figura 5. Diagrama de fase solido-liquido do sistema [EMIM]CI/AICI;, onde X é a fracdo molar do

cloreto de aluminio em % (adaptado da referéncia 18)

18. Holbrey, J. D.; Seddon, K. R. Clean Products and Processes 1999, 1, 223.
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3.3. Densidade

Em geral os liquidos ibnicos possuem densidade maior que 1 e, assim como as
demais propriedades, a densidade também € dependente do tipo de cation e anion,
sendo a propriedade fisica menos influenciada pela variacdo de temperatura. Por
exemplo, a variacdo de 5 graus (de 25 a 30°C) resulta apenas em uma diminui¢cao
de 0,3% na densidade para o [EMIM]CI/AICI; (50,0:50,0 mol %). Genericamente,
pode se dizer que a densidade dos liquidos i6nicos diminui quanto mais volumoso
for o cation.’* Foi observado para o cation imidazélio uma linearidade entre o
aumento no numero de carbonos da cadeia alquilica (aumento da massa) com o
decréscimo da densidade.

Em uma série de liquidos ibnicos com o mesmo cétion, 0 aumento na massa
do anion corresponde a um aumento da densidade, conforme mostrado na Tabela 5.
Isto ocorre porque ndo ha praticamente nenhuma influéncia do anion nos graus de
liberdade das cadeias alquilicas do cétion, apenas aumentando a massa e,
conseqiientemente, a densidade.™ *? O anion PF¢ apresenta uma densidade acima
da esperada devido ao maior empacotamento das espécies, diminuindo o volume

especifico do sal.

Tabela 5. Influéncia do peso molecular do anion na densidade de sais baseados no céation [BMIM]" a

300C*
Anion Densidade (g.cm™)
BF, 1,17
CF;CO* 1,20
CF3SO5 1,22
AICl, 1,23
PFg 1.37
(CF3S0,),N" 1,43

Em liquidos ibnicos binarios contendo anions halogenoaluminatos, o aumento
na porcentagem molar do céation diminui a densidade do liquido. Ao avaliarmos a
Tabela 6, que mostra a densidade de diferentes sais de 1-etil-3-metilimidazélio, nota-
se que liquidos ibnicos bromoaluminatos sdo mais densos que 0s analogos

cloroaluminatos. **
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Tabela 6. Influéncia da concentracéo molar do cation [EMIM]* sobre a densidade a 25°C™*

Liquido ibnico Anion Densidade (g.cm™)
34,0:66,0 mol% [EMIM]CI/AICI; [ALCI,] 1,389
50,0:50,0 mol% [EMIM]CI/AICI; [AICI] 1,294
60,0:40,0 mol% [EMIM]CI/AICI; CI, [AICI,]” 1,256
34,0:66,0 mol% [EMIM]Br/AIBr3 [ALLBr]” 2,219
60,0:40,0 mol% [EMIM]Br/AIBr3 Br, [AIBry]” 1,828

3.4. Viscosidade

A viscosidade dos liquidos ibnicos € comparada mais aos 6leos do que aos
solventes orgéanicos convencionais, e € determinada principalmente pela tendéncia
de formacao de ligacdes de hidrogénio e interacdes de van der Walls. *°

A alta viscosidade dos liquidos ibnicos é uma desvantagem na sua utilizacao,
uma vez que atua negativamente na transferéncia de massa e na forca necessaria
para misturar sistemas liquidos heterogéneos.*

A viscosidade é bastante influenciada pela estrutura do cation. Verificou-se
que o aumento das cadeias dos grupos alquilicos aumenta a viscosidade, e esse
aumento esta relacionado com as interagdes tipo van der Walls entre as cadeias
alquilicas.*> A menor viscosidade é encontrada nos sais que possuem o cation
[EMIM]" pela suficiente mobilidade da cadeia alquilica, aliada a sua baixa massa
molar.*

Ja os anions influenciam na viscosidade interagindo com o cation através de
ligacdes de hidrogénio ou interacdes de van der Walls. Os efeitos das ligacdes de
hidrogénio na viscosidade podem ser exemplificados nos liquidos i6nicos
cloroaluminatos em diferentes composicoes. As ligagbes de hidrogénio sao
formadas pelos hidrogénios do cation e o ion cloreto basico. Quanto menor a
guantidade de ions cloreto (misturas acidas com a presenca dos ions AlCl, e
Al,Cl7), melhor estara distribuida a carga e, consequentemente, havera a formacéo

de ligac6es de hidrogénio fracas levando a uma menor viscosidade (Tabela 7).1%*?

Tabela 7. Viscosidades do [EMIM]CI/AICI; em diferentes fragces molares a 25°C

Liquido i6nico Viscosidade 7 [cP]*
60,0:40,0 mol% [EMIM]CI/AICI3 47
50,0:50,0 mol% [EMIM]CI/AICI; 18
34,0:66,0 mol% [EMIM]CI/AICI; 14

a) cP = centipoise (10° kg cm™ s™ ou mPa s)
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Liquidos i6nicos que possuem anions com cadeias alquilicas, como n-
C4F9SO3 e n-C3F;,COOQO’, tendem a formar fortes interacdes de van der Walls,
aumentando a viscosidade, como pode ser visto na Tabela 8, que traz uma

comparacéo entre diferentes liquidos idnicos baseados no cation [BMIM]".*%11°

Tabela 8. Viscosidades 7 de diferentes sais de 1-butil-3-metilimidazélio a 20°C

Liquido ibnico Anion [A] Viscosidade 7 [cP]®

PFs 430

BF, 154

/@\ CF3sSOs 90
/N\/NW [A] N-C4FeSO3’ 373
CF;COO 73

n-C3;F,CO0O’ 182

(CF3S0,),N 52

a) cP = centipoise (10° kg cm™ s™ ou mPa s)

Dentre os liquidos idnicos conhecidos, 0s menos viscosos sao baseados no
anion bis(trifluorometilsulfanil)amida (Tf,N) como, por exemplo, o [EMIM]NTf, (n =
34cP a 20°C). Recentemente, foi descrita a preparacdo de sais baseados no anion
dicianamida ([CN].N") com baixas viscosidades, como por exemplo o [EMIM](CN)2N
com 7 = 21cP a 25°C." Estas viscosidades podem ser comparadas & maioria dos
solventes de uso corrente em laboratorios de sintese, como exemplo: agua (7 =
1cP), tolueno (7 = 0,59cP) e etanol (7 = 1,06cP).

A viscosidade dos liquidos idnicos pode ser drasticamente diminuida pelo

aumento de temperatura ou pela adicdo de pequenas quantidades de solvente. *°

3.5. Solvatacéao e solubilidade

Os liquidos i6nicos podem ser considerados solventes polares, podendo ser
comparados a alcoois de cadeia curta ou a solventes apréticos (ex. DMSO, DMF),
ficando entre a agua e os solventes organicos clorados, dependendo da natureza de
seus fons. Estudos mostraram que liquidos idnicos baseados nos fons imidazélio e
pirimidinio sdo mais polares que a acetonitrila e menos polares que o metanol.?°

A influéncia do cétion na solubilidade em compostos com caracteristicas

polares pode ser exemplificada pelos sais de tetrafluoroborato de 1-alquil-3-

19. MacFarlane, D. R.; Golding, J.; Forsyth, S.; Forsyth, M.; Deacon, G. B. Chem. Commun. 2001,
1430.
20. Aki, S. N. V. K.; Brennecke, J. F.; Samanta, A. Chem. Commun 2001, 413.
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metilimidazdlio. Quando a cadeia alquilica € menor que seis carbonos, este sal é
miscivel com a agua, mas acima de seis carbonos, ele forma uma fase separada
guando misturado a agua, ou seja, com o aumento da cadeia apolar do cétion, a
solubilidade em solventes polares diminui.*

Outro exemplo da influéncia do cation na solubilidade é mostrado na Figura 6,
que ilustra a influéncia da cadeia alquilica na solubilidade do 1-octeno em diferentes
tosilatos de tris-n-alquilmetilaménio. Com o aumento da cadeia apolar do cétion, a

solubilidade do 1-octeno no liquido idnico cresce exponencialmente.

00
2500
2500
2250
t 2000 CHaNnHexq*
X (Octeng) 1750 it
mimol moi-1 150
1250 CHgMnPant; ™
A0 /(
TE] CHSN'.‘ELI:;:h__,-/

500 -

280 'CH:';NE I:}'t_k_.--"'

1 2 3 4 5 ] T ]

n(C) —s

Figura 6. Solubilidade do 1-octeno em diferentes tosilatos de tris-n-alquilmetilamdnio a 80°C; n(C) =

namero de carbonos na cadeia alquilica (adaptado da referéncia 10)

Similarmente, a miscibilidade com a agua pode variar de total miscibilidade
para total imiscibilidade apenas trocando o anion. Por exemplo, liquidos i6nicos do
cation [BMIM] contendo o anion Br, CF;COO" e CF3SOj3 sdo altamente solUveis em
agua, enquanto os sais que contém o anion PFg ou (CF3S0,),N" s&o insoltveis.™

A capacidade ou ndo de solvatacdo esta relacionada principalmente a
formacdo de ligacbes de hidrogénio entre o cation e o solvente polar ou apolar, a
formacdo deste tipo de ligacdo com o anion (o ion CI" tem mais facilidade em formar
pontes de hidrogénio do que o ion PFg), e as interagdes tipo n-t e C-H...w,
responsaveis pela solubilidade com compostos aromaticos.

A possibilidade de modular os liquidos idnicos apresenta grandes vantagens
guando comparada a outros solventes, entre elas a possibilidade de formar sistemas

bifasicos liquidos ibnico/dgua nos processos de extracao liquido-liquido (substituindo
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os VOCs)," em reacées de catalise bifasica e até podendo solubilizar o querogénio,

Ceo € muitos polimeros.*®

3.6. Acidez e basicidade

Nos liquidos iénicos a acidez é determinada apenas pela natureza do anion e a
faixa de acidez desejada (entre fortemente basico e fortemente acido) pode ser
obtida de acordo com a escolha do anion. Alguns exemplos de anions e sua acidez

sdo mostrados na Tabela 9.

Tabela 9. Caracteristicas da acidez de alguns anions™®

Basico Acido
cr Ac so,~ AlCly SbFg Al,Cl; Al3Clyy
NO;3 CUCIZ— BF, CU2C|3— CU2C|4—
PFy

Os liquidos ibnicos binarios (como os cloroaluminatos) podem ser doadores ou
receptores de pares de elétrons, dependendo do equilibrio formado, atuando como
base ou como um &cido de Lewis, respectivamente. Essa acidez é expressa em
funcdo da fracdo molar de aluminio na mistura, e pode ser calculada através da
Equacéo 1.

[AlY,]
" [AIY,]+[RRLY]

Equacao 1

onde o AlY3 € o tri-haleto de aluminio e RRLY representa um haleto de 1,3-
dialquilimidazolio.*?

Dessa forma, os liquidos ibnicos podem ser considerados neutros quando X é
igual a 0,5; basicos quando X é inferior a 0,5; e acidos quando os valores estédo
acima de 0,5.

Por espectroscopia de Raman em sais cloroaluminatos de butilpiridinio
verificou-se que a espécie AICl, apareceu em sais basicos, neutros e pouco acidos,
enquanto a espécie Al,Cl; apareceu somente em sais acidos.'*?

O Esquema 4 ilustra o equilibrio aniénico presente no sistema [EMIM]CI/AICI;

com a variagdo da composicao.
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\ + AlCl3 — + AICl3 N\

N@N\ Ccr — @ AICI, N@N Al,Cl,
NN NN~ SN N

Basico Neutro Acido

Esquema 4. Controle da acidez pela concentracao de acido de Lewis utilizando como exemplo o sal

de cloroaluminato de 1-etil-3-metilimidazélio (adaptado da referencia 10)

Estudos de RMN de 'H e '*C em sais cloroaluminatos de imidazdlio,
mostraram a dependéncia entre o deslocamento quimico dos hidrogénios do cation
e a acidez do sal. O &tomo de hidrogénio na posi¢cdo 2 do imidazdlio possui uma
significante acidez de Bronsted, mostrando que o cétion também possui influéncia

na acidez do sistema.
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4. PREPARACAO DOS LIQUIDOS IONICOS

4.1. Introducao

Desde a preparacdo do primeiro liquido ibnico a temperatura ambiente por
Walden em 1914, pela adicdo de acido nitrico concentrado a etilamina, formando o
nitrato de etilaménio (p.f. = 12°C), o primeiro passo na sintese dos liquidos iénicos
praticamente tem se mantido o mesmo: protonacdo ou quaternizacdo de uma amina
ou fosfina para a formac&o do cation.'®** Os cétions mais usualmente utilizados na
formagé&o dos liquidos ibnicos sdo mostrados na Figura 2 (Pagina 6).

O segundo passo na preparacao dos liquidos ibnicos ocorre quando nao ha a
formacdo do anion desejado na reacdo de quaternizacdo, ou quando este se torna
instavel. Este processo acorre através da reacdo do haleto do cation organico com
um &cido de Lewis (Esquema 5, passo 2a), ou através da troca (metatese) de um

anion por outro (Esquema 5, passo 2b).*°

NR3
+RX
[NR3RTHX

1. + sal de metal M*[A]
- MX(precipitagéo)

2. + Acido de Bronsted H*[A]
- HX (evaporagéo)

+Acido de Lewis MX,

3. Resina de troca ibnica

INRsRT [MXy1]" [NRsRT'[A]

Esquema 5. Passos para a preparacao dos liquidos i6nicos usando como exemplo um sal de amdnio
(adaptado da referéncia 10)
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4.2. Formacdo do céation (quaternizacao)

A formacao do cétion pode ser obtida através da protonacdo com um &cido
livre, como no caso do nitrato de etilamdénio, porém esse método apresenta algumas
desvantagens, como a necessidade de um grande excesso da amina; quando estas
apresentam alto ponto de ebulicdo, pode haver a contaminacdo do produto pela
amina residual. Este processo também é utilizado na obtencé@o de sais de nitrato,
cloreto ou tetrafluorborato de 1-alquilimidazolio, utilizando um pequeno excesso de
acido e mantendo o sistema resfriado, devido a reacdo altamente exotérmica.?*

A quaternizagcdo de uma amina ou fosfina por um agente alquilante é
atualmente o método mais empregado para a formacdo do céation (Tabela 10),
principalmente com a utilizacdo de haloalcano. Essa reacdo ocorre através de uma
substituicdo nucleofilica, podendo ser empregados cloroalcanos, bromoalcanos e

iodoalcanos.

Tabela 10. Exemplos de liquidos idnicos preparados por quaternizacdo direta™

Liquido ibnico Agente alquilante Ponto de fuséo (°C)
[EMIM]OTT Triflato de metila -9
[BMIM]OTf Triflato de metila 16
[Ph3POct]OTs OctOTs 70-71
[BusNMe]OTs MeOTs 62
[BMIM]CI Clorobutano 65-69

A alquilacéo por haloalcanos possui vantagens como: disponibilidade comercial
de uma grande quantidade de haloalcanos de diferentes cadeias; a reagao de
substituicdo ocorre facilmente a baixas temperaturas; o sal do haleto formado pode
ser facilmente convertido em um sal de outro anion.™°

Tradicionalmente, a reacdo de quaternizacdo de uma amina ou fosfina €&
geralmente simples. A amina (ou fosfina) € misturada com o haloalcano desejado e
agitada sob aquecimento. A temperatura e tempo de reagdo dependerdo do
haloalcano empregado, sendo o iodoalcano mais reativo que o cloroalcano; a
reatividade do haloalcano tende a diminuir com o aumento da cadeia. E importante
gue essas reacfes ocorram em atmosfera inerte devido a alta sensibilidade dos

reagentes. A reacdo ocorre geralmente sem o uso de solvente, uma vez que 0S

21. Lee, C. K,; Huang, H. W.; Lin, I. J. B. Chem. Commun. 2000, 1911.
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reagentes empregados sao liquidos e mutuamente misciveis. Os sais de haletos séo
geralmente sdlidos e imisciveis com os reagentes, formando uma fase distinta e
mais densa. O excesso de reagentes pode ser entdo removido por decantacao e
apos aquecimento do sal sob pressdo reduzida. Deve-se ter cuidado nesta etapa
para ndo haver aquecimento excessivo do sal, 0 que pode acarretar decomposicao
do liquido i6nico (reacédo reversa de quaternizacdo). A temperatura maxima deve ser
em torno de 80°C.

A purificagdo dos sais soélidos pode ser efetuada através de recristalizagéo,
com uma mistura de acetonitrila seca e acetato de etila. Nos casos em que o sal se
apresenta como um o6leo (como por exemplo, cloreto de 1-metil-3-octilimidazélio),
este pode ser lavado com um solvente imiscivel, como acetato de etila ou
tricloroetano.

Devido a esses sais serem altamente higroscopicos, o uso de uma “glovebox”
(ou caixa com atmosfera anidra) pode ser extremamente util para o0 manuseio do
sélido.

Recentemente, foram publicadas novas metodologias para a preparacao de
liquidos i6nicos baseados no cation 1-alquil-3-metilimidazdlio, utilizando fontes de

3 substituindo o tradicional

energia alternativas, como microondas® e ultrassom,?
método de aquecimento sob refluxo e diminuindo consideravelmente o tempo de
reacdo e o uso do excesso do agente alquilante. A preparacdo de liquidos ibnicos
utilizando fornos de microondas ndo modificados reduziu o tempo de reacdo de
horas para minutos, porém apresentou algumas desvantagens, como a formacéao de
subprodutos devido ao aquecimento excessivo das microondas e a volatilizagdo dos
haletos de alquila de baixo peso molecular, sendo necesséario um grande excesso
deste reagente. Este método, além de ndo permitir a producdo em grande escala,
por ser realizado em frascos abertos, oferece riscos porque 0s reagentes Sao
irritantes e corrosivos. A utilizagdo da irradiacdo de microondas em equipamentos
adequados para reacbes em frascos fechados pode, entretanto, contornar estes

problemas, optimizando a preparacéo dos liquidos iénicos.*

22. a)Varma, R. S.; Namboodiri, V. V. Pure Appl. Chem. 2001, 73, 1309. b) Varma, R. S.; Namboodiri,
V. V. Chem. Commun. 2001, 643.

23. Namboodiri, V. V.; Varma, R. S. Organic Letters 2002, 4, 3161.

24. Khadilkar, B. M.; Rebeiro, G. L. Fifth International Electronic Conference on Synthetic Organic
Chemistry, 2001. Disponivel: http://www.mdpi.org/ecsoc-5.htm.
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O 1-metilimidazol €&, de longe, o material de partida mais utilizado na
preparacdo dos liquidos ibnicos, porém ha um numero limitado de imidazois N-
substituidos disponiveis comercialmente. Diferentes 1l1-alquilimidazéis podem ser
obtidos pela desprotonacdo do imidazol por sédio ou etanoato de sodio, seguida
pela alquilagédo em etanol ou acetonitrila (Esquema 6).%

Com uma variedade de imidazois C-substituidos disponiveis comercialmente e
a possibilidade da reacdo de alquilagdo, um numero expressivo de diferentes
compostos pode ser utilizado como material de partida na preparagdo de novos

liquidos i6nicos.

—\ 1. NaOEt —
N N ou Na° / \
N \H 2. RX N%/N\

Esquema 6. Sintese dos N-alquilimidazois

Métodos alternativos foram desenvolvidos para obtencédo do cation imidazdlio,
como a sintese “one-pote” (em um unico frasco reacional) a partir do formaldeido,
metilamina, oxaldeido, n-butilamina e acido tetrafluoroborato, levando a uma mistura
de liquidos idnicos, (50% de 1-butil-3-metilimidazolio, 41% de 1,3-dibutilimidazdlio e

9% de 1,3-dimetilimidazélio), como mostrado no Esquema 7.2

He ENGFN peue, N@N NN T @N
+ X *+ MeNH
“H o ? wBr, Me” X TBu BUT X DBu Me” X Me
BFy BF, BFy

Esquema 7. Sintese “one-pote” do cation dialquilimidazélio

Podemos destacar a preparacao de novos liquidos iénicos derivados de fontes
renovaveis, como 0s obtidos a partir da frutose, que possuem propriedades
semelhantes aos convencionais liquidos ibnicos baseados no cation imidazélio

(Esquema 8),%" e os liquidos idnicos quirais, obtidos a partir de aminoéacidos

25. Bonhote, P.; Dias, A.-P.; Papageorgiou, N.; Kalyanasundaram, K.; Gratzel, M. Inorg. Chem. 1996,
35, 1168 e referéncias citadas.

26. Dupont, J.; Souza, R. F.; Suarez, P. A. Z. Chem. Rev. 2002, 102, 3667.

27. Handy, S. T.; Okello, M.; Dickenson, G. Organic Letters 2003, 5, 2513.
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naturais, sendo utilizados como solventes em reacdes enantiosseletivas ou em
técnicas de separacéo quiral.?® Exemplos dessa classe de liquidos idnicos podem

ser vistos na Figura 7.

OH 1. NH3 CH,0 oH o
Cflon 88 R eew SR
Ho Y Yo zmusrxomy NS Neg PEERE g TNANR
OH 65-72% §

H
B

1.R
2.R u

X =1, OTs, OTf, NTf, N(CN), OAc, CF3CO,

Esquema 8. Sintese de novos liquidos i6nicos derivados da frutose

R, | * la: Ry = pentila; R, = etila
X]" = PFg
Rl\N§< _ X] 6
O XI'" 1p: R, = metila; R, = etila
\‘\\‘" [X]" = PFg’
1
- + +
HO A N —>\|/ OH
| ™ | [(CF3SO),NI 3—/ [(CF3SO,),NI

2 3

Figura 7. Liquidos ibnicos quirais derivados de aminoacidos

Diversos sais de amonio quaternario sdo disponiveis comercialmente a baixo
custo, ou através de facil sintese. Recentemente, foi descrita a preparagdo de uma
nova classe de liquidos iGnicos acidos, estaveis a umidade. Estes liquidos consistem
de sais de amodnio quaternario de formula [MesNC,H4.Y]CI/MCI, em diferentes
proporces (Y = OH, Cl, OC(O)Me, OC(O)Ph e M = Zn ou Sn).?® Embora estes
novos liquidos ibnicos apresentem alto ponto de fusdo, quando comparado aos

28. Wasserscheid, P.; Bésmann, A.; Bolm, C. Chem. Commun 2002, 200.
29. Abbott, A. P.; Capper, G.; Davies, D. L.; Munro, H. L.; Rasheed, R. K.; Tambyrajah, V. Chem.
Commun., 2001, 2010.
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demais liquidos i6nicos, apresentam a grande vantagem de serem estaveis a
umidade, diferentemente dos cloroaluminatos baseados no cétion dialquilimidazélio.

Os liguidos ibnicos baseados no cation fosfénio geralmente possuem a
estrutura [R'PR3]", onde trés dos grupos alquila s&o iguais. Os sais de fosfénio séo
disponiveis comercialmente e sdo preparados por adicdo nucleofilica (Sn2) de

fosfinas terciarias a haletos de alquila (Esquema 9).*

R Ff
| + )
+ R—X ——» P X
R TR

Esquema 9. Obtencéo de sais de fosfonio

Devido aos sais de fosfonio possuirem ponto de fusdo alto em relacdo aos
demais liquidos ibnicos, estes atualmente ndo sdo muito empregados, havendo
poucos relatos na literatura.

Exemplos da preparacdo de alguns liquidos i6nicos descritos na literatura

podem ser vistos na Tabela 11.

Tabela 11. Preparacédo de alguns liquidos i6nicos

Liquido idnico a@%ﬁgfte TeRn;p]gli;egu(g%)d € Tempo (h)  Rendimento (%) Ref.
[EMIM]CI cloroetano 75 48 - 13
[BMIM]CI clorobutano 75-80 48 89 31
[BuPy]CI clorobutano 115 72 64 32
[EtsNHex]Br bromoexano 77 86 92 33

(-) ndo disponivel na literatura

4.3. ReacgOes de troca do anion

As reacOes de troca do anion nos liquidos ibnicos pode ser dividida em duas
categorias: tratamento com um &cido de Lewis ou através da metatese do anion,

sendo cada método com procedimentos experimentais distintos.

30. Bradaric, C. J.; Downard, A.; Kennedy, C.; Robertson, A. J.; Zhou, Y. The Strem Chemiker:
Phosphonium lonic Liquids; Strem Chemicals, INC: Newburyport, 2003; Vol. XX.

31. Dupont, J.; Consorti, C. S.; Suarez, P. A. Z.; Souza, R. F. Organic Syntheses, 79, 236.

32. Robinson, J.; Osteryoung, R. A. J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 321.

33. Ford, W. T.; Kauri, R. J.; Hart, D. J. J . Org. Chem. 1973, 38, 3916.
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4.3.1. Tratamento com &cido de Lewis

O tratamento de um sal de haleto com um &cido de Lewis foi descrito
primeiramente em 1951 por Hurley e Wier, com a formacdo de um liquido a
temperatura ambiente através da mistura do cloreto de 1-butilpiridinio com AICI3; na
proporcéo molar de 1:2,** como mostrado no Esquema 1, pagina 3.

O resultado da reagdo entre o sal do haleto do cation quaternario com um
acido de Lewis € a formacdo de mais de uma espécie anidnica, dependendo da
proporcado em que 0s reagentes sao misturados. Esta proporcdo ira determinar as
propriedades de acidez do liquido idnico, como ja foi visto no Capitulo 3.

O AICI; é de longe o acido de Lewis mais empregado, porém outros acidos
podem ser utilizados, e 0 método preparativo para esses acidos € similar ao indicado
guando de usa AlCls.

A Tabela 12 mostra alguns exemplos de liquidos ibnicos gerados por
diferentes acidos de Lewis e os anions estabelecidos nos diferentes equilibrios.

Tabela 12. Exemplos de liquidos idnicos formados pela reagdo de um haleto com um acido de

Lewis™®
Liquido idnico Anions estabelecidos
[cation]CI/AICI; CI', AICL,, ALCI;, AlsClyg
[Céthﬂ]Cl/AlEtClz AlEtC|3, A|2Et2C|5_
[cation]CI/BCl; CI', BCl,
[Céthﬂ]Cl/CUCl CUC'Z-, CU2C|3_, CU3C|4_
[cation]CI/SnCl, SnCl3’, Sn,Cls

Normalmente, o procedimento para a formacao dos liquidos ibnicos binarios é
simplesmente a mistura do &cido de Lewis com o sal original. A mistura dos dois
sélidos resulta em um liquido em uma reacdo um pouco exotérmica, o que faz
necessario um resfriamento externo para evitar a degradacao do produto. Devido a
sensibilidade dos reagentes (e do liquido ibnico formado) a umidade, é necessario
gue o procedimento seja realizado em uma “glove box”, e guardado em um ambiente
seco até seu uso. Caso uma “glove box” ndo esteja disponivel, a reacdo pode ser
realizada em um solvente inerte, como um alcano, para proteger da hidrélise. No
final da reacdo o liquido idnico forma uma fase imiscivel com o solvente, podendo

ser removido por uma seringa, ou o solvente evaporado por destilagéo.™
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4.3.2. Metatese do anion

As primeiras reacdes de troca de anion para obtencdo de sais de baixo ponto
de fusdo foram descritas ha muitos anos, como por exemplo, a preparacdo do
benzoato de tetraexilaménio em 1967, liquido a 25°C, obtido a partir da reacéo entre
iodeto de tetraexilaménio, 6xido de prata e &cido benzéico.** Porém, em 1992 foi
obtido por Wilkes e Zaworotko o primeiro liquido ibnico estavel ao ar e a umidade,
baseado no cétion 1-etil-3-metilimidazolio.'* A obtencéo desses novos sais, referidos
como liquidos iénicos de segunda geracdo, envolveu a reacdo de metatese entre o
[EMIM]I e uma variedade de sais de prata (AgNOs, AgNO,, AgBF,4, Ag[CO,CH3] e
Ag2S0,4) em metanol. A baixa solubilidade dos sais de haletos de prata torna facil a
sua remocao por filtracdo, e o solvente pode ser facilmente evaporado. Entretanto,
este procedimento experimentalmente facil, € limitado pelo alto custo dos sais de
prata. Dois anos depois foi descrita a preparacdo do [EMIM]PFs, primeiro liquido
ibnico insoluvel em &agua, através da reacdo entre [EMIM]CI e HPFs. Os sais do
cation [EMIM]" sdo solidos a temperatura ambiente, e sua purificacdo pode ser
realizada por recristalizagéo.*

Em 1996, foi publicada por Dupont e colaboradores a obtencdo dos sais
[BMIM]BF,4 e [BMIM]PFg utilizando na reacgdo sais de sédio (mais baratos que os sais
de prata), e acetona como solvente.*

Nos ultimos anos, um grande nuamero de liquidos i6nicos foi preparado
através da metatese do anion e os métodos empregados nessas reacdes sao

geralmente similares (Tabela 13).

Tabela 13. Exemplos de liquidos idnicos preparados por metatese do anion

Liquido ibnico Fonte do anion Referéncia
[céation][PFg] HPF¢ 11
[céation][BF,] HBF,, NH,BF,, NaBF, 14
[cation][N(CN),] AgIN(CN),] 19
[Céthﬂ][(CFgSOz)zN] Ll[(CFgSOz)zN] 25
[cation][(CF3;S03)] CF3S0O3CH3, NH4[(CF3S03)] 25
[Cé.tlon][CF3(CF2)3C02] K[CF3(CF2)3C02] 25
[cation][NO3] AgNO;, NaNO; 25,35
[cation][CB11H1o] Ag[CB1;H1y] 36

34. Swain, C. G.; Ohno, A,; Roe, D. K.; Brown, R.; Maugh, T. 3. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 2648.
35. Seddon, K. R.; Stark, A.; Torres, M. J. Pure Appl. Chem. 2000, 72, 2275.
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[cation][SeO,(OCH3)] KSeO,(OCHjy) 37
[cation][AuCl,] HAuCl, 38

Alternativamente, pode-se efetuar a troca do anion, utilizando-se resina de
troca ibnica. Entretanto, ha na literatura poucos relatos do uso de resinas de troca
ibnica na preparacdo de liquidos i6nicos. Recentemente, foi utilizada resina de
troca ibnica para a preparacdo de uma nova categoria de liquidos ibnicos baseados

em sais de poliamdnio, com a troca do anion haleto por fosfato.*

36. Larsen, A. S.; Holbrey, J. D.; Tham, F. S.; Reed, C. A. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 7264.
37. Kim, H. S.; Kim, Y. J.; Bae, J. Y.; Kim, S. J.; Lah, M. S.; Chin, C. S. Organometallics 2003, 22,
2498.

38. Hasan, M.; Kozhevnikov, I. V.; Siddiqui, M. R. H.; Steiner, A.; Winterton, N. Inorg. Chem. 1999, 38,
5637.

39. Lall, S. I.; Mancheno, D.; Castro, S.; Behaj, V.; Cohen, J. |.; Engel, R. Chem. Commun. 2000,
2413.
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5. APLICACOES

5.1. Introducéo

Desde a descoberta do cloroaluminato de alquilpiridinio em 1951, os liquidos
ibnicos a temperatura ambiente vém encontrando inUmeras aplicacbes. Dentre as
muitas utilidades que surgiram (e que posteriormente surgirdo) pra os liquidos
ibnicos, uma das que mais se destacam € a sua utilizacdo na sintese de compostos
organicos.

Neste sentido, descreveremos neste capitulo alguns exemplos que ilustram a
diversidade e a versatilidade dos liquidos i6nicos como solventes alternativos e/ou
catalisadores em sintese organica.

Inicialmente, a utilizacdo em sintese estava confinada ao uso dos liquidos
idnicos cloroaluminatos, como o [EMIM]CI/AICI; e [BuPy]ClI/AICI; utilizados em
reacoes de catalise. Essas reacOes passaram a ser chamadas de “green catalisys”
ou catélise verde, pela possibilidade dos liquidos ibnicos substituirem ndo somente o
solvente (VOCs), mas também os liquidos &cidos utilizados. Com a descoberta dos
liquidos ibnicos estaveis a umidade (neutros), o nimero de reacdes em que estes
poderiam ser aplicados cresceu significantemente.*°

Na literatura estdo disponiveis uma série de artigos de revisdo abordando a
aplicacdo desses liquidos (tanto acidos como neutros) em catalise, incluindo os de
Wasserscheid®® Holbrey*®, Dupont® ?°, Gordon*® Welton*! e Sheldon*.

A aplicacdo dos liquidos i6nicos em sintese organica pode ser dividida em
duas categorias, dependendo da natureza do liquido ibnico, mais especificamente,
da natureza do anion. A primeira categoria envolve o uso de liquidos ibnicos
haloaluminatos, que reagem como um acido de Lewis, com a vantagem que essa
acidez pode ser controlada pela quantidade de haleto de aluminio adicionada.
Também possui a vantagem de ser um excelente solvente, em funcao de sua forte

habilidade de solvatagé&o.

40. Zhao, D.; Wu, M.; Kou, Y.; Min, E. Catalysis Today 2002, 2654.
41. Welton, T. Chem. Rev. 1999, 99, 2071.
42. Sheldon, R. Chem. Commun. 2001, 2399.
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A segunda categoria esta relacionada ao uso dos liquidos ibnicos “neutros”,
principalmente como solvente, também facilitando os processos de extracdo e, em
muitos casos, ndo sendo necessaria a exclusdo da agua do sistema, ou a utilizagdo

de uma atmosfera inerte.®®

5.2. Reagdes de hidrogenacao

As reacdoes de hidrogenacdo catalitica em liquidos i6nicos foram
provavelmente as mais estudadas até agora. Os liquidos i6nicos neutros tém sido
amplamente empregados como solvente nestas reacdes. A vantagem desse sistema
é, provavelmente, o fato de poder ser utilizado em catalise homogénea com metais
de transicdo. O produto da reacdo pode ser facilmente separado do catalisador e do
solvente ao final da reacdo.’®* Um dos primeiros estudos dessas reaces em
liquidos iénicos foi realizado por Souza, Dupont e colaboradores,'* que descreveram
a hidrogenacdo bifadsica do cicloexeno usando complexos de rédio como
catalisadores e [BMIM|BF; e [BMIM]PFs como solvente, e por Chauvin e
colaboradores,”® com hidrogenacdo bifasica do 1-penteno também utilizando
complexos de rodio e [BMIM]PF; e [BMIM]SbFs como solvente.

A atividade catalitica e a seletividade das reacdes utilizando liquidos ibnicos é
claramente superior aquelas dos solventes normalmente utilizados (como agua e
acetona), com a possibilidade de dissolver maiores concentracdes de hidrogénio, o
que aumenta a taxa de hidrogenacao. Além disso, por ser inerte, o liquido i6nico,
aumenta o tempo de vida do catalisador.** Foi observado que o catalisador em
solucdo no liquido iénico, pode ser reutilizado com perdas inferiores a 0,02%.%* Os
liquidos i6nicos mais utilizados nessas reacfes sao baseados no cation 1,3-
dialquilimidazolio. Exemplos de reacfes de hidrogenagdo envolvendo alquenos,
arenos e alquinos como substratos sdo mostrados na Tabela 14 (pagina 30).

Dupont e colaboradores® descreveram a hidrogenacdo seletiva de dienos
conjugados e ndo-conjugados, com alta seletividade para os respectivos monoenos,

como por exemplo, a hidrogenacdo do sorbato de metila na presenca de bis-

43. Chauvin, Y.; Mussman, L.; Olivier, H. Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1995, 34, 2698.
44. Dyson, P. J. Appl. Organometal. Chem. 2002, 16, 495.
45. Dupont, J.; Suarez, P. A. Z.; Umpierre, A. P.; Souza, R. F. d. J. Braz. Chem. Soc 2000, 11, 293.
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acetilacetonato de paladio (Pd[acac],) dissolvido em [BMIM]BF,4 fornece, com 99%
de seletividade, a respectiva mono-olefina. A alta seletividade é devida a
possibilidade de extrair os produtos iniciais durante a reacdo, com base nas
diferentes miscibilidades dos produtos formados. O produto formado primeiro (mono-
hidrogenado) pode ser removido antes de haver uma segunda hidrogenacao

(Esquema 10).

NN + H Pd(acac), NN
COzMe 2 COzMe
[BMIM]BF,
98% 99% de seletividade

Esquema 10. Hidrogenacao seletiva do sorbato de metila

A estereo- e enantiosseletividade em liquidos ibnicos também é possivel. O
acido cis-3-hexandico pode ser obtido pela hidrogenacao do acido sorbico catalisada
por ruténio, com 85% de estereosseletividade, em um sistema bifasico
[BMIM]PFs/MTBE; a seletividade é trés vezes superior quando comparada ao uso de

outros solventes polares (Esquema 11).%°

[Ru]
\/\/\CO H o+ H2 L. \/:\/COZH
2 [BMIM]PF¢/ MTBE

85% de seletividade
MTBE = metil tert-butil éter

Esquema 11. Hidrogenagéo estereosseletiva do acido sorbico com 85% de seletividade

A obtencdo de compostos de forma enantiosseletiva pode ser exemplificada
pela sintese do farmaco antiinflamatério Naproxen (&cido 2-(6-metdxi-2-
naftil)acrilico), obtida com alta enantiosseletividade (96% de ee). Na sintese o
produto € deslocado para a fase contendo isopropanol, podendo ser separado por
decantacdo. O liquido i6nico contendo o catalisador pode ser utilizado inUmeras

vezes, sem perder a atividade catalitica ou a enantiosseletividade (Esquema 12).4°

46. Monteiro, A. L.; Zinn, F. K.; Souza, R. F.; Dupont, J. Tetrahedron Asymmetry 1997, 8, 177.
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Esquema 12. Formacéo do (S)-Naproxen por hidrogenacdo enantiosseletiva com 96% de ee

[RUCl-(S)-BINAP]

2

'

[BMIM]BF,/ i-PrOH

MeO

(S)-Naproxen
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Tabela 14. Exemplos de rea¢cfes de hidrogenacdo com catalisadores de metais de transicdo em

liquidos idnicos

Solvente Reacao de hidrogenacéo / catalisador VEIEES Ref.
Observadas

[BMIM]BF,, a
[BMIM]PFs ou PN [Rh(nbd)(PPhs)zllF’Ee]/\/\ Alta taxa de conversdo 10,11
[BMIM]SbFe X -
BMIMIBF (BMIM)5-Co(CN)s 100% ?‘e seletividdadi\ 26,42

4 —_— para a formacéo do 1- ,

X N buteno
RhCl(PPh3)3 ou
[BMIM]BF, ou ~
[BMIM]PFs [Rh(cod)z][BF4] Alta taxa de conversao 14
[RUHCI(CO)(PCys),] Realizado em condicdes
[BMIM]BF4 - HNBR brandas 26
H4Ru4(CGH5)4][BF4]2 Excelente rendimento
[BMIM]PFe © sob condi¢8es brandas 44
CO2H [Rh(cod)(2)-(diop)IPFs . Co,H  Formagdo da (S)-
[BMIM]SbFg — ~ »Ph fenilalanina com 64% de 43
NHAc NHAc ee
Rh(cod)(PPy),][BF Possibilidade de realizar
4 I a reacgdo em sistema

homogéneo

2 nbd = norbornadieno; °

cod = cicloocta-1-5-dieno; ©

NBR = borracha acrilonitrila-butadieno;

9 HNBR = borracha acrilonitrila-butadieno hidrogenada; © diop = (4R,5R)-trans-4,5-bis[(difenilfosfino)metil]-2,2-

dimetil-1,3-dioxalano

5.3. Reacgdes de Diels-Alder

A reacdo de Diels-Alder é uma das rea¢c6es mais importantes e freqientemente

utilizadas, tanto em sintese organica como em processos industriais. Essa reacao

leva a uma mistura de produtos exo e endo, e o rendimento e seletividade séo

governados pelo tipo de solvente utilizado. As melhores condi¢cdes para esta reacao

envolvem o uso de uma mistura de perclorato de litio e dietil éter (LPDE). A

possibilidade de substituir o atual solvente por liquidos iGnicos traz varias vantagens,

como a diminuicao dos residuos de perclorato de litio (forte oxidante e explosivo); a

eliminacdo dos perigos da utilizacdo do éter etilico, e a possibilidade de se trabalhar
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a uma extensa faixa de temperatura (-40 até 200°C) e sob pressao. Além disso, o
solvente pode ser facilmente reciclado, caracterizando-o como um “processo
verde”.*” A Tabela 15 apresenta uma comparacdo da seletividade para a reacéo

entre o acrilato de etila e ciclopentadieno, utilizando-se diferentes solventes.

Tabela 15. Reacéo do acrilato de etila com pentadieno em diferentes solventes®’

0
OEt 4 CO,Et

CO,Et
exo endo

Solvente Temperatura (°C) Tempo (h) Rendimento (%) endo : exo
Agua 20 1 30 35:1
LPDE 5M 20 1 61 80:1
[BMIM]PFg 20 1 36 80:1
[BMIM]BF,4 -15 24 99 50:1
[BMIM]lactato 20 24 99 3,7:1
[BMIM]OTf 20 18 96 6,0:1

Estudos utilizando liquidos i6nicos mostraram que, além de aumentar o
rendimento e a seletividade das reacdes, estas espécies possuem a vantagem de
permitir o uso de reagentes sensiveis a umidade e também o emprego de acidos de
Lewis como catalisadores. Como exemplo, a seletividade da reacdo pode aumentar
de uma relacdo endo:exo de 4:1 para 20:1, através da adi¢éo de iodeto de zinco.

Essas reagfes também podem ser realizadas utilizando-se liquidos idnicos

cloroaluminatos. Porém, ha a desvantagem destes serem sensiveis a umidade.*®

5.4. Reagdes de Friedel-Crafts

A classica reacdo de Friedel-Crafts, promovida por um &cido de Lewis,
provavelmente € uma das mais importantes industrialmente. Esta reacdo é
responsavel, por exemplo, pela preparacdo de mais de 2 mil toneladas ao ano de
alquilbenzenos lineares, precursores dos alquilbenzeno sulfonatos, utilizados como

detergentes e emulsificantes e, também, de diversas fragrancias.*®*?

47. Earle, M. J.; McCormac, P. B.; Seddon, K. R. Green Chem. 1999, 1, 23.
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As reac0Oes de acilacdo e alquilacéo de Friedel-Crafts em liquidos idnicos foram
algumas das primeiras a serem estudadas empregando esta nova classe de
solventes. Em 1986, o grupo de Wilkes investigou essas reagfes em substratos
aromaticos, utilizando diferentes misturas de [EMIM]CI/AICI;, mostrando que a
acidez de Lewis dependia da concentracdo molar desses compostos ([EMIM]|CI e
AlCl3).*®

A substituicdo do catalisador soélido (AICI3) por liquidos idnicos cloroaluminatos
traz diversos beneficios, além de combinar as fun¢cBes de solvente e catalisador:
diminui o consumo e os residuos de AICI; solido, eliminando problemas com
corrosdo; o produto formado é facilmente separado e, principalmente, ha um
aumento na taxa de conversao e seletividade.*®*°

Wilkes e colaboradores*® obtiveram a conversdo total do benzeno em
acetofenona em menos de 5 minutos, utilizando benzeno, cloreto de acetila e
[EMIM]AILCI; nas fracBes molares de 1.1:1.0:0.5, respectivamente.

Seddon e colaboradores®  obtiveram excelentes rendimentos e
regiosseletividade para o isbmero para, nas reacdes de acilacdo do clorobenzeno,

tolueno e anizol (Tabela 16).

Tabela 16. Acilagéo Friedel-Crafts de compostos aromaticos

R O
O [EMIMICIAICI; (1:2)
- )
Cl
R

Grupo R Temperatura (°C)  Tempo (h)  Rendimento (%)
Me 20 1 98
Cl 20 24 97
OMe -10 0.25 99

Neste estudo, também foi obtida a fragrancia traseolida com 99% de
rendimento e como um unico isbmero, sem afetar o arranjo estereoquimico do anel
indano (Esquema 13). Este € um composto de interesse para a industria de

cosmeéticos, com aroma almiscarado.

48. Boon, J. A,; Levisky, J. A.; Pflug, J. L.; Wilkes, J. S. J. Org. Chem. 1986, 51, 480.
49. Adams, C. J.; Earle, M. J.; Roberts, G.; Seddon, K. R. Chem. Commun. 1998, 2097.
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o) .
. /° [EMIMICIAICI, (1.»2)

N 0°C /1h
99%

Treasolida

Esquema 13. Preparac¢éo da fragrancia treasolida por acilagdo em [EMIM]AI,Cl,

Para ocorrer as reacfes de Fridel-Crafts é neccessaria a formacao de um
eletréfilo no liquido i6nico. Wilkes e colaboradores®® demonstraram, através de
anélise de RMN de 'H, a formac&o do fon acilio (Esquema 14). Esta espécie é
menor que o aduto formado na reacdo convencional (cloreto de acetila — AICl3),
levando facilmente a formacédo do produto estereoeletronicamente mais favoravel. O

ion acilio é estavel no liquido idnico e pode ser isolado como um sal.

CH3COCI + [A|2C|7]_ —_— [CH3CO]+ + 2[A|C|4]_

Esquema 14. Formacdao do ion acilio

Liquidos ibnicos imobilizados em suportes inorganicos também foram
estudados em reacdes de alquilacdo de anéis aromaticos, apresentando atividade
catalitica superior a catalise por zedlitos.*?

Recentemente, foi descrita a primeira rota sintética de um farmaco utilizando
liquido i6nico. No segundo e ultimo passo na obtencdo do farmaco antiinflamatério
pravadolina, é realizada uma reacao de acilagdo em [BMIM]PFs com rendimento
superior ao observado quando a reacao foi realizada em [EMIM]CI/AICI; (Esquema
15). A utilizacdo de [BMIM]PFs ndo requer um acido de Lewis como catalisador,
diminuindo a quantidade de residuos formados, e com a vantagem que 0 processo

ndo necessita de uma atmosfera completamente anidra ou inerte.>°

50. Earle, M. J.; McCormac, P. B.; Seddon, K. R. Green Chem. 2000, 2, 261.
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o O OCH;

N [BMIM]PFg N
\ —_—

+
cl 150°C / 2min
N 95% .
: j HsCO N\> pravadolina

0]
o

Esquema 15. Sintese do farmaco pravadolina em [BMIM]PF¢

5.5. Reacdes de acoplamento

5.5.1. Acoplamento de Heck

A formacdo de ligacbes carbono—carbono possui grande importancia na
sintese organica. ReacfGes de acoplamento catalisadas por complexos de paladio
tém recebido grande interesse, devido ao potencial sintético para a formacdo deste
tipo de ligacdo, podendo-se utilizar uma grande variedade de grupos funcionais.
Porém, o grande consumo de paladio torna esses processos inviaveis em escala
industrial. Reacdes de acoplamento utilizando liquidos i6nicos foram descritas
recentemente. Muitos complexos de paladio sdo soluveis em liquidos ibnicos, 0s
produtos podem ser facilmente separados, e o catalisador e o solvente podem ser
reciclados.?

O primeiro exemplo envolvendo reacdes de Heck — acoplamento entre um
haleto de arila e um alqueno, em liquido ibnico, foi a reagdo entre bromobenzeno e
acrilato de butila, utilizando brometos de tetraalquilamonio e tetraalquilfosfonio como
solvente. O trans-cinamato de butila foi obtido em alto rendimento, e néo foi
observada a formacao de paladio metalico.*?

Bohm e Herrmann® demonstraram que o rendimento da reacdo entre
bromobenzeno e estireno aumentou de 20% - quando usado DMF como solvente,
para 99% - quando utilizado [BusN]Br, nas mesmas condi¢les, utilizando diiodo-
bis(1,3-dimetilimidazolin-2-ilidina)paladio(ll) (Esquema 16). O produto foi separado

51. a) Béhm, V. P. W.; Herrmann, W. A. Chem. Eur. J. 2000, 6, 1017. b) Herrmann, W. A.; Béhm, V.
P. W. J. Organometal. Chem. 1999, 572, 141.
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por destilacdo, e o liquido ibnico contendo o catalisador pode ser reciclado mais de

13 vezes, sem perda na atividade.

S Bl 1 molo _Lmob[pal
Na(OAc)
[BuyN]Br; 130°C
12 horas, 99%

o ToI ,0- -Tol

[Pd]= ©\/\ O—'\O \D

o-Tol” o Tol\r

Esquema 16. Reacdo de Heck catalisada por complexo de paladio em [BusN]Br

Reacdes tipo Heck envolvendo o acoplamento entre um composto aromatico
e um enol éter, geralmente resulta em uma mistura de regioisémeros, dependendo
do caminho da reagdo, se i6nico ou neutro, obtendo-se a arilacdo a e B,
respectivamente. O caminho iénico € favorecido quando a reacdo € conduzida em
liquido i6nico. Xu e colaboradores® obtiveram mais de 99% de seletividade para o
produto a-arilado no acoplamento entre 1-bromonaftaleno e butilvinil éter em
[BMIM]BF4. A mesma reagdo, quando conduzida em solventes como acetona,
acetonitrila, DMF e DMSO, leva a uma mistura de isbmeros a e 3, como mostrado
na Tabela 17.

Tabela 17. Acoplamento regiosseletivo entre 1-bromonaftaleno e butilvinil éter em diferentes
solventes®

OBu
BuO
Br Z
o~ Pd(OAc)2/DPPP .\
OO + 2 TOoBu Et;N/ 100°C/ 18h
DPPP =ph,p” " pph, ¢ B
Solvente Conversao (%) Proporcéo a/f
[BMIM]BF, 50 >99/1
Tolueno 23 46/54
Acetonitrila 36 69/31
DMF 100 60/40
DMSO 100 75125

52. Xu, L.; Chen, W.; Ross, J.; Xiao, J. Org. Lett. 2001, 3, 295.
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5.5.2. Acoplamento de Suzuki

Acoplamentos cruzados de Suzuki catalisados por complexos de paladio,
realizados em liquidos ibnicos, também foram descritos. As reacdes de haletos de
arila com arilboranas em liquidos ibnicos apresentam vantagens, como 0 aumento
da reatividade e redugcdo da concentracdo de catalisador. Além disso, produtos
homo-acoplados (dimeros) ndo sédo formados e a reacdo pode ocorrer em condicdes
aerbbicas, sem perda ou decomposicdo do catalisador, que pode ser utilizado varias
vezes.>

Recentemente, foi descrita a utilizagdo de [BMIM]BF,4 para acelerar a reagao
de acoplamento em suporte sélido, mais precisamente a reacdo entre iodofenol

imobilizado em resina de poliestireno com &cido arilbérico (Tabela 18).>*

Tabela 18. Aceleragdo da reagéo de Susuki em suporte sélido pelo [BMIM]BF,

! HO. B/© O
/©/ 5% TFA/CHZCIZ
Q o

a) 5 mol% Pd(PPh3)4 O/\O
[BMIM]BF,/DMF
110°C, 2h

b) NaCO3 (aq)

@ = resina de poliestireno, TFA = 4cido trifluoroacético

Rendimento (%)

Tempo de reacao

DMF 1:1 [BMIM]BF,/DMF
30 min 19 48
60 min 31 59
90 min 38 67
120 min 46 74
48 h 80 84

53. Mathews, C. J.; Smith, P. J.; Welton, T. Chem. Commun. 2000, 1249.
54. Revell, J. D.; Ganesan, A. Org. Lett. 2002, 4, 3071.
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5.6. Biocatalise em liquidos ibnicos

Atualmente, um grande numero de reacdes de biotransformacdo séao
realizadas em escala industrial, seja utilizando células integras ou enzimas isoladas.
As dificuldades desses processos sdo a solubilidade do substrato, rendimento e
enantiosseletividade.*

O primeiro exemplo de sintese enzimética em liquidos idnicos foi a obtencéo
do Z-aspartame (precursor do edulcorante aspartame) pela reacdo entre
carbobenzoil-L-aspartato e o éster metilico da L-fenilalanina, catalisada por
termolisina, uma enzima proteolitica (Esquema 17). A reacdo ocorreu na presenca
de [BMIM]PFs e 5% de agua, com 95% de rendimento. Este rendimento foi similar
quando se utilizou acetato de etila como solventes; entretanto, ndo foi necessaria a

imobilizacéo da enzima, a qual apresentou excelente estabilidade no liquido iénico.>”
HO

(e}
\_
[BMIM]PFg/H,0 Om \~\ OMe

o HO ‘

(@]
>;o 95:5% (V/IV) HN HN
37°C / 50h >
o terrgollsma o

NH, %
OH

Z-aspartame

Esquema 17. Sintese por catalise enzimatica do precursor do aspartame em liquido ibnico

Lipases mostraram boa atividade, e em alguns casos aumento de
enantiosseletividade em liquidos idnicos. Kragl e colaboradores® investigaram a
resolucdo cinética do 1-feniletanol em nove diferentes lipases e 10 diferentes
liquidos i6nicos. Os resultados foram iguais quando comparados a biotransformacéao
utilizando MTBE (metil terc-butil éter) como solvente; entretanto, a enzima suspensa
no liquido idénico poder ser reutilizada trés vezes com menos de 10% de perda na
atividade por ciclo, e sem perda de enantiosseletividade.

Outro exemplo de biotransformacéao catalisada por lipase é a transesterificacao
de &lcoois com acetato de vinila na presenca de [EMIM]BF; e [EMIM]PF¢. foi
observado que as lipases sdo 25 vezes mais enantiosseletivas nos liquidos ibnicos

do que nos solventes organicos convencionais.®’

55. Erbeldinger, M.; Mesiano, A. J.; Russell, A. J. Biotechnol. Prog. 2000, 16, 1129.
56. Schofer, S. H.; Kaftzik, N.; Wasserscheid, P.; Kragl, U. Chem. Commun. 2001, 425.
57. Kim, K. W.; Song, B.; Choi, M. Y.; Kim, M. J. Org. Lett. 2001, 3, 1507.
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Os liguidos i6nicos também possuem a habilidade de solubilizar substancias
hidrofilicas, como os carboidratos. Park e Kazlauskas® publicaram a acilacdo
regiosseletiva da B-D-glucose catalisada por lipase, em [MOEMIM|BF; (MOEMIM =
1-metoxietil-3-metilimidazolio), com 99% de rendimento e 93% de seletividade.
Valores muito superiores aqueles obtidos com o0 emprego de solventes

convencionais (Esquema 18).

OH OAc OAc
Lipase
HO o OH o~ HO OH AcO OH
Z ~OAc, [MOEMIM]BF, OH OH
-D-glucose 0
p-D-g 559%’0/3% 6-O-acetil D-glucose 3,6-O-diacetil D-glucose
93 : 7

Esquema 18. Acilacao regiosseletiva da p-D-glucose em [MOEMIMI|BF,

58. Park, S.; Kazlauskas, R. J. J. Org. Chem. 2001, 66, 8395.
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6. CONCLUSAO

A partir deste trabalho de revisdo pode-se verificar a importancia dos liquidos
ibnicos, visto o grande namero de exemplos de aplicacdes descritas, especialmente
nos ultimos 10 anos. De especial interesse é 0 uso destas novas espécies em
sintese organica, as quais podem atuar tanto como solvente, como catalisador, ou
ambos, possibilitando a optimizacdo dos procedimentos classicos de sintese
organica, tornando-os mais simples e rapidos, com ganhos de rendimento e/ ou
seletividade.

A grande vantagem dos liquidos i6nicos sobre os solventes normalmente
utilizados é a possibilidade de ser modulado, ou seja, pela primeira vez é possivel
alterar as propriedades fisicas e quimicas de um solvente, para uma aplicacao
especifica.

A possibilidade de dissolver uma grande quantidade de materiais, praticamente
ndo possuirem pressdo de vapor (ndo sdo volateis), e serem reciclaveis séo
atributos que os tornam atrativos solventes alternativos, tornando 0s processos
quimicos “verdes”.

Devido ao grande numero de combinacdes possiveis entre diferentes cétions e
anions, podemos com certeza esperar um numero cada vez maior de diferentes

liquidos i6nicos, cujas propriedades e aplicacGes estao por ser exploradas.
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