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Estudos sobre fixacdo de CO, tem despertado um grande interesse na comunidade
cientifica atualmente, dentre eles a fixagdo de CO, através da sua inser¢do em epodxidos
para formacdo de carbonatos os quais podem ser usados como mondmeros na preparacao
de poliuretanas.Esta reacio pode ser realizada utilizando sais de metais de transi¢do' como
catalisadores, o que acelera o processo de abertura do anel epoxidico para o subseqiiente
ataque sobre a molécula de CO, originando carbonatos ciclicos ou policarbonatos. Estes
produtos podem ser utilizados como intermedidrios na sintese de poliuretanas e de outros
compostos carbonilados. Nos experimentos foi utilizado um epdxido (di-glicidileter do
bisfenol-A) conhecido na industria de polimeros como DER 331. Como catalisadores foram
utilizados sais de Ruténio (IIl) e o 4cido fosfotungstico (HPW) e como solvente empregou-
se acetonitrila.

As reagdes sdo realizadas em um sistema de refluxo por 3 horas a 80°C sob
aquecimento e agitacdo com fluxo constante de CO, durante todo o tempo de reacdo.Os
resultados sdo monitorados por espectroscopia na regidao do infravermelho (vC=0 ~ 1800
ou 1740 cm™) e espectroscopia de ressonincia magnética nuclear de carbono 13 (RMN "°C
0C=0 ~ 154 ppm).

Nos experimentos realizados com RuCl;.H,O obtiveram-se alta seletividade e
conversao para a formacao de carbonatos ciclicos. A reacdo contendo RuCl; pode acontecer
via substituicdo nucleofilica bimolecular (SN2), na qual o sal de ruténio ataca o anel de
epoxido abrindo-o e deixando-o livre para reagir com o CO, formando o carbonato ciclico.
Catalisando com o HPW a reacdo parece ir através da 2,5 adicdo eletrofilica (via
protonacdo ou coordenacdo do atomo de oxigénio do anel epoxidico) para formar
policarbonato.Todas essas informagdes podem ser observadas na tabela abaixo.



Tabela 1: Resultados de formagao do carbonato ciclico, reacao catalisada do (di-glicidileter
do bisfenol-A) com diéxido de carbono.

Reacdo Catalisador Solvente | Conversdo (para Conversdao | Seletividade
Carbonato (policarbonato)
Ciclico)
1. Ru + C,HyBr,P Sim 80% - ~90%
2. RuCl3 Sim 25% - ~80%
3. RuCl3+ZnCL, Sim 30% - ~90%
4. Silica Gel+ Sim 45% - ~85%
RUC13.XH20
5. (C2Hs)4NBr Sim 80% - ~92%
6. RuCls+ HPW Sim 20% - ~40%
7. HPW Sim - 27% ~80%
8. HPW+CuCl2 Sim - 70% ~30%

Conclui-se que os sais de Ruténio e o 4cido fosfotingstico (HPW) sado eficientes na
abertura do anel epoxidico, formando policarbonato nas reacdes onde foram utilizados os
sais com HPW e formacgdo de carbonato ciclico para as reacdes em que foram utilizados
sais de Ruténio III como catalisadores.
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