Estudo das ReacOes de Fixacdo da Molecula de CO, com Bases
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O presente trabalho descreve a fixacao do diéxido de carbono (CO,) e a sua utilizagdo como
material de partida em processos de sinteses de compostos organicos de interesse em diversos
segmentos da industria e pesquisa. O processo para fixacdo do CO, ajuda na reducéo do excesso de
CO, na atmosfera, um dos fatores de maior influéncia no efeito estufa, e na substituicdo de
reagentes carbonilantes altamente toxicos como fosgénio e isocianatos, de uso comum na producao
de uretanas e carbonatos, por CO,. A utilizacdo de fosgénio e isocianatos na sintese de uretanas é
extremamente perigosa devido & toxidez elevada destes reagentes. ' Além disso, os isocianatos
sd0 também produzidos industrialmente a partir de fosgénio.? Outra via que pode ser
utilizada em laboratorios para a obtencdo de isocianatos é a desidratacao de carbamatos.

Os isocianatos sdo generalmente muito toxicos e devem ser manuseados de forma
cautelosa, especialmente por serem volateis. Para que o processo de insercdo seja efetivo é
necessaria uma ativacdo ° prévia da molécula de CO, que pode ocorrer por diferentes vias:
coordenacdo com metais de transi¢do presentes em complexos organometalicos, eletroativacdo em
meio aquoso ou em solventes organicos aproticos e ativagio quimica com bases. * Para a sintese dos
complexos base-CO, foram utilizadas as bases guanidinas 1,1,3,3-tetrametilguanidina (TMG) e
1,3,4,6,7,8-hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a] (TBD) na presenca de solvente e sem solvente. As
estruturas correspondentes estdo representadas na Figura 1.
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A ativacdo quimica da molécula de CO, através da reacdo com aminas origina oS
carbamatos e a reagdo com alcoois ou seus correspondentes alcdxidos conduz a formacdo de
carbonatos. Nos experimentos, o dioxido de carbono foi introduzido sob pressdo normal
(fluxo constante = 5mL/min) durante toda a rea¢do. A mistura é mantida sob agitacdo por
um periodo de 2 horas. A temperatura foi fixada entre 0 e 5°C e os complexos foram
isolados.Os produtos das reacdes foram caracterizados por espectroscopia na regido do
infravermelho ( C=0O ~ 1715 - 1590 cm™) e espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear de Carbono 13 no estado sélido (RMN *3C ES dC=0 ~ 165 - 154 ppm). Relatam-se
também os resultados dos estudos termogravimétricos (TGA) acoplados a espectroscopia
na regido do infravermelho.
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A figura 2 mostra a reacdo da TMG com o didxido de carbono formando seu respectivo
complexo TMG-CO, Dois tautdmeros carbamicos e um bicarbonato sdo as possiveis
estruturas para o complexo TMG-CO2
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O maior rendimento dos produtos (carbamatos ou carbonatos) depende tanto da reatividade
dos reagentes frente a molécula de CO, como da estabilidade dos produtos formados. Este
rendimento pode ainda ser melhorado utilizando o CO, como reagente e como solvente. Isso se
deve ao aumento de sua densidade ao intensificar a pressdo até um certo valor, num volume fixo e
num valor determinado de temperatura com a polaridade em condi¢des supercriticas. Os complexos
TBD-CO, foram caracterizados através do RMN *C no estado sélido e verificaram-se sinais dos
produtos carbamato e carbonato. A possibilidade de estabelecer metodologias de sintese destes
complexos utilizando o CO; na auséncia de solventes aponta para uma quimica mais limpa e pode
conduzir ao conhecimento da influéncia da concentracdo do CO, e do solvente organico nas reacdes
estudadas.
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