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Resumo

A quimica supramolecular envolve o estudo das agfers moleculares entre
grupos especificos nas moléculas que proporcioraacteristicas diferenciadas. Este
trabalho abordou a catélise supramolecular porimdtatransicdo através de ligantes
fosfinas que realizam o reconhecimento molecularr&3ultados dos testes cataliticos
de sistemas supramoleculares obtidos a partir idastés fosfina®, 7A, 10 e o par
20/23 mostraram maior rendimento e seletividade quamhoparados aos respectivos
sistemas cataliticos industriais. As interacdesemaares envolvendo ligantes fosfinas
mostraram-se altamente seletivo a substratos edgpog funcionais caracteristicos,
principios basicos envolvidos em sistemas enziwstigermitindo o estudo de
estratégias de reconhecimento molecular.

PALAVRAS CHAVES: Supramolecular, catalise, reconhecimento molecular

ABSTRACT

The supramolecular chemistry involves the studynadlecular interactions
between specific groups in the molecules that pwdifferent characteristics. This
paper discusses the supramolecular catalysis basdhnsition metals by phosphine
ligands that perform molecular recognition. The uliss of catalytic tests of
supramolecular systems obtained from the phospligaeds6, 7A, 10 and the pair
20/23 showed higher yield and selectivity when comparethe respective industrial
catalytic systems. The molecular interactions iawvg phosphine ligands showed high
substrate and/or characteristic functional grodpctwity, the basic principles involved
in enzyme systems, allowing the study of molectdaognition strategies.

KEYWORDS: Supramolecular, catalysis, molecular recognition.
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1. INTRODUCAO

A guimica molecular é centrada na constituicdoigieciio covalente entre os
atomos, formando estruturas bem definidas comvidatles intrinsecas. As ligacfes
quimicas sdo responsaveis pelas distincdes entiensidade eletrbnica na estrutura
quimica das moléculas, assim € possivel prevermaafgio de interacdes especificas
conhecida como forcas intermoleculares. A orgadizage estrutura cristalina esta
relacionada as varias propriedades tais como: pimfaséo, ponto de ebulicdo, indice
de refracao, viscosidade, densidade, solubilidadividade entre outros.

Jean-Marie Lehn realizou um estudo referente aendithento das associactes
de duas ou mais espécies quimicas que geram cosjurdleculares organizados de
maior complexidade e que apresentam funcionalidadixionadas as interagdes
intermoleculares, ou seja, interacdes fracas astmaoléculas que sdo reversiveis e nao
covalentes, definindo o termo “quimica supramol@Cu(LEHN, 1973). Os termos
expressos coloquialmente para a quimica supramategsupermoléculas) sao
“quimica além da molécula”, “a quimica dos compssgle ligacdo ndo-covalentes” e
“quimica ndo-molecular” (STEED, 2009).

Em termos quimicos, a formacdo de uma supermol@ouala ocorrer a partir da
organizacdo complexa entre as moléculas através sdmatorio de forcas
intermoleculares direcionadas, criando uma fundibagéo especifica para a
associagdo, contudo tal funcionalizagdo ndo é esxist para cada molécula em
particular. A supermolécula € caracterizada pelagat direcionais que criam
estabilidades adicionais gerando outras propried@&deventos, alterando processos
termodinamicos, cinéticos e de seletividade, taigienos ndo sdo previstos pela
quimica tradicional (molecular) (CRAGG, 2005).

A quimica supramolecular pode constituir sistemampiexos a partir de um
namero incontavel de organizacbes moleculares. cOntecimento molecular é um
aspecto primordial para o entendimento dessa qajmpais é partir das interacoes entre
as moléculas que se originam as organiza¢gfes moaiplexas. A importancia do
reconhecimento molecular veio a luz em meados dolaé&IX por Emil Fischer em
1894, muito antes do conceito de supramoleculaestbelecido, que propds que a
ligacdo por enzimas é seletiva em relacdo ao sbstrma analogia foi realizada pelo

termo "chave e fechadura" representando o mecarpsfoagual uma enzima reconhece
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e interage com um substrato. Ajustes da geometamanho sdo fundamentais a fim de
promover complementaridade ao sistema, uma refegsen desse mecanismo é
apresentada na figura 1 (LEHN, 1987).

Charles Pedersen, em 1967 nos seus estudos deesénfencionalizacdo com
estruturas denominadas coroas de éter, percebetaigueompostos podiam realizar
reconhecimento molecular através de ions, sendtidepara determinados grupos de
cations. Um novo conceito foi desenvolvido por Odn@ram através de estudos dos
trabalhos de Pedersen abrangendo uma ampla gamsistéenas moleculares e
estabelecendo um novo campo da quimica, quimicat-theest”, onde a molécula
“host” (hospedeiro) pode acomodar outra molécutnada de molécula “guest”
(héspede). Geralmente, o hospedeiro é uma moléguaade ou um agregado de
moléculas, como uma enzima ou composto ciclicaédoat tipo a ciclodextrina que
possui uma cavidade central. O héspede pode searation monoatémico, um anion

inorganico simples, um par de ions ou uma moléoodas sofisticada, como um

=

hormonio, feromonio ou neurotransmissor.
L Substrato

Figura 1: Mecanismo de complementaridade: sistema “chaeeletiura”

A guimica Supramolecular ainda é um campo novajeosignifica que pode ser
bastante dificil definir exatamente o que deversduindo neste conceito - na verdade,
€ um campo que tem se desenvolvido muito rapidanmedevido a contribuicdo
interdisciplinar entre a biologia e a quimica. Asja insercdo do termo supramolecular
no meio académico por Jean-Marie-Lehn em 1987, menul de artigos com essa
terminologia tem crescido consideravelmente. Antbssse periodo, 0 termo
supramolecular geralmente era empregado em sistbiolgicos ou quimicos para
descrever grandes moléculas (ARIGA, 2006).

Catélise supramolecular implica o uso de interacte® covalentes” em

sistemas cataliticos para alcancar maiores rendimen seletividade. As interacdes
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covalentes que geralmente estdo envolvidas no femdrde catalise sdo ligacdes de
hidrogénio, empilhamentaor-n, interacbes hidrofobicas, interacdes de anigns-
interacdes de cations-interacdo de acido de Lewis com metal, intera¢éeslipolo,
atracdes anions-cations, interacbes de van ders\Walhteracbes de transferéncia de
carga (VAN LEEUWEN, 2008).

A caracteristica notavel a respeito dos catalisloaturais, as enzimas, tem
proporcionado grande estimulo ao desenvolvimentanspiracbes para novos
catalisadores que imitem suas semelhancas, ou atga, eficiéncias e seletividade
(LEHN, 1995). A Quimica Supramolecular iniciou-senc o processo interativo da
quimica host-guest ou seja, entendendo o mecanismo de interacdo atdise
enzimatica, com a caracteristica simplificada queost que contém o catalisador ira
converter os substratos em produto, o substrat@lexado através de um sistema tipo
chave-fechadura. As reacfes estudadas foram nwaitas tomadas a partir de reacdes
enzimaticas conhecidas, como a hidrélise de éstemmwlensacdo de aldeidos e as
reacOes de Diels-Alder. A maioria dessas reac@eém pode ocorrer sem catalisador
e a eficacia do catalisador supramolecular é nonere medida através de
comparacdes com os dados de conversdo de reaggmedatos de reacfes sem
catalisador.

Geralmente, catalisadores organometalicos nao posemcomparados as
reac0es ndo catalisadas, tais como: polimerizagdoalduenos, hidrogenagao e
hidroformilacdo, pois ndo ha homdlogos em reac@es qatalisadas. O processo de
avaliacdo de catalisadores por comparacdo nem sappesenta uma base adequada a
estudos, pois 0s mecanismos reacionais envolvidostaalmente diferentes. Nao é
esperado de catalisadores supramoleculares rerdisnda conversao de reagentes a
produtos com melhor eficiéncia em relacdo aos isathbdres organometalicos,
entretanto € possivel obter melhores resultadossealetividade com o sistema
supramolecular.

A reatividade do catalisador supramolecular envale etapas principais, como
apresentado na figura 2nteracdo com substratos seletivos teansformacaodas
espécies ligadas a estrutura supramolecular emufa®de liberacdo do produto
formado, em todas as etapas estdo envolvidos egsoale reconhecimento molecular
(LEHN, 1995).
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Figura 2: Representacdo do processo de catalise supranasl@caHN, 1995).

2. DESENVOLVIMENTO

Interacdes moleculares do tipo ligacdo de hidragé&b organizadas em varias
estruturas que conferem o termo supramolecular.ntudo, quando se trata de
compostos que possuem atividades cataliticas, tasa@des sdo restritas aos grupos
ligantes dos centros metélicos.

Complexos com metais de transicdo coordenados critio ¢de fosfina
secundaria (SPO) apresentam interacfes do tipagdedb de hidrogénio entre os
grupamentos fosfinas, de tal modo que as estrutobdislas com esses ligantes
monodentados apresentam vantagem de possuir uatdidatie adicional ao complexo
devido ao “pseudo efeito quelato” gerado pelo ligamisto que as interacdes permitem
que atuem como se fossem ligantes bidentados. tGdosscom SPOs foi iniciado por
Roundhill, em 1975, com a sintese de hidretos diénpl obtendo o primeiro ligante
com a caracteristica de automontagem (ROUNDHILIZ5)9

Na figura 3, o uso de SPO4)(é uma opcao interessante na formacdo de
complexos visto que ndo apresenta o inconvenienteotter facilmente oxidacéo e €
inerte em relacdo a agua. Assim nao é necessaballtiar com atmosfera de gas inerte
e evita 0 uso de grupos protetores, outra vanta@egnande facilidade de sintese
podendo ser obtido uma diversidade de ligantesvaistdAs estruturas estaveis
pentavalente ndo sdo adequadas para obter coofidesfativa com metais de transicao,
no entanto, ha ocorréncia de um equilibrio tautaodaue leva a formacéo de hidroxi-
fosfina @), o qual é facilmente coordenado a um centro meetalleslocando o
equilibrio reacional para esquerda, formando o d¢exapmetalico 8). Em catalise, o
termo “pré-catalisador” € usado para o precurstavekde um catalisador, assim se

pode propor o termo “pré-ligante” para essa cldss®sfinas 1) (BORNER, 2004).
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Figura 3: Equilibrio tautomérico de 6xido de fosfina geramdmplexo metal-ligante
(BORNER, 2004).

Na figura 4, sdo apresentados os complexo de bigiatina 6) contendo duas
unidades de Oxido de fosfind)(foram sintetizados através do deslocamento do
equilibrio tautomérico entre o ligante e complefp (O catalisador obtido é ativo nas
reacdes hidroformilacdo de olefinas, conforme g pela figura 5, apresentando
melhor seletividade e rendimento para obtencéo ldeido linear em relacdo aos
catalisadores de hidreto tetracarbonila de cob@tqVAN LEEUWEN, 1983). Os
testes cataliticos indicam auséncia de atividasieetividade na auséncia de SPO, e tal
efeito € suposto pelas interacdes de ligagdo dededio entre os grupamentos fosfinas
(VAN LEEUWEN, 1986).

Ph Ph
N
.0 H, ,P=0.
[PPPho)g] + 2 PhoPY ——=  pf_ H + 3 PPh;
4 5 H PhaF ,P_o
Ph Ph
6

Figura 4: Sintese de complexo de Platina com 6xido de faséiomerizada.

cat./L o
Hy/CO ]
Hx"'\\\\ —_— H/’\) + R /J\"
) o
Linear Ramificado

Figura 5: Reacdo tipica de hidroformilacdo de olefinas.

Ligantes monodentados semelhantes a SPO propantiooa efeito de
automontagem através de ligacdes de hidrogénisim @& comportam como ligantes
bidentados que conduzem a uma alta seletividadeastieseletividade em catalise
homogénea devido a formacdo de uma estruturataatatom centro de coordenacédo
mais rigido (VAN LEEUWEN, 2000). A sintese de liges bidentados geralmente é
mais complexa que os ligantes monodentados, poigwem maior estabilidade e

maior impedimento estérico, caracteristicas quéculih a formacdo de espécies
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reativas em catélise (KOMAROV, 2001). Uma revis@brs ligantes do tipo SPO
aplicados em catalise foi relatado por Ackermad962.

Na figura 6, é apresentado outro sistema basea@otomontagem por ligacdo
de hidrogénio envolve o equilibrio tautomérico erds derivados de 2-piridonadX) e
2-hidroxi-piridina (B) que podem sofrer dimerizagcdo em solventes apgjtios
derivados de fosfina proporcionam a formacao doptexo @) pela participacdo das
duas espécies presentes no equilibrio tautomé@iccomplexocis-[PtChL(6-DPPon)]
(9) foi obtido a partir de dois equivalentes de @ulifosfina-2-piridona (6-DPPon)
(7A) com [PtC}(1,5-COD)] (COD = ciclooctadieno) e a estruturadeterminada por
raios-X mostrando a presenca dos grupos piridonhidedxi-piridina proximos,

caracteristico de interagdo quimica, figura 7 (BRERD03).

X" N0 S
TA
M X~ NTTO
] —~  [M] HoH
L Ao
X N/ OH &
7B 8
7:X = PPh,

Figura 6: Equilibrio tautomérico e coordenacéo envolvendovddo de 2-piridona.

Figura 7: Estrutura de raio-X do complexts-[PtCly(6-DPPon)] (9)
Realizou-se testes cataliticos de hidroformilagéid-@cteno a fim de constatar a
extensdo do efeito quelante gerado pela ligacdudiegénio entre os grupos fosfinas.
A escolha para a hidroformilagdo de olefinas teaisifioi devido ao conhecimento da

seletividade desta reagcéo em relagcéo ao efeitanjael
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Para calibrar os resultados, foi empregado o satér industrial de rodio/PPh
como o modelo de um catalisador contendo uma fsfimonodentada, e para a
referéncia de um ligante bidentado utilizoutddu-XANTPHOS, um dos melhores
ligantes para hidroformilacdo de olefinas com satiide para produtos lineares. De
acordo com as entradas 1 e 2 da tabela 1, a rlgiegade para o sistema rodio/RPh
foi bastante baixa. A regioseletividade foi sigrafivamente mais elevada para o
sistemat-Bu-XANTPHOS, entretanto, a atividade do catalisadoexpressivamente
menor (entradas 3 e 4 da tabela 1).

Ao empregar o catalisador obtido da reacdo de 6eDfR) e [Rh(CO)acac], o
sistema de catalitico executou uma excelente relgidddade e atividade (entradas de
5 e 6). Tais resultados indicam que as fosfinasP&d&h comportam como ligante
quelante. A atividade significativamente maior gl@ancomparada ao sistema
t-Bu-XANTPHOS pode ser devido a efeitos eletroniemeercidos pelos grupos
retiradores de elétrons do nucleo da piridona.

Um estudo da estabilidade da ligagdo de hidrogémiorelacdo a variagdo de
temperatura foi investigada durante testes cataditienvolvendo o catalisador de
rédio/6-DPPon nas temperaturas entre 50 e 140°® guostrado na figura 8. Acima
de 110°C, a regioseletividade diminuiu apresentamdtor proximo do sistema
rodio/PPh o que indica que hd um decaimento das ligacddsidiegénio do grupo

piridona.

Tabela 1:Hidroformilagéo de 1-octefio

Ligante T°(C) Conversdo(%) Isomerizacdo(%6) I:b°
Entrada
1 PPh 65 22 0,3 73:.27
2 PPh 80 98 9 72:28
3 t-Bu-XANTPHOS 65 6 1 98:2
4 t-Bu-XANTPHOS 80 31 2 98:2
5 6-DPPonTA) 65 56 3 973
6 | 6-DPPonTA) 80 96 8 96:4

®Paramentos reacionais: Rh:L:1-octeno (1:20:700Q)1-octeno) = 1,4M, 4h, tolueno, 10 bar CQ/H
(1:1).PDeterminado por anélise de CG. Fonte de rédio [Ri&xac].
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Figura 8: Correlacdo da temperatura sobre a seletividadead#@o de hidroformilagéo

de 1-octeno com sistema catalitico de rédio/6-DPPon

As interacdes de hidrogénio em ligantes especifimsitem a formacao de
sistemas que possam ter comportamento semelhaetezimmas. O comportamento
catalitico das enzimas esta relacionado ao reconbeto molecular. Assim, a
constituicdo de catalisadores contendo sistemas pgumitam o0 reconhecimento
molecular podera apresentar a catalise com metdiadsicdo de forma mais eficiente
e seletiva.

Breit, 2008 relatou a sintese de um novo catalisadpramolecular a base de
rodio que é altamente ativo e regiosseletivo pataformilacdo de &cidos carboxilicos
insaturados. A estratégia empregada na sinteseatiisador supramolecular foi
combinar grupos funcionais guanidinas em fosfinasapque fosse exequivel o
reconhecimento molecular entre o grupamento aadbogilico presente no substrato
(BREIT, 2008). O reconhecimento molecular permitefavorecimento de uma
determinada direcdo a coordenacédo do substrateramanetalico do catalisador como
mostrado na figura 9.

A partir de modelagem molecular, a arquitetura dmnte foi projetada
instigando a instalagdo do grupo funcional acilrigiaa na posicdo meta em relacdo a
unidade de fosfina, assim o catalisador de ligafgice permitir o0 maior numero de

interacdo com o substrato como mostrado na figira 1
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catalysis recognition
B

Mg~

> L

ﬁ‘ FG'I - D
: 7 PP N

-~

a  supramolecular b

Figura 9: a) Catalisador supramolecular com grupo fosfinactttnador catalitico.
b) Fosfina 10) com grupamento guanidina para reconhecimentoaulale
Do = grupo doador; FG1/ FG2 = grupos funcionais glementare{BREIT, 2008).

! (+)H !
® ® STV
- N = O.
th/P N; C)|T| th/P N; . Ox-N-H o LGy
N ~_1_N\ ‘H-'N ~_N.
(LRH—H o H (L)rRI?—ITI S TN/ H l“N
= "%,HN‘H :\)*“o‘H' "H =
a b e P h/ Ph2
(CO)

Figura 10: Modelos de interac&o entre substrato e catalisafiémteracdo por ligagao
de hidrogénio e par ibnico; b) interacdo somentdigacao de hidrogénio; c) interacao
de dois ligantes, sendo um ligante neutro e outtopado. (MMFF, Spartan Pro)

(BREIT, 2008).

O sistema catalitico formado por [Rh(G&nac]/ligantelO foi testado para
reacdo de hidroformilacdo do acido vinil acétidguffa 11) o qual apresenta excelente
atividade catalitica, TOF =250 fTOF = frequéncia de turnover, ou seja frequéneia d
rotacdo do catalisador) e regioseletividade, I/b¥A3 = razdo linear/ramificado) e
sobre condi¢cdes otimizadas obteve-se 95% de cdiwvees alta regioseletividade
(/b>98:2), na tabela 2. O resultado foi comparads mesmas condicbes com o
catalisador industrial de [Rh(Cfrac]/PPk o qual apresentou baixa atividade
catalitica (TOF = 301 e regioseletividade (I/b = 1,3). Os dados dotesesataliticos
para a hidroformilagéo do acido vinil acético apomtque o catalisador supramolecular
obtido com o ligantel0 deve estar direcionando o substrato ao centro icwtal
caracteristica referente ao reconhecimento moledeéaa esclarecer o papel do ligante
10 na reacao hidroformilacdo, uma série de experiosemhé¢ controle foi realizada como

mostrado na tabela 3, envolvendo a mudanca doratdstadicao de inibidores.
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Figura 11: Produtos de hidroformilacéo do acido vinil acéfitd).

Tabela 2: Hidroformilag&o do acido vinil acético

Entrada Ligante T°(C) Conversdao®) b TOF(h")
1 PPh 40 53 1.3 30
2 XANTPHOS 40 5 >20 3
3 XANTPHOS 80 85 15.5 50

100 (20h)

4 - 40 25 0.58 16
5 10 40 100 23 250
6 10+ 40 96 (20h)  98.3

"Paramentos reacionais: Rh:L:Substrato (1:20:20()1c= 0,2M em 2 mL de (tetraidrofurano) (THF),
4h, 10 bar CO/K(1:1). ** 4 bar CO/H (1:1), temperatura ambiente, X1} = 0,39 M em 5 mL de THF.
®Determinado por anélise de CG. Fonte de rédio [Rhf&zac].

O teste catalitico envolvendo o &cido 4-penten¢iés)d apresenta menor valor
de TOF em relac&o ao acido vinil acétiéd)( Os testes mostram que a distancia entre
0s grupos funcionais do acido carboxilico e a ursgfio sdo primordiais para o bom
funcionamento do catalisador, 0 que sugere quedade de reconhecimento molecular
e da unidade catalitica esta integrada na mesmécuoial para alcancar a atividade
catalitica e seletividade. A reacdo com éster ioetill6) que ndo possui a
funcionalidade complementar reagiu lentamente e locaixa seletividade (entradas 3 e
4, tabela 3).

As reacgles de hidroformilacdo envolvendo o catddisale rédio e o ligante
PPh com &cidos carboxilicog e 3 insaturados mostraram-se atividade preferencial
para a hidrogenacédo da ligacdo dupla carbono-carborsubstratol(/), no entanto, a
mudanca para um ligante supramoleculd) (converte o acido 2-octendica7 em
octanal 19) (Figura 12) (BREIT, 2008).
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Tabela 3: Experimentos de controle de desempenho catalitico.

9 [Rhjfligand C|} + Oj\

%\%DR COM, k/\R' R

11: R=H, n=1 ! b

15: R=H, n=2

16: R=CH, n=1

Entrada Substrato Conversdo(%) b TOF(HY)

1 11 100 23 250
2 15 73 3.6 49
3 16 50 1.1 29

"Paramentos reacionais: Rh:L:Substrato (1:20:20Q$ubstrato) = 0,2M em 2 mL de THF, 4h, 10 bar
CO/H, (1:1).°Determinado por anélise de CG. Fonte de rédio [Ri&xac].

2-H 4-H
reducio reducio
O
[Rh)/PPhj; /\/\/\)L [Rh)/10
COM, 7 "OH T Ccom,
17
O o
18 19
32% conversio 100% conversio
18:19 =99:1 19:18 = 89:1

Figura 12: Reducéo do acido 1-octendico

Estratégia envolvendo grupos complementares dedgrampedimento estéreo
sao presentes nos catalisadores supramolecularesstautura de tetrafenilporfirina de
zinco (1) 20) que interagem com piridinas doadoras acopladagosfimas (21-24),
como mostradas na figura 13. Em estudo por modelagelecular indica que ha a
possibilidade da interacdo entre trés estruturafiripa-zinco 0) com uma fosfina
(23) (REEK, 2001). O sistema foi testado para a reaedalitica de acoplamento C-C
de Heck envolvendo iodo benzeno e estireno. Tr@splexos de paladio (0) com
tetrakis fosfinas foram preparados conforme mdstrea figura 14, a adicdo do grupo

porfirina 20) sobre a fosfina23) mostrou rapida producao de produtos.
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A automontagem dos grupos fosfina e piridina levanformacdo de um
complexo monofosfina e isso resulta em répida adopédativa de iodo benzeno e

subsequente reagdo com o estireno.

. QLA O

9 )

20

S (N N @
SASISASISANISAS

Figura 13: a) Tetrafenilporfirina de zinco(ll) e ligantessfmas. b) Modelo de
estrutural do catalisador contendo fosfinas e ggyqmofirinas coordenados.
= [RhH(COY)].
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Figura 14: Converséo de estireno em reacdo de Heck com \Griaksadores.
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Interacbes idGnicas também sdo utilizadas em ligamwdentados com a
finalidade de complementaridade e consequentenaegezacao do efeito quelante, no
entanto, a combinacdo entre pares i6nicos é magaa® par ibnico formado pelas
fosfinas 25/26 foram testado com véarios metaisaltesicdo e estruturas geométricas cis

sdo obtidas majoritariamente (figura 15). Outroeepadnicos também apresentam o
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mesmo efeito, tais como: acidos e aminas (COONHz), acidos e fosfato (COOH :::
O=P), ion aménio e fosfato (NH::: O=P) e sulfato e jon aménio ($O:: NHs")
(GULYAS, 2007).
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Figura 15: Ligantes fosfinas envolvidos por interacfes iagic

Yam e colaboradores, 2003, relataram a complemeatsr através da insercao
cations em sistemas fosfinas que possuem éter ¢ligosa 16). A isomerizacao cis-
trans que ocorre nocomposto de pala@if € induzida pela ligacdo de ions de metais
alcalinos tais como sddio e potassio, dessa fosnestiuturas podem ser convertidas
nas estrutura®8 ou 29, a adicdo de ions'K(maior volume) induz a preferéncia para o
isémero cis (29) (YAM, 2003).

Até o presente momento, ndo foram realizados tes#sliticos com as

estruturas citadas.
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Figura 16: Efeito dos cétions sobre o equilibrio cis-trans.

3. CONCLUSAO

Os sistemas supramoleculares constituidos de metaigansicdo e fosfina
terciaria apresentaram melhor atividade cataléisaeletividade em relacdo aos sistemas
tradicionais. O principio responsével para o meldesempenho de um sistema
catalitico supramolecular é o processo de recomteetd molecular entre os ligantes

substratos com o catalisador.
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As estratégias de sintese dos ligantes sdo espslimag principios envolvidos
em sistemas enzimaticos com intuito de obter meflemempenho e seletividade de
substratos ou de grupos funcionais. O desenvoltorgntético dos sistemas cataliticos
mostra se eficaz e simplificado, como caso dosiegma base de 6xidos de fosfinas
secundarias nao apresentam o inconveniente deesuffacilmente oxidacao.

Até o momento, o sistema catalitico supramoleastirdado majoritariamente é
de hidrogenacao e hidroformilagdo de olefinas,ovigtie s&o sistemas simples na
averiguacdo de dados, no entanto, se espera aagéwpldos estudos em outros

processos cataliticos.
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