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Resumo

Este trabalho descreve os sistemas cataliticos baseados em paladio e/ou em benzoquinona
desenvolvidos e as condi¢cdes de reacdo otimizadas para a oxidacdo eficiente e seletiva de
olefinas com oxigénio molecular.

Foi estudada a desidrogenacdo oxidativa aerdbica de terpenos p-menténicos de menor
valor, tais como pterpineno, a-terpineno, limoneno e terpinoleno, para o p-cumeno de maior
relevancia comercial. A reacdo foi catalisada por benzoquinona e ocorreu em solucdes de &cido
acético, sob condicbes relativamente brandas (80-100 °C, 5-10 atm). A presenca de Cu(OAc),,
como co-catalisador, acelerou a reoxidagdo da hidroquinona a benzoquinona por oxigénio
molecular. Dessa forma, a desidrogenacdo oxidativa aerébica também pode ser realizada sob
pressdo atmosférica. A reacdo com Jterpineno, o isbmero mais reativo, resultou em p-cumeno
com rendimento praticamente quantitativo e mostrou nimero de rotagédo elevado, em tono de
1000. O escopo de solventes para essa reacdo foi estendido para solventes alcodlicos ou
amidicos nao é&cidos. a-Terpineno também foi aromatizado, sob condi¢des similares, formando
p-cumeno com excelente rendimento (95 %). Por outro lado, a desidrogenacdo do limoneno e
terpinoleno, substratos que contém uma ligacdo dupla exociclica, pareceu ser precedida pela
isomerizacdo da ligacdo dupla; entdo, essas reacdes requereram a presenca de co-catalisadores
acidos e formaram p-cumeno com rendimento baixo (aproximadamente 60 %).

A oxidacéo aerdbica catalisada por paladio do estireno e do 2-vinilnaftaleno em solugdes de
DMA/H,O ou DMF/H,0, sob condi¢bes de reagéo relativamente brandas (25-60 °C, no caso do
estireno; 60-80 °C, no caso do 2-vinilnaftaleno; 1-10 atm) também foi estudada. O catalisador
PdCI, foi empregado na auséncia de co-catalisadores ou ligantes estabilizantes especiais e foi
reciclavel. As metil-cetonas correspondentes foram obtidas com rendimentos excelentes,
utilizando-se pequenas quantidades de catalisador (0,2-5 mol%) e niumeros de rotagdo elevados
(em torno de 1000). Esse método catalitico simples e eficiente representa um avanc¢o bastante
atrativo, tanto do ponto de vista ambiental quanto econdmico, para a sintese de compostos
industrialmente importantes usados na manufatura de véarios polimeros e medicamentos.

Por fim, estudou-se a oxidacédo alilica do limoneno e do a-terpineol com oxigénio molecular
catalisada pela combinacdo Pd/Bg em solucbdes de acido acético, sob condi¢cdes de reacdo
relativamente brandas (70-90 °C; 1-10 atm). O sistema catalitico Pd/Bg foi empregado na
auséncia de co-catalisadores redox auxiliares. Dessa forma, a benzoquinona foi reciclada
diretamente por oxigénio sob pressdes supra-atmosféricas, evitando, com sucesso, a desativacado
do catalisador pela precipitacdo do paladio metalico. Um bom controle da regiosseletividade foi
atingido através de mudancas apropriadas do ligante do paladio. Os acetatos alilicos

correspondentes foram obtidos com rendimentos excelentes, 96 % para os produtos do limoneno



e 80 % do a-terpineol. Todos os derivados terpénicos oxigenados obtidos no presente trabalho
apresentaram aromas agradaveis semelhantes a flores e a frutas e, consequentemente, podem
ser usados como componentes sintéticos de perfumes, além das potenciais aplicacdes na
industria farmacéutica. Esse sistema catalitico pode ser, geralmente, aplicado para a oxidacdo
alilica de cicloalcenos simples. Por exemplo, o cicloexeno originou o correspondente acetato

alilico com rendimento praticamente quantitativo.



Abstract

This work describes the development of the catalytic systems based on palladium and/or
benzoquinone for the selective oxidation of olefins with molecular oxygen and the optimization of
reaction conditions to attain the best yield for the desired products.

The aerobic dehydrogenation of cheap and easily available p-menthenic terpenes, e.g.,
Jterpinene, a-terpinene, limonene, and terpinolene, to the commercially more valuable p-cymene
has been developed. The reaction is catalyzed by benzoquinone and occurs in acetic acid
solutions under relatively mild conditions (80-100 °C, 5-10 atm). In the presence of Cu(OAc), as
co-catalyst which accelerates the reoxidation of hydroquinone to benzoquinone by molecular
oxygen, the aerobic dehydrogenation can be performed even under atmospheric pressure. The
reaction with yterpinene, the most reactive isomer, gives p-cymene in near quantitative yield and
shows high turnover numbers (up to 1000). The solvent scope for this reaction can be extended to
more friendly non-acidic alcoholic or amidic solvents. a-Terpinene also undergoes aromatization
under similar conditions giving p-cymene in excellent yield (95 %). On the other hand, the
dehydrogenation of limonene and terpinolene, the substrates containing an exocyclic double bond,
seems to be preceded by the double bond isomerization; so that these reactions require the
presence of acid co-catalysts and give p-cymene in lower yields (ca. 60 %).

Palladium catalyzed aerobic oxidation of styrene and 2-vinylnaphthalene in DMA/H,O or
DMF/H,O solutions under mild conditions has been developed, in which PdCl, is used in the
absence of co-catalysts or special stabilizing ligands as the sole and recyclable catalyst.
Corresponding methyl ketones have been obtained in good to excellent yields with low catalyst
loadings (0.2-5 mol %) and high turnover numbers (up to ca. 1000 to Pd). This simple and efficient
catalytic method represents ecologically benign and economically attractive synthetic pathway to
the industrially important compounds used in the manufacture of various polymers and drugs.

The allylic oxidation of limonene and a-terpineol with molecular oxygen catalyzed by the
combination of palladium(ll) complex and benzoquinone in acetic acid solutions under relatively
mild conditions (70-90 °C; 1-10 atm) has been developed. The palladium/benzoquinone catalytic
system is used in the absence of auxiliary redox-active co-catalysts. Benzoquinone is directly
recycled by molecular oxygen under superatmospheric pressures, which prevents the deactivation
of the catalyst by precipitation of inactive palladium metal. A good control of regioselectivity has
been achieved through the appropriate choice of ligands on palladium. Corresponding allylic
acetates have been obtained in good to excellent yields (96 % for limonene and 80 % for
a-terpineol). All oxygenated terpenic derivatives obtained in the present work have a pleasant

scent with flower or fruit tinge and could be useful as components of synthetic perfumes in addition



to their potential applications in pharmaceutical industry. The catalytic system can be generally
applied to the allylic oxidation of simple cycloalkenes with molecular oxygen, e.g., cyclohexene

gives corresponding allylic acetate in a nearly quantitative yield.
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1. Introducéao geral

1.1. Importancia da quimica verde e da catalise par a o desenvolvimento

da inddstria quimica
1.1.1. Advento da quimica verde

Diante do cenario mundial atual relacionado aos problemas ambientais, tais como
aquecimento global, efeito estufa, chuva acida, diminuicdo da biodiversidade, destaca-se o grande
volume de residuos téxicos produzidos pela industria quimica.

O grande desafio da continuidade do desenvolvimento da economia mundial é a diminuicdo
dos danos causados ao meio ambiente. Tal fato requer uma nova conduta dos quimicos para
aprimoramento dos processos industriais, com o objetivo fundamental da geracdo cada vez menor
de residuos e efluentes toxicos, bem como da menor produgéo e emissao de gases indesejaveis
ao meio ambiente.

No inicio da década de 90, uma nova tendéncia na maneira de tratar a questdo dos residuos
guimicos comegou a se consolidar. Essa visdo do problema, com a proposicdo de novas e
desafiadoras solugdes, considera que, fundamentalmente, é preciso buscar alternativas que
evitem ou minimizem a producdo de residuos, ao invés da preocupacdo exclusiva com o
tratamento do residuo ao final da linha de producdo. Esse redirecionamento na questdo da
reducdo do impacto da atividade quimica no meio ambiente vem sendo chamado de “green
chemistry”, quimica verde, quimica limpa, quimica ambientalmente correta, ou ainda, quimica
autossustentavel [1-3].

Em funcdo do surgimento da quimica verde, uma escala de prioridades passou a ser

adotada quanto ao gerenciamento dos residuos quimicos [1-3]:

1 - evitar a geracao;

2 - minimizar a geracao;

3 - reciclar o residuo;

4 - reutilizar o residuo;

5 - dar ao residuo tratamento adequado, quimico, fisico ou bioldgico;

6 - dispor o residuo de forma adequada.
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1.1.1.1 Conceito de quimica verde

A quimica verde pode ser definida como “a criagcdo, o desenvolvimento e a aplicagdo de
produtos e processos quimicos visando reduzir ou eliminar 0 uso ou geracao de substancias
toéxicas a salde humana e ao ambiente” [1-3]. Esse conceito ja é relativamente comum em
aplicacdes industriais, especialmente em paises onde a industria quimica € bastante desenvolvida
e que apresentam controle rigoroso na emissdo de poluentes e vem, gradativamente, sendo

incorporado ao meio académico, no ensino e na pesquisa.

Os produtos ou processos da quimica verde podem ser divididos em trés grandes categorias
[1-3]:

i) 0 uso de fontes renovaveis ou recicladas de matéria-prima;

ii) o aumento da eficiéncia de energia ou a utilizacdo de menos energia para produzir a mesma ou

maior quantidade de produto;
iif) a minimizacao do uso de substancias persistentes, bioacumulativas e toxicas.

1.1.1.2. Os doze principios da quimica verde

Basicamente, ha doze principios que precisam ser seguidos quando se pretende
implementar a quimica verde em uma industria ou em um meio académico, seja ho ensino ou seja

na pesquisa [1-3]:

1. prevencdo: evitar a producdo do residuo é melhor do que tratd-lo ou “limpéa-l0” apds sua

geracao.

2. economia de &tomos: deve-se procurar desenhar metodologias de sintese que possam

maximizar a incorporacao de todos os materiais de partida no produto final.

3. sintese de produtos menos perigosos: sempre que praticavel, a sintese de um produto
guimico deve utilizar e gerar substancias que possuam pouca ou nenhuma toxicidade a saude

humana e ao ambiente.
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4. desenho de produtos seguros:  0s produtos quimicos devem ser desenhados de tal modo que

realizem a fungéo desejada e a0 mesmo tempo néo sejam toxicos.

5. substancias auxiliares e solventes mais seguros: 0 uso de substancias auxiliares
(solventes, agentes de separacdo, secantes, etc.) precisa, sempre que possivel, tornar-se

desnecessario e, quando utilizadas, estas substancias devem ser inécuas.

6. busca pela eficiéncia de energia: a utilizagdo de energia pelos processos quimicos precisa
ser reconhecida pelos seus impactos ambientais e econdmicos e deve ser minimizada. Se

possivel, os processos quimicos devem ser conduzidos a temperatura e pressdo ambientes.

7. uso de fontes renovaveis de matéria-prima: sempre que tecnicamente e economicamente
vidvel, a utilizacdo de matérias-primas renovaveis deve ser escolhida em detrimento de fontes ndo

renovaveis.

8. evitar a formacédo de derivados: a derivatizacdo desnecessaria (uso de grupos bloqueadores,
protecdo/desprotecdo, modificagdo temporaria por processos fisicos e quimicos) deve ser
minimizada ou, se possivel, evitada, porque essas etapas requerem reagentes adicionais e podem

gerar residuos.

9. catdlise: processos cataliticos (tdo seletivos quanto possivel) sdo melhores que processos

estequiométricos.

10. desenho para a degradacdo: o0s produtos quimicos precisam ser desenhados de tal modo
que, ao final de sua funcéo, se fragmentem em produtos de degradacao inécuos e nao persistam

no ambiente.

11. analise em tempo real para a prevencao da polui ¢&o: serd necessério o desenvolvimento
futuro de metodologias analiticas que viabilizem um monitoramento e controle dentro do processo,

em tempo real, antes da formac¢éo de substancias nocivas.

12. gquimica intrinsecamente segura para a prevencao de acidentes: as substancias, bem
como a maneira pela qual uma substancia é utilizada em um processo quimico, devem ser
escolhidas a fim de minimizar o potencial para acidentes quimicos, incluindo vazamentos,

explosdes e incéndios.
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Analisando os doze principios da quimica verde, é possivel constatar a importancia da
CATALISE na gest&o dos residuos produzidos pelas indUstrias ou meios académicos. A economia
atdbmica, o emprego de reagentes em quantidades cataliticas e a eficiéncia energética séo topicos
fundamentais da catélise quimica.

A Figura 1.1 mostra a grande diferenca no fluxo de massas de dois processos quimicos
distintos no que se refere ao emprego de reagentes e solventes reciclaveis, tais como emprego de
catalisadores. A prevencao de residuos nos processos quimicos pode ser atingida se a maioria
dos reagentes e solventes utilizada for reciclavel. Por exemplo, catalisadores e reagentes na fase
sélida podem ser filtrados ao final do processo, podendo ser regenerados e reusados em outras
experiéncias. Na producdo de produtos quimicos em larga escala, catalisadores heterogéneos e
reagentes podem ser mantidos em fase estacionaria enquanto os substratos sdo continuamente

adicionados e os produtos continuamente removidos (por exemplo, por destilacao) [4].

Residuos
Reagentes e
solventes nao
reciclaveis Processo
> Quimico
Substrato(s)
Produto(s)

Reciclagem de solvente e
Reagentes e

catalisadores
> Residuos
solventes reciclaveis PFOQGSSO
Quimico _—"_M_‘\
Substrato(s) \[>
Produto(s)

Figura 1.1. Fluxo de massas de processos quimicos: efeito da presencga de reagentes e solventes

reciclaveis (Figura adaptada da referéncia [4]).
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1.1.2. Inddstria quimica brasileira

Os produtos quimicos podem ser agrupados em dois grandes blocos [5]:

i) produtos quimicos de uso industrial: produtos inorgénicos, produtos organicos, resinas e

elastébmeros, produtos e preparados quimicos diversos.

i) produtos quimicos de uso final: produtos farmacéuticos, higiene pessoal, perfumaria e
cosmeéticos, adubos e fertilizantes, sabdes, detergentes e produtos de limpeza, defensivos

agricolas, tintas, esmaltes e vernizes, dentre outros.

1.1.2.1. Faturamento

O gréfico a seguir mostra o faturamento liquido da industria quimica brasileira por setor

estimado para 2011.

Total: US$ 158,5 bilhoes®

Produtos quimicos
de uso industrial

Fibras artificiais §

e sinteticas|

Fertilizantes Higiene pessoal,

Figura 1.2. Estimativa do faturamento liquido da industria quimica brasileira em 2011 [5].

O faturamento da industria quimica brasileira vem crescendo consideravelmente nos ultimos

anos, conforme pode ser observado na Figura 1.3 (p. 7).
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Figura 1.3. Evolucao do faturamento liquido da indastria quimica brasileira [5].

A ABIQUIM estima que o faturamento liquido da inddstria quimica brasileira tenha atingido
em 2011 US$ 158,5 bilhdes, valor 23,4 % maior do que o registrado no ano anterior, que foi de
US$ 128,5 bilhdes. Em reais, o aumento é de 15,8 %, somando R$ 261,9 bilhdes [5].

A industria quimica € um dos mais importantes e dindmicos setores da economia brasileira.
Em 2010, a inddstria quimica teve participagdo de 2,5% no PIB brasileiro. O setor € o quarto em
participacdo no PIB industrial (10,1 % - Base IBGE 2009) [5].

Devido ao expressivo crescimento da indastria quimica brasileira, o Brasil, pais em
desenvolvimento, ja ocupa a 7% posicdo no ranking do faturamento da industria quimica mundial
(Figura 1.4, p. 8) [5].
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em US§ bilhoes
PAiS FATURAMENTO

CHIMA 903
ESTADOS UNIDOS 720
JAPRO 338
ALEMANHA 229
COREIA 139
FRANCA 137
Tposigho  gRASIL 129
MDA 125
mALLA 105
REINO UNIDO 94
RUSSIA 83
HOLANDA 73
ESPANHA 70

Total mundial estimado: US$ 4.124,5 bilhGes

Fontes: ACC, CEFIC e Abiguim

Figura 1.4. Faturamento liquido da industria quimica mundial [5].

1.1.2.2. Geragéo de residuos

Cada vez mais o consumidor comega a selecionar produtos ecologicamente eficientes e
com isso a industria sente a vantagem em adotar e promover tecnologias para estes produtos.

As empresas ecoeficientes sdo aquelas que conseguem beneficios econdmicos — rapidez
em seus processos e qualidade de seus produtos, com reducdo nos custos associados aos
desperdicios de agua, energia e materiais — a medida que alcancam beneficios ambientais por
meio da reducdo progressiva da geracdo de residuos sélidos, efluentes liquidos e emissdes
atmosféricas, inserindo em seu processo gerencial o conceito de prevencao da poluicdo de riscos
ocupacionais [6].

Visando adequar as industrias quimicas brasileiras ao conceito de ecoeficiéncia, a
ABIQUIM, em 1992, criou o “Programa Atuacdo Responsavel”, cujo objetivo principal é promover
0 aperfeicoamento da gestdo das empresas quimicas brasileiras e de sua cadeia de valor, de
forma a assegurar a sustentabilidade ambiental, econdmica e social de seus processos e
produtos, bem como contribuir para a permanente melhoria da qualidade de vida da sociedade,
criando uma relacdo de confianca por meio de mecanismos de verificacdo das acdes do Programa
[7].

Assim, com a aplicagdo dos principios da quimica verde, incluindo os processos cataliticos,
a industria quimica brasileira vem atuando no melhor gerenciamento dos residuos quimicos

produzidos (Figura 1.5, p. 9).
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A Figura 1.5 apresenta a geracao de residuos pela industria quimica brasileira nos altimos

anos.
Kg/t Produto
1 10,26
o 1995 980  g30 933 % gss 57
8,42 827 ’
8 —7,16 6,77 L8
' 597 5,88
6 6,90 ! 5,71
563 5,91
4 - 3.26
30 266 486 2,67
. 2,88
2 2,53 2,80 2.36
0" 2001 2002 = 2003 2004 2005 2008 2007 2008 2009
- Residuos totais + Residuos ndo-perigosos - Residuos perigosos

Figura 1.5. Geracéo de residuos quimicos ao longo dos anos [8].

A andlise das informacdes contidas na Figura 1.5 confirma que a geracao dos residuos pela
industria quimica ndo tem sofrido variagfes significativas ao longo dos anos, mesmo com o0
aumento da producdo e do faturamento, conforme observado na Figura 1.3 (p.7). Em 2009, a
geracdo total de residuos pelas industrias quimicas associadas a ABIQUIM se manteve dentro da
conformidade do que é exigido pelo Programa Atuacdo Responsavel, ficando em torno de 9 kg por
tonelada de produto [8].

A magnitude da quantidade de residuos gerada pela industria quimica pode ser melhor
compreendida através da analise do fator E. O fator E é razdo entre a quantidade de residuos
gerada em Kg pela quantidade de produto em tonelada [9-11].

A Tabela 1.1 (p. 10) apresenta os dados da producdo anual e do fator E dos principais

segmentos da industria quimica no cenario mundial.
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Tabela 1.1. Producao anual e fator E dos diferentes segmentos da indastria quimica [9-11]

Segmento Industrial

Producao anual

kg subproduto/ kg produto

(Toneladas) (Fator E)
Refinarias de 105 - 108 <0,1
petrolec
Quimica Pesada 104 = 106 <1 -5
Quimica Fina 108 = 104 5-50
Industria 10 =102 25 - 100
Farmaceutica

O fator E aumenta consideravelmente com a especificacdo da industria, como é o caso da
industria de quimica fina e da industria farmacéutica. I1sso é parcialmente devido ao fato de que a

producéo nesses segmentos industriais envolve sintese em mdltiplas etapas, além do emprego de

quantidades estequiométricas de reagentes no lugar de metodologias cataliticas [9-11].

1.1.3. Ainduastria de quimica fina

Os principais segmentos da industria de quimica fina sé@o: defensivos agricolas, farmacos e
medicamentos, vacinas, defensivos animais, catalisadores e aditivos, corantes e pigmentos

organicos, intermediarios de sintese [12]. A Figura 1.6 (p. 11) apresenta a distribuicdo do

mercado da industria de quimica fina.

-10 -
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Figura 1.6. Distribuicdo do mercado da industria de quimica fina [13].

O complexo industrial da quimica fina compreende intermediarios quimicos de sintese,
intermediérios quimicos de uso (ou principios ativos utilizados para fabricacdo de especialidades -
medicamentos e defensivos agricolas ou animais) e as demais especialidades finais da quimica
fina - produtos colocados no mercado consumidor. Os intermediarios de sintese sdo produtos
guimicos, geralmente organicos, que atendem aos requisitos quimicos, fisicos e fisico-quimicos
(especifica¢des técnicas) que constam em normas internacionais. Os intermediarios de uso, além
de obedecerem aos padrdes internacionais (especificagdes técnicas), possuem caracteristicas de
aplicacdes tipicas muito bem definidas, como a atividade biol6gica, pelo que sdo também
conhecidos, na quimica fina, como intermediarios quimicos de desempenho. Intermediarios
inorganicos de sintese quimica podem ser usados diretamente para obtencdo de especialidades
da quimica fina (alguns catalisadores e aditivos) [13].

A industria de quimica fina gerou cerca de 12,3 bilhdes de délares em 2004, ocupando o
segundo lugar, e, assim, respondendo por 21% do faturamento da indUstria quimica brasileira [13].

A autossuficiéncia brasileira na producdo de medicamentos é considerada estratégica e de
seguranca nhacional pelo Ministério da Ciéncia e Tecnologia, que vem apoiando a industria de
quimica fina para aumentar a producdo de remeédios e reverter o atual déficit na balanca
comercial. O setor € um dos grandes responsaveis pelo déficit da balangca comercial
brasileira. Em 1992, o Brasil importava US$ 976,9 milh6es em produtos de Quimica Fina. Em
2002, a importacao ja chegava a US$ 2,4 bilhdes [13].

O gréfico da Figura 1.7 (p. 12) mostra que aumentou de maneira relevante a inclinacao da

curva que expressa o déficit da balanga comercial do setor a partir de 1994 até 1999 (periodo em

-11 -
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que se conviveu com cambio muito apreciado), estabilizando-se nesse novo patamar até 2003,
voltando a subir em 2004. O longo tempo de duracdo dessa apreciagdo cambial elevou
substancialmente o sucateamento da industria existente, que ocorreu apdés a abrupta abertura

comercial realizada no inicio dos anos 90 [13].

4500000
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Figura 1.7. Déficit da balanca comercial da industria de quimica fina [13].

Dados mais atuais revelam que o déficit da balanca comercial da industria de quimica fina
continua em ascensdo. De acordo com Associacdo Brasileira das Industrias de Quimica Fina,
Biotecnologia e suas Especialidades (ABIFINA), em 2010, as importagbes de medicamentos,
farmoquimicos e vacinas humanas chegaram a US$ 6,7 bilhdes, alta de 33 % frente aos US$ 5
bilhdes em 2009. Ja as exportacdes chegaram a US$ 1,5 bilhdo em 2010, mais 36 % em relagdo
aos US$ 1,1 bilhdo do ano anterior. Ou seja, o déficit chegou a US$ 5,2 bilhdes [14].

1.2. Catélise quimica

A catélise é um ramo da quimica fascinante e uma das mais importantes tecnologias do
mundo moderno. Por meio dela, podem-se produzir diversos materiais, tais como plasticos,
combustiveis para carros, fertilizantes, farmacos, fragrancias, aromas e flavorizantes, dentre
outros, e remover 0s gases poluentes emitidos pelos motores a explosdo. Os catalisadores tém
amplo emprego nas industrias, por exemplo, no processo de fabricacdo de acidos (como acido
sulfurico e &cido nitrico) e na hidrogenacao de 6leos e de derivados do petrdleo. Além disso, todos
0s organismos vivos dependem de catalisadores complexos, denominados enzimas, que regulam
as reacdes bioquimicas [15].
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1.2.1. Breve histérico da catalise no Brasil

Apesar de a catalise estar presente em mais de 85 % de todos 0s processos industriais de
transformacdo quimica, somente no inicio dos anos 70 comecaram a surgir as primeiras
atividades de pesquisa em catalise no Brasil [16]. Essas atividades, realizadas em Séo Paulo e no
Rio de Janeiro, em nivel académico e industrial, estavam ligadas essencialmente a area de
catélise heterogénea aplicada a processos petroquimicos. Os grupos que desenvolvem essas
atividades estdo, na sua maioria, ligados aos Departamentos de Engenharia como na COPPE-
UFRJ e IME (RJ), UNICAMP e UFSCar (SP) e participam ativamente de acbes da Comisséo de
Catalise do IBP (Instituto Brasileiro de Petrdleo) e, a partir de 1998, da propria Sociedade
Brasileira de Catéalise (SBCat). Com o surgimento do Programa Nacional de Catélise (PRONAC)
em 1982, grupos emergentes, principalmente na area de catélise heterogénea, puderam se fixar
em diferentes regifes do pais, tendo como centro das atividades o CENPES-Petrobras, COPPE-
UFRJ e UFSCar. Nessa mesma época comegaram a surgir 0os primeiros trabalhos na area de
catalise homogénea aplicados a petroquimica, como, por exemplo, no IQ-UNICAMP e 1Q-UFRGS.
No inicio dos anos 1990 deu-se um salto de quantidade e qualidade de grupos que trabalham em
catalise homogénea aplicada a materiais poliméricos (Catalise Ziegler-Natta) e na quimica fina em
diferentes regides do Pais (UFRJ, UNICAMP, USP, UFBA, UFMG, UFRGS, etc) [16].

Diante da interdisciplinaridade e importancia da éarea, tanto em nivel académico como
industrial, em 1995, alguns sécios da SBQ que realizam atividades relacionadas com a catalise
propuseram a criacdo da Divisdo de Catdlise, visando a organizacdo e ao incentivo dessas
atividades anteriormente dispersas nas mais diferentes divisdes. Atualmente, a Divisdo de
Catélise abriga trabalhos das mais distintas areas da Quimica, como Organica, Inorgéanica, Fisico-
Quimica e Materiais [16].

Para se ter um panorama relativamente atualizado das principais areas de pesquisa em
catélise no Brasil, utilizaram-se como base os trabalhos apresentados no 13° Congresso Brasileiro
de Catalise e 3° MercoCat (Foz do Iguacu, 2005), em que foram apresentados 346 trabalhos. O
levantamento foi qualitativo e ndo teve como objetivo uma andlise estatistica ou quantitativa da
area. Os trabalhos foram classificados por areas, sendo que o numero absoluto de trabalhos por

area e sua participacao percentual podem ser vistos na Figura 1.8 (p. 14) [17].
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Figura 1.8. Numero de trabalhos do 13° CBCat e do 3° MercoCat por areas da catélise [17].

A area da catélise é privilegiada tanto em termos dos veiculos de divulgacao dos resultados,
quanto pelo nimero e pela qualidade dos periédicos disponiveis internacionalmente. Em uma
busca no “SciFinder” (“Chemical Abstracts Service on-Line”) foram encontrados 14 periddicos
dedicados a area de catélise, que tiveram publicacdes com participagéo de instituicbes brasileiras
entre 2004 e 2006. Vale destacar que a maioria desses periddicos tem um fator de impacto
superior a 3 e a classificacao “Internacional A” pelo QUALIS da CAPES. Pode-se observar que, no
periodo de 2004 a 2006, a porcentagem média da participacdo brasileira nos periédicos

especializados em catalise analisados se aproxima de 2 % [17].

1.2.2. Processos cataliticos versus processos ndo ¢  ataliticos — eficiéncia ou

economia atdbmica

O conceito de economia atbmica, que significa obter o produto desejado com o maximo de
conversdo e seletividade e com geracdo minima de subprodutos e rejeitos, foi formulado na
década de 90 por Trost [18] e Sheldon [19]. A economia atdmica é calculada como a raz&do da
massa dos atomos nos produtos desejados pela massa dos atomos nos reagentes, multiplicada
por 100. O valor da economia atdbmica de 100 % aplica-se as reagfes quimicas nas quais se
incorporam todos os atomos dos reagentes nos produtos desejados (maxima eficiéncia da
utilizacdo dos atomos), ou seja, subprodutos e rejeitos ndo sdo formados. A Figura 1.9 (p.15)
apresenta a comparacao entre a via catalitica e a via classica para o processo de epoxidacdo de
alcenos. A via catalitica apresenta 100 % de economia atbmica, uma vez que nhenhum residuo foi

gerado. J4 a via classica, ou estequiométrica, apresenta apenas 28 % de economia atbmica, com
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geracdo, além do epoxido, de mais do dobro de subprodutos, com os inerentes problemas

ambientais [10].

Via CATALITICA CaCOy, H,y0 Via CLASSICA
oH
Por 1000 kg de
cl W o, epaxido

—Carl B30 kg de HC
. Ca(OH), 600 kg de COy,
-H,0 1261 kg de CeCl,

0, _ ;‘;

(4]
Catelisader de Ag

Menhum residus

Figura 1.9. Comparagdo da economia atbmica entre vias catalitica e classica para o processo de

epoxidacédo de alcenos [10].

Nos processos ndo cataliticos, a principal fonte de residuos € 0 emprego de quantidades
estequiométricas dos reagentes, que, por sua vez, geram quantidades estequiométricas de
produtos e subprodutos.

A alternativa € a substituicdo das reacdes estequiométricas por reacdes cataliticas, que sdo
ambientalmente mais corretas, pois, em geral, ndo levam a formacédo de subprodutos ou quando
levam, ela é minimizada.

Comparativamente aos processos ndo cataliticos, as grandes vantagens dos processos
cataliticos sdo a economia de energia, devido as condigbes mais brandas de reacéo
(temperaturas e pressdes menores), 0 que reduz sensivelmente o custo de construgao e operagao
de uma planta industrial; a maior rapidez dos processos, resultando em economia de tempo; e a
excelente economia atdmica [20].

O grande desafio da industria quimica para este século é promover uma quimica limpa
(“Green Chemistry”), visando diminuir ou eliminar os subprodutos e os rejeitos dos processos
produtivos (minima agressdo ao meio ambiente) [1-3]. Nessa perspectiva, a catélise oferece
processos mais aceitaveis do ponto de vista ambiental, uma vez que empregam condi¢cdes suaves

de reacédo e apresentam alta economia atémica.
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1.2.3. Principios gerais

O termo “catélise” foi introduzido por Jonh Jacobs Berzelius, no século XIX, para explicar o
aumento da velocidade de uma reacdo quimica quando na presenca de certas substancias,
denominadas por ele como “catalisadores” [15,21].

Dentre as varias definicbes do fendbmeno catalitico, pode-se definir catalise como “o
fenbmeno de aumento da velocidade de uma transformacédo quimica, por meio da diminuicdo da
energia de ativacdo desta transformacédo, devido a presenca de uma substancia, o catalisador,

sendo que este ndo € consumido pelo processo” [15,21].

1.2.3.1. Cinética das reagdes cataliticas

O catalisador aumenta a velocidade da reacdo ao introduzir novos caminhos com energias
de ativagdo menores e, portanto, ndo altera a posi¢do de equilibrio da mesma, o que é decidido
pelas estabilidades termodinamicas relativas entre reagentes e produtos [22]. Desse modo, 0
efeito do catalisador é puramente cinético, interagindo com os reagentes, ele gera compostos
intermediarios, facilitando, assim, a transformacao dos reagentes em produtos, através das etapas
gue compdem um ciclo catalitico.

Para a maioria dos metais de transicdo, o caminho de reacdo da reacdo catalisada é

completamente diferente daquele da reag&o néo catalisada (Figura 1.10) [22].

reacao
ndo catalisada

substrato S reag&o catalisada

produto P

Figura 1.10. Energia em funcdo do caminho de reacdo (M representa o catalisador metalico, S o

substrato, | o intermediério e P o produto) [22].
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A Figura 1.10 (p. 16) também mostra que o perfil da energia de uma reac¢do catalisada ndo
contém picos altos e nem vales profundos. O novo caminho introduzido pelo catalisador apresenta
uma forma muito diferente e com um méximo de energia de ativacdo menor. Um ponto igualmente
importante € que ndo ocorrem, no ciclo, intermediarios cataliticos estaveis ou ndo labeis. Da
mesma forma, o produto deve ser liberado em uma etapa termodinamicamente favoravel. Caso
fosse formado um complexo estavel com o catalisador, ele se tornaria o produto da reacédo e o
ciclo terminaria. Pelo mesmo principio, impurezas podem suprimir a catalise, coordenando-se

fortemente aos sitios cataliticamente ativos e atuando como venenos de catalisador [23].

1.2.3.2. Ciclos cataliticos

Um ciclo catalitico € uma sequéncia de reacfes que consome 0s reagentes e forma os

produtos, com a espécie catalitica sendo regenerada apds o ciclo (Figura 1.11).

M {precursor)

produto P M (e=specie ativa)

)/ \;;suhstrato s

M-85 —= M-8

\M_l rd
l

p*  (produto de
desativagao)

Figura 1.11. Representacdo esquematica de um ciclo catalitico, em que M representa o

catalisador metdlico, S o substrato, | o intermediario e P o produto [22].

O substrato coordena-se ao centro metalico, onde sofrera transformacoes, levando aos
produtos da reacdo e permitindo que a espécie catalitica seja regenerada. A cada vez que um
produto € formado e que a espécie catalitica é recuperada, tem-se um ciclo catalitico. Idealmente,
esse ciclo deveria se repetir indefinidamente. Entretanto, é possivel que espécies sejam
desviadas para fora do ciclo, tornando-se inativas, ou que contaminantes presentes no meio de

reacdo gerem espécies igualmente inativas [22].
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1.2.3.3. Propriedades dos catalisadores

i) Eficiéncia e atividade catalitica:

A eficiéncia catalitica é, geralmente, expressa pelo niumero de rotacées (NR), que significa o

namero de vezes que um catalisador completa o ciclo catalitico, e € calculada da seguinte
maneira [22]:

MR = ndmero de mols do substrato convertido

nidmero de mols do catalisador

Um catalisador tem que sobreviver a um numero de rotacbes elevado para ser
economicamente viavel. Entretanto, ele pode ser destruido por reacgdes secunddarias ou pela
presenca de pequenas quantidades de impurezas nos materiais de partida. Por maior que seja a
vida util do catalisador, ele acabara sendo desativado [22].

Considerando o tempo de reacdo, a atividade catalitica €, geralmente, expressa pela
frequéncia de rotacao (FR) e é calculada da seguinte maneira [22]:

FR = nimero de mols do substrato convertido

nudmero de mals do catalisadaor x tempo

z

Em catalise heterogénea, € comum utilizar quantidade em massa e area superficial do

catalisador no lugar da quantidade molar do catalisador [22].

ii) Conversao:

Quantidade de substrato que foi convertida em fun¢éo da quantidade de substrato inicial.

% ©C =numero de mols do substrato convertido  x 100

nimero de mols do substrato inicial
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i) Seletividade:

A seletividade é a fracdo do substrato convertido que foi direcionada para o produto

desejado.

% S = numero de mols do produto desejado x 100

nimero de mols do substrato convertido

Um catalisador seletivo produz uma propor¢cdo elevada do produto desejado com

guantidades minimas de produtos secundarios [23].

Existem diferentes tipos de seletividade, a saber [24]:

iii.1) Quimiosseletividade: € a reacdo preferencial de um grupo funcional em uma substancia que

contenha pelo menos dois grupos funcionais diferentes.

iii.2) Regiosseletividade: é a formacao preferencial de um isdmero constitucional sobre outro em

uma reacao quimica.

s

iii.3) Estereosseletividade: é a formacédo preferencial de um estereoisbmero (enantibmero ou
diasteroisbmero) sobre outro em uma reacao quimica. Dessa forma, a estereosseletividade pode
ainda ser classificada como diastereosseletividade e enantiosseletividade.

iv) Rendimento:

O rendimento é a fracdo do substrato inicial que foi convertida no produto desejado.

% R = numero de mols do produto desejado x 100

B %R=(%Cx%S)/100
numero de mols do substrato inicial

v) Estabilidade quimica, térmica e mecanica:

E a medida de como o catalisador perde a sua atividade e/ou a sua seletividade. Um

catalisador deve sobreviver a um nimero grande de ciclos cataliticos.
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vi) Regenerabilidade:

E a medida da facilidade de se recuperar a atividade e/ou a seletividade do catalisador.

1.2.4. Catalise homogénea versus catalise heterogén ea

Os processos cataliticos podem ser classificados em homogéneos e heterogéneos. Quando
catalisador e substrato estdo presentes na mesma fase, a catalise é homogénea; quando os
mesmos estdo em fases diferentes, a catélise é heterogénea.

De uma forma geral, os processos cataliticos homogéneos tém ampla vantagem em relacéo
aos heterogéneos no que diz respeito ao maior controle da seletividade da reacdo, uma vez que a
natureza e o niumero de centros ativos do catalisador podem ser melhor controlados. Além disso,
a catalise homogénea emprega condi¢ges mais brandas de reacdo. A dispersdo de calor em
reacOes exotérmicas, em meio homogéneo, ocorre mais facilmente, possibilitando trabalhar a
temperaturas menores. Os problemas de difusdo também s&o mais faceis de serem resolvidos em
meio homogéneo, permitindo, assim, o0 maior controle cinético das reag6es. Dentro de um cenério
mundial que exige maior responsabilidade ambiental das industrias, o desenvolvimento de
processos cataliticos homogéneos consiste em uma boa alternativa para as mesmas reduzirem a
producdo de residuos. Por outro lado, a facilidade de separacédo do catalisador dos produtos ao
final da reacéo e a possibilidade de reutilizacdo do mesmo constituem um diferencial que faz dos
catalisadores heterogéneos os preferidos pelas industrias quimicas na maioria dos casos. Nesse
sentido, o foco das pesquisas atualmente € o desenvolvimento de catalisadores homogéneos de
alta seletividade para determinada reacdo e a sua posterior imobilizacdo em um suporte, com um
grande desafio - esta imobilizacdo ndo pode levar a uma perda significativa da sua atividade e
seletividade. Portanto, os sistemas heterogéneos sempre que possivel serdo utilizados. Outra
maneira de facilitar a recuperacdo do catalisador ao final da reacdo € o emprego de sistemas
bifasicos, que contém duas fases, uma polar, onde se encontra o catalisador, e outra apolar, que
contém o substrato e os produtos. Ao final da reacdo, basta uma simples separacdo das fases
para recuperar o catalisador [20].

A Tabela 1.2 (p. 21) traz a comparacao entre a catalise homogénea e a heterogénea no que
diz respeito as seguintes caracteristicas: composi¢do do catalisador e natureza dos sitios ativos,
determinacdo do mecanismo reacional, propriedades do catalisador, separacdo dos produtos e

reciclagem do catalisador, problemas difusionais e reprodutibilidade.
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Tabela 1.2. Comparacéao entre a catalise homogénea e a catalise heterogénea [11]

Caracteristica Homogénea Heterogénea
Composicado do catalisador e Moléculas discretas com Entidades moleculares ndo
natureza dos sitios ativos sitios cataliticos bem discretas e sitios cataliticos
definidos. ndo bem definidos.
Determinacdo do mecanismo | Relativamente facil através do Muito dificil.
reacional emprego de técnicas

classicas espectroscopicas.

Propriedades do catalisador Facilmente modificavel, Dificilmente modificavel, baixa
seletivo, baixa estabilidade seletividade, termicamente
térmica, atua em condi¢des robusto.

reacionais brandas.

Separacédo dos produtos e Geralmente, muito dificil. Geralmente, facil e direta.

reciclagem do catalisador

Problemas difusionais Geralmente, nao sao Podem ser limitantes no
importantes. processo.
Reprodutibilidade Elevada. Relativamente baixa.

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivos gerais

Os objetivos gerais deste trabalho foram o desenvolvimento de sistemas cataliticos
baseados em paladio e/ou benzoquinona e a otimizagao das condi¢gfes de reagéo para a oxidagao
eficiente e seletiva de olefinas com oxigénio molecular.

1.3.2. Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho serdo descritos em funcdo de cada assunto

estudado.
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1.3.2.1. Desidrogenacdo oxidativa aerGbica de terpe nos p-menténicos catalisada por

benzoquinona

Neste trabalho descobrimos que a combinacdo Bg/Cu(OAc), catalisa a desidrogenacdo

oxidativa aerObica do pterpineno em solugcbes de &cido acético, sob condi¢cdes brandas de

reacao. A importante vantagem do método é a utilizacdo do oxigénio molecular como oxidante

final, um oxidante de custo baixo e ambientalmente “correto”, visto que gera como Unico

subproduto a 4gua. A combinacdo Bg/Cu(OAc), € um sistema catalitico simples, econdmico,

eficiente e altamente seletivo para a conversdo do yterpineno a p-cumeno, com alta economia

atdbmica e rendimento praticamente quantitativo. Além disso, 0 método € inovador, ja que ndo foi

encontrado na literatura trabalho algum que descreva a conversdo de terpenos a p-cumeno pela

reagdo com benzoquinona, tanto estequiométrica, quanto catalitica.

ii)

Com base nesse cenario, 0s objetivos dessa parte do trabalho foram:

estudo mais detalhado da dindmica do funcionamento do sistema catalitico Bg/Cu(OAc),
com o intuito de entender como a benzoquinona funciona na auséncia de paladio e,
conseguentemente, elaborar uma proposta mecanistica para 0 processo oxidativo em

questao;

realizacdo de testes cataliticos visando o aumento da atividade e da seletividade do sistema
catalitico Bg/Cu(OAc), em solucbes de outros solventes, uma vez que o meio acido (por
exemplo, 4cido acético) é sempre prejudicial aos terpenos, devido a grande sensibilidade
dos mesmos em relacdo a ocorréncia de transformacdes indesejaveis, tais como

isomerizagoes;

expansdo do estudo da desidrogenacdo oxidativa aerdbica do jterpineno para seus

isbmeros (limoneno, a-terpineno, terpinoleno), com foco na obten¢éo do p-cumeno.

1.3.2.2. Oxidagédo do estireno e do 2-vinilnaftaleno catalisada por paladio usando

oxigénio molecular como Unico oxidante

Recentemente, Kaneda e colaboradores descobriram que PdCl, em combinacdo com DMA,

utilizada como solvente, € um sistema catalitico extremamente simples e altamente eficiente para

reacOes de oxidacdo de uma variedade de olefinas terminais por oxigénio molecular (sistemas
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“paladio solo”). DMA atua como ligante estabilizante das espécies reduzidas de Pd, prevenindo a
sua precipitacdo e permitindo a sua reoxidagdo diretamente por oxigénio sem necessidade da
presenca de um co-catalisador, geralmente, usado em processos de oxidacdo catalisados por
paladio [25]. Sigman e colaboradores tém aperfeicoado esse sistema catalitico introduzindo o
ligante especial (-)-esparteina, em DMA, o que permite a realizacdo do processo sob presséo
atmosférica de oxigénio [26].

Diante do renascimento da quimica das reacdes catalisadas por paladio(ll), realizadas na
auséncia de co-catalisadores e na presenca de ligantes ou solventes estabilizantes, o objetivo

dessa parte do trabalho foi:

)] estender as aplicacdes acima citadas para alcenos fenilicos substituidos, por exemplo,
estireno e 2-vinilnaftaleno. Esses alcenos sdo usualmente problematicos para reacdes de
oxidagdo as correspondentes metil cetonas, devido a suas tendéncias de sofrerem clivagem

oxidativa, conduzindo aos correspondentes aldeidos, e reacdes de polimerizacao;

1)) realizacdo de testes cataliticos visando 0 aumento da atividade e seletividade do sistema

catalitico PdCI,/L (“paladio solo”) em solugées de DMA ou DMF.

1.3.2.3. Oxidacéo alilica de olefinas catalisada po r paladio e benzoquinona usando

oxigénio molecular como oxidante final

Nosso grupo de pesquisa vem investigando as reacdes de oxidacdo de olefinas
monoterpénicas catalisadas por paladio. Em 2004, foi relatado um eficiente sistema catalitico
multicomponente, livre de cloreto, Pd(OAc)./Bg/M(OAc), (M = Cu ou Mn), para a oxidacao alilica
do limoneno por oxigénio molecular em solu¢des de acido acético [27].

Tendo em vista o trabalho desenvolvido anteriormente, “Desidrogenacao oxidativa aerdbica
de terpenos para-menténicos”, em que, pela primeira vez, conseguimos reoxidar diretamente a Bq
por oxigénio molecular de forma eficiente e sem a adicdo de co-catalisadores metélicos, apenas
com pressfes de oxigénio superiores a pressdo atmosférica, 5 a 10 atm [28], o objetivo dessa

parte do trabalho foi:
i) desenvolver um sistema catalitico constituido apenas de paladdio e benzoquinona, ou seja,

livre de ions cloreto e co-catalisador adicional para a reoxidacdo da Bq, para a oxidacdo

alilica do limoneno utilizando o oxigénio molecular como oxidante final;
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ii)

realizacdo de testes cataliticos visando o aumento da atividade e seletividade do referido

sistema;

expansao do escopo de substratos para olefinas modelos e outras olefinas monoterpénicas.

Estratégia para alcancar os objetivos propostos:

aplicacdo de véarios métodos analiticos e fisico-quimicos para andlise, separacao,

identificac@o e caracterizacdo dos produtos;

otimizacdo das condi¢cdes de reagcdo, com o intuito de obter sistemas cataliticos mais

eficientes e seletivos:

variacdo da composicdo do sistema catalitico (natureza dos ligantes, dos co-catalisadores,

proporcdes entre os componentes, etc);

variacdo da natureza do solvente;

variacdo da temperatura e da pressao de reacao.
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2. Experimental

2.1. Purificacéo dos reagentes e solventes

A maioria dos reagentes foi adquirida de fontes comerciais e usada como recebida. As
excegdes sdo a Bqg e os solventes DMA e DMF. A Bq foi purificada por cromatografia liquida em
coluna de silica, utilizando cloroférmio como eluente, o qual foi posteriormente eliminado no
rotaevaporador. Os solventes DMA e DMF foram secos com peneira molecular de 3 A,

previamente seca em estufa a 150 °C por 4 horas.

2.2. Testes cataliticos

As reacgles, a pressao de 1 atm, foram realizadas em um reator de vidro de 25 mL, imerso
em um banho de silicone disposto sobre uma chapa para aquecimento e agitacdo, e
acompanhadas pela medida do consumo de oxigénio (se houvesse) e por cromatografia a gas
(CG), por meio da retirada periddica de aliquotas (septo de borracha para amostragem). Na
Figura 2.1 é mostrado o esquema do sistema de monitoramento do consumo de oxigénio utilizado

em nosso laboratério.

Figura 2.1. Esquema do sistema de monitoramento volumétrico do consumo de oxigénio.

As reacdes, a pressfes maiores que 1 atm, foram realizadas em uma autoclave de aco

inoxidavel de 100 mL, imersa em um banho de silicone disposto sobre uma chapa para
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aguecimento e agitacdo, e acompanhadas por cromatografia a gas (CG), por meio da retirada

periédica de aliquotas (sistema de amostragem da autoclave). Na Figura 2.2 é mostrada a foto da

autoclave utilizada na realizacéo dos testes cataliticos.

Figura 2.2. Foto ilustrativa da autoclave utilizada nos testes cataliticos realizados a pressdes

superiores a 1 atm.

Em um experimento tipico de:

Desidrogenacao oxidativa aerObica de terpenos p-menténicos catalisada por
benzoquinona : a solucdo do substrato ()/terpineno, terpinoleno, a-terpineno ou limoneno;
0,20 moI.L'l), padréo interno (acetato de bornila; 0,10 moI.L'l), benzoquinona (Bq; 0,001-
0,20 mol.L™"), acetato de cobre(ll) (Cu(OAc),; 0,01-0,05 mol.L™"; se necessario) e &cido
p-toluenossulfonico (p-TsOH; 0,01 mol.L™; se necesséario) em &cido acético ou &lcool
(etanol, n-butanol) como solvente (10 mL, no caso do reator de vidro, e 20 mL, no caso da
autoclave) foi transferida para um reator de vidro ou para uma autoclave. O reator de vidro
foi conectado a uma bureta, contendo oxigénio molecular ultrapuro, para medida do
consumo de O,. A autoclave foi pressurizada com oxigénio molecular ultrapuro (5-10 atm).
Ambos os reatores foram colocados em um banho de éleo; entdo, a solugéo foi agitada a
temperatura especifica (60-100 °C).

Oxidacao do estireno e do 2-vinilnaftaleno catalisa  da por paladio usando oxigénio

molecular como Unico oxidante:  a solucéo do substrato (estireno ou 2-vinilnaftaleno; 0,20-
- 29 -
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ii)

1,00 mol.L™* ou 0,10-0,20 mol.L?, respectivamente), padrdo interno (acetato de bornila; a
concentracdo utilizada foi correspondente & metade da concentracdo do substrato
empregada), cloreto de paladio(ll) (PdCly; 0,0020-0,01 mol.L*, no caso do substrato
estireno; 0,0025-0,0050 mol.L™, no caso do substrato 2-vinilnaftaleno) em misturas de DMA
ou DMF, como solvente (10 mL, no caso do reator de vidro, e 20 mL, no caso da autoclave),
e agua, como nucledfilo (10-20 vol%), foi transferida para um reator de vidro ou para uma
autoclave. O reator de vidro foi conectado a uma bureta, contendo oxigénio molecular
ultrapuro, para medida do consumo de O,. A autoclave foi pressurizada com oxigénio
molecular ultrapuro (5-10 atm, no caso do substrato estireno; 10 atm, no caso do substrato
2-vinilnaftaleno). Ambos os reatores foram colocados em um banho de O6leo; entédo, a
solucéo foi agitada a temperatura especifica (25-60 °C, no caso do substrato estireno; 80 °C,

no caso do substrato 2-vinilnaftaleno).

Oxidacdao alilica de olefinas catalisada por paladio e benzoquinona usando oxigénio

molecular como oxidante final : a solu¢do do substrato (limoneno, a-terpineol, ciclohexeno,
1-octeno, estireno, a-pineno ou B-pineno; 0,20-0,25 mol.L™?), padrdo interno (acetato de
bornila; a concentracao utilizada foi correspondente a metade da concentracdo do substrato
empregada), catalisador de palddio (Pd(OAc),, Pd(acac), ou Na,PdCl,;.3H,0;
0,0025-0,01 mol.L™), benzoquinona (Bg; 0,005-0,10 mol.L™) e &cido p-toluenossulfénico
(p-TsOH; 0,005-0,015 mol.L™; se necesséario) em &cido acético (10 mL, no caso do reator
de vidro, e 20 mL, no caso da autoclave), foi transferida para um reator de vidro ou para
uma autoclave. O reator de vidro foi conectado a uma bureta, contendo oxigénio molecular
ultrapuro, para medida do consumo de O,. A autoclave foi pressurizada com oxigénio
molecular ultrapuro (5-10 atm). Ambos os reatores foram colocados em um banho de 6leo;

entdo, a solucao foi agitada a temperatura especifica (70-90 °C).

Independente do sistema catalitico empregado, em apropriados intervalos de tempo,

aliquotas foram retiradas via um sistema de amostragem, sem despressurizacdo e resfriamento
do reator, no caso da autoclave, e analisadas por CG. Finalizada a reacdo, a mesma foi resfriada
e 0 excesso de oxigénio, no caso da reacdo em autoclave, liberado lentamente. A conversao e a
seletividade foram determinadas por CG. O balanco de massa foi baseado na conversédo do
substrato em relagdo ao padréo interno. Qualquer diferenca observada foi atribuida a formacéo de

produtos de elevados pontos de ebulicdo, que ndo sdo detectados por CG.

A andlise quantitativa dos produtos foi realizada por cromatografia a gas, mediante o uso de

padrdo interno (acetato de bornila). As curvas de calibracdo foram construidas utilizando
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compostos auténticos ou isolados do meio de reagdo e o padréo interno. Dessa maneira, foram
determinados os fatores de resposta para os substratos e os produtos em relacdo ao padrdo
interno. Finalmente, a analise quantitativa foi baseada nas correlagdes entre as areas do padréo

interno e dos demais constituintes do meio de reacéo.

2.3. Separacao, identificacdo e analise dos produto s

A solucédo contendo o produto p-cumeno (5), no caso da reacao realizada em acido acético,
foi inicialmente tratada com bicarbonato de sédio para neutralizacdo do acido. Apdés isso, 0
p-cumeno (5) foi extraido com éter etilico em um funil de separacao, o solvente foi eliminado e,
ent&o, o produto foi identificado por RMN de *H e **C (experimento DEPT). Os espectros de RMN
obtidos foram comparados com simulacdes realizadas através do programa ACD / Labs.

As solucdes de reacdo contendo os produtos da oxidacdo do estireno e do 2-vinilnaftaleno,
acetofenona e 2-acetonaftona (e os produtos minoritarios), foram submetidas as andlises no
CG/EM. Os espectros de massas desses produtos foram comparados com dados da biblioteca do
aparelho. A biblioteca do aparelho confirmou a formacdo dos referidos produtos com
confiabilidade superior a 90 %.

As solucdes de reacdo, contendo a mistura dos produtos de oxidacdo alilica de olefinas,
foram inicialmente tratadas com bicarbonato de sddio para neutralizar o 4cido acético e, em
seguida, submetidas a analise no CG/EM. Os espectros de massas desses produtos foram
comparados com os dados da biblioteca do aparelho e/ou com os dados da literatura. A biblioteca
do aparelho confirmou a formacéo dos referidos produtos com confiabilidade superior a 90 %. Os
produtos de oxidacdo do a-terpineol também foram identificados RMN de *H e *C (experimentos
DEPT, COSY e HMQC, quando necessério). Os espectros de RMN obtidos foram comparados

com simulagdes realizadas através do programa ACD / Labs.
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2.4. Instrumental

2.4.1. Cromatografo a gas

Foi utilizado o cromatografo a gas Shimadzu, modelo 17A, equipado com coluna capilar

Carbowax 20M e com detector de ionizag&o por chama.

v Condicdes de operagao: tinetor: 250°C; tyetector: 280°C; split: 1/30; gas de arraste: H, ultrapuro.

v Rampa de aquecimento: 80°C, 3 min; 10°C/min; 220°C, 8 min.

2.4.2. Cromatografo a gas acoplado ao espectrémetro de massas

Foi utilizado o cromatografo a gas acoplado ao espectrometro de massas Shimadzu GC MS

— QP2010 Plus, operando no modo impacto eletrénico a 70 eV.

2.4.3. Espectrbmetro de ressonancia magnética nucle  ar

As anélises de RMN de 'H e **C foram realizadas utilizando-se os espectrémetros Bruker
Avance DPX-200MHz e DRX-400MHz. Tetrametilsilano (TMS) foi usado como padrdo interno e

cloroférmio deuterado (CDCls) como solvente. O software ACD / Labs foi adotado como programa

de simulacao dos espectros.
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3. Desidrogenacdo oxidativa aerObica de terpenos
p-menténicos catalisada por benzoquinona: sintese do

p-cumeno

3.1. Introducéao

3.1.1. Terpenos

Os terpenos, cerca de 30.000 ja identificados, formam uma extensa familia de produtos
naturais [1,2]. S8o metabolitos secundérios de plantas, produzidos, em parte, como uma defesa
contra microorganismos e insetos, além de serem atraentes polinizadores. Em mamiferos, os
terpenos contribuem para estabilizar membranas celulares, participam de vias metabdlicas e
agem como reguladores em algumas reac@es enzimaticas [3].

A palavra terpeno tem origem no termo inglés “terpene”, que, por sua vez, deriva do fato de
gue o0s primeiros terpenos, cujas estruturas foram conhecidas, a-pineno e canfora, foram isolados
da terebentina, em inglés “turpentine” (lat. balsamum terebinthinae) [1, 2].

Estruturalmente, eles sdo considerados derivados do 2-metil-1,3-butadieno, também
conhecido como isopreno (Figura 3.1). No entanto, com o0 tempo percebeu-se que 0s terpenos
nao derivam do isopreno, uma vez que este nunca foi isolado como produto natural. Na realidade,
guando compostos dessa familia eram submetidos a pir6lise, decompunham-se com formacéo do

isopreno [1,2].

=

Figura 3.1. Estrutura do isopreno.
Dessa maneira, 0s terpenos possuem estruturas baseadas em um numero variavel de

unidades isoprénicas, que sédo formadas por cinco &tomos de carbono; sendo estas ligadas entre

si pela sequéncia “cabega — cauda” (Figura 3.2, p. 35) [1,2].
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cabeca cauda

Figura 3.2. Sequéncia “cabega — cauda” do isopreno.

7

Na Figura 3.3 € mostrada a estrutura do geraniol, em que é evindenciada a sequéncia

“cabeca — cauda” da unidade isoprénica.

OH

geraniol

Figura 3.3. Estrutura do geraniol.

A classificacdo dos terpenos de acordo com o nimero de atomos de carbono é mostrada na
Tabela 3.1 (p. 36).
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Tabela 3.1. Classificacdo dos terpenos (tabela adaptada da referéncia [2])

Classe N° de C Ocorréncia Precursor Aplicacao Exemplos
Hemiterpenos 5 Oleos, compostos volateis Pirofosfato de isopentenila e - Isopreno
pirofosfato de dimetilalila
Monoterpenos 10 Oleos, pétalas Pirofosfato de geranila erfu  mes Limoneno, a-terpineol,
yterpineno, a-terpineno,
terpinoleno
Sesquiterpenos| 15 Oleos, resinas, pétalas Pirofosfato de farnesila Aromatizantes, perfumes | AVetivona
Diterpenos 20 Oleos, resinas Pirofosfato de geranil-geranila Colas, vernizes Acido abiético
Sesterterpenos 25 Oleos, resinas Pirofosfato de geranil-geranila - Ofiobolina
Triterpenos 30 Resinas, madeira, cortica Esqualeno Produtos farmacéuticos, | Ambreina, a-amirina
perfumaria
Carotenos (ou 40 Tecidos verdes, raizes, pétalas Fitoeteno Corantes alimentares [Caroteno
tetraterpenos)
Poli-isoprenos | > 45 Latex, cera das folhas Pirofosfato de geranil-geranila Borracha natural -
Esteroides 18 a 29 | Tecidos animais, vegetais, fungos | Esqualeno Produtos farmacéuticos | Colesterol, cortisona
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Os terpenos mais simples (mono- e sesquiterpenos) sao oS principais constituintes dos
Oleos essenciais, enquanto 0s outros terpenos sdo componentes de balsamos, resinas, ceras e
borrachas [1-3]. Na Tabela 3.2 s&o mostradas as principais fontes naturais para isolamento de

alguns monoterpenos.

Tabela 3.2. Principais fontes naturais para isolamento de alguns monoterpenos [1]

Composto Fonte natural
a-Pineno Oleo do pinus
B-Pineno Oleo da terebentina
Canfeno Oleo do alecrim
Eugenol Oleo da canela

Limoneno |Oleo do lim&o ou da laranja

Mentol Hortela

Mirceno Oleo do loureiro

Os monoterpenos sao sintetizados a partir da combinag¢do de duas unidades isoprénicas

isoméricas, o pirofosfato de isopentenila e o pirofosfato de dimetilalila (Figura 3.4) [1].

Isomerase i
. . Pirofosfato de
Plroépsfat_? Iqlle vy o S Mopp & ~""0PP isopentenila
imetilalila | | (isopreno ativado)
# — HOPP

-~ Ra""\/l‘%&ﬁ“cﬁpp Pirofosfato de geranila

(monoterpeno)

Figura 3.4. Esquema simplificado da biossintese do pirofosfato de geranila, precursor dos

monoterpenos (figura adaptada da referéncia [1]).

Os produtos de origem terpénica possuem vasta aplicacdo na industria de quimica fina. Os
mono- e sesquiterpenos, devido as suas excelentes propriedades organolépticas, sdo o0s

principais compostos utilizados como aromas e fragrancias. A grande variedade de aromas e
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fragrancias, que pode ser atribuida a ocorréncia de um grande nimero de isbmeros para essa
classe de metabdlitos secundarios, gera um alto interesse comercial por esses produtos [3-6].

Os terpenos de origem natural, em geral, sdo baratos, facilmente disponiveis e precursores
renovaveis [4-6]. Dessa maneira, constituem matérias-primas economicamente viaveis para
aplicacbes em diversas transformacbes quimicas, tais como isomerizacdo, oxidacao,
esterificacdo, carbonilagdo, hidroformilacdo, hidrogenacdo e desidrogenacdo, que 0s convertem
em produtos de maior importancia comercial e industrial.

Portanto, busca-se desenvolver novas tecnologias para a valorizacdo dessas matérias-
primas de origem natural, empregando processos mais competitivos que os atualmente utilizados
e/ou propondo novas rotas de sintese de produtos com propriedades organolépticas
interessantes.

Um dos exemplos mais interessantes de valorizagcdo dos terpenos € a conversao de

monoterpenos p-menténicos de baixo custo em p-cumeno de maior relevancia comercial.

3.1.2. p-Cumeno

O p-cumeno é um composto organico aromatico, pois € um anel monociclico plano
conjugado com (4n + 2) elétrons 1t (6 elétrons 1), 0 que esta de acordo com a regra de Hickel.
Sua estrutura consiste em um anel benzénico para-substituido com um grupo metila e um grupo
isopropila (Figura 3.5). Existem dois isdbmeros constitucionais do p-cumeno, 0 0-cumeno e o

m-cumeno. [7].

Figura 3.5. Estrutura do p-cumeno.

O p-cumeno € um importante e valioso intermediario na sintese industrial de produtos da
guimica fina, tais como fragrancias, flavorizantes, fungicidas, herbicidas, pesticidas e
farmacéuticos. Pode ser oxidado a p-cresol ou 4-isopropilbenzaldeido e também é utilizado na
sintese de fragrancias ndo nitradas, como, por exemplo, a tonalida. Além disso, 0 p-cumeno é
empregado como solvente para corantes e vernizes, como meio de transferéncia de calor e
agente mascarante de odor para produtos industriais [8-12]. Na Figura 3.6 (p. 39) sdo mostradas

as estruturas do p-cresol e da tonalida.
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OH o

CH,

p-cresol tonalida

Figura 3.6. Estruturas do p-cresol e da tonalida.

Nos ultimos anos, o problema da disponibilidade do p-cumeno tem recebido consideravel
atencdo, pois seu custo relativamente alto tem limitado suas aplicagbes praticas. A um baixo
custo, entretanto, o p-cumeno pode ser economicamente viavel para a aplicagdo em uma
variedade de novos materiais e pode também proporcionar vantagens adicionais as aplicagées ja

conhecidas [13].

3.1.3. Método classico de sintese do  p-cumeno

Geralmente, o p-cumeno € produzido via alquilacdo Friedel-Crafts do tolueno com o
propileno ou o 2-propanol [11,14]. O emprego de grandes quantidades de catalisadores acidos
fortes e perigosos, por exemplo, AICI; e HF, origina muitos problemas, tais como de manuseio, de
seguranca, de disposicao final dos residuos e de corrosdo [11,15]. A alquilacdo, normalmente, é
realizada a altas temperaturas (200-450 °C) e resulta em uma mistura de cumenos e de produtos

de polialquilacdo; entéo, o rendimento para o p-cumeno nao excede 53 % (Figura 3.7, p. 40) [11].
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CHg CHg

CH,

o-cumeno (17 % de rendimento)

+
CH
’ CHy GH3
4+ HO Al-MCM-41
e
-H,0
CH;
Tolueno Isopropanol
HLC CHg

p-cumeno (53 % de rendimento)

+
CH3

CHj

m-cumeno (0,5 % de rendimento) CHa

Figura 3.7. Sintese do p-cumeno a partir da isopropilagdo do tolueno (275 °C; 1 mol isopropanol:
2 mol tolueno; aluminossilicato mesoporoso AI-MCM-41, com Si/Al = 93; 70,3 % de conversdo em

2 h) (figura adaptada da referéncia [11]).

O grupo metila € um grupo ativador e um orientador orto-para [7]. Assim, no caso da
alquilagéo Friedel-Crafts do tolueno, a maior parte da substituic&o eletrofilica ocorre nas posicoes
orto e para [7], conforme pode ser observado na Figura 3.7 (70 % de rendimento para os
isbmeros o- e p-cumeno versus 0,5 % de rendimento para 0 isdmero m-cumeno).
Comparativamente ao isbmero o0-, 0 p-cumeno € obtido com maior rendimento por ser mais

favorecido estericamente.
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3.1.4. Métodos alternativos de sintese do  p-cumeno

A rota alternativa para a sintese do p-cumeno tem como substratos de partida terpenos
p-menténicos, que possuem estruturas muito similares a do p-cumeno. Essa rota é bastante
atrativa devido a vantagem de uma seletividade muito maior para o p-cumeno (Figura 3.8). Os
trabalhos correlatos que constam na literatura relatam a desidrogenacao de terpenos puros, por
exemplo, limoneno, a-terpineno, a-pineno, e de diterpenos industriais (mistura de terpenos).
Oxidantes estequiométricos, como KMnO,/Al,O; [16], cloranil [17] e N-litioetilenodiamina [18],
foram relatados para a desidrogenacédo do jterpineno [16] ou limoneno [17,18], sob condicbes de
reacdo relativamente suaves; porém, a maioria das publicagbes descreve procedimentos que
ocorrem em fase gasosa a altas temperaturas (250-550 °C) e empregam sistemas cataliticos
heterogéneos baseados em metais nobres (principalmente, Pd) [12,19-25], metais alcalinos
[13,22,26-28], peneiras moleculares contendo Al, Zn, Fe, Cr, Ni ou Mn [29], argilas de troca ibnica
[8,30], zedlitas [31,32], 6xido misto de Zn(1)-Cr(lll) [9].

29§y

Figura 3.8. Sintese do p-cumeno (5) a partir da desidrogenacdo de terpenos p-menténicos:

yterpineno (1), a-terpineno (2), limoneno (3) e terpinoleno (4).

Para grande parte dos monoterpenos, a presenca de centros &cidos na superficie do
catalisador € essencial para promover a isomerizacdo das duplas ligagbes exo- e endociclicas e
formar dienos conjugados mais reativos, nos quais o anel pode ser aromatizado por meio da
desidrogenacao catalitica [19].

Poucos trabalhos sobre desidrogenacdo catalitica de terpenos em fase liquida tém sido
publicados. Foi relatada a desidrogenacédo oxidativa de a-terpineno catalisada por complexos
porfirinicos de manganés, utilizando hipoclorito de sddio ou monoperssulfato de potassio como
oxidantes estequiométricos, e, sob condicdes similares, a oxida¢do do a-pineno a epoxido e/ou a
derivados alilicos [33]. A aromatizacdo do a-terpineno a p-cumeno foi realizada com hidroperéxido
de t-butila como oxidante e o heteropoliacido H,;PMo:,VO,4, como catalisador [34]. Um importante
progresso nesse campo foi realizado por Neumann e colaboradores empregando oxigénio

molecular como oxidante e o heteropolidcidos H;PMo.,V,04 como catalisador bifuncional
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acido/redox para a aromatizagdo de terpenos p-menténicos, sob condi¢des suaves, obtendo
p-cumeno com excelentes rendimentos [35-37]. A versdo heterogénea desse método vem,
atualmente, sendo descrita na literatura, embora os rendimentos para o p-cumeno sejam ainda
baixos [38,39].

Mais recentemente, foi desenvolvido um processo catalitico bifasico baseado em
nanoparticulas de Pd dispersadas em fase aquosa para a desidrogenacdo do limoneno a
p-cumeno (93 % de conversdo e seletividade de 82 % em 3 h de reacdo) sob atmosfera de
hidrogénio (= 150 °C, 2 bar de H,) [40].

No presente trabalho, desenvolvemos um processo inédito, simples e eficiente para a
desidrogenacdo de terpenos p-menténicos, pterpineno (1), a-terpineno (2), limoneno (3) e
terpinoleno (4), sob condi¢Bes de reacao relativamente brandas, produzindo o p-cumeno (5) com
excelente rendimento, empregando a benzoquinona como catalisador e o oxigénio molecular
como oxidante final. A adicdo do co-catalisador de cobre(ll) aumenta significativamente a

velocidade da reacdo, permitindo que a mesma seja realizada a pressao atmosférica.

3.1.5. Benzoquinona

As quinonas sdo oxidantes suaves bastante usados em quimica orgéanica sintética para a
desidrogenacdo de varios substratos, como alcenos, dienos, alcodis e esteroides [41]. Porém, em
funcéo da formacéo de quantidades estequiométricas das correspondentes hidroquinonas, essas
reacOes apresentam significativa limitagdo sintética e sdo empregadas, predominantemente, para
propdsitos preparativos. Outro importante exemplo de utilizacdo de quinonas como oxidantes € a
oxidagdo do tipo Wacker de substratos organicos catalisada por paladio, na qual benzoquinona
tem sido introduzida no lugar de CuCl, com o objetivo de minimizar problemas de corroséo e
evitar a formacédo de produtos clorados [42,43]. A benzoquinona (Bq) facilmente reoxida Pd(0) a
Pd(Il) durante o ciclo catalitico; entretanto, a oxidacdo da hidroquinona (BgH,) por oxigénio
molecular € uma reacdo muito lenta. Muitos compostos tém sido usados como co-catalisadores a
fim de acelerar o processo de reciclo da Bq por oxigénio molecular, tais como sais de Co, Cu e Mn
[44-46] e heteropoliacidos [47,48].
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3.2. Resultados e Discussao

3.2.1. Desidrogenacao oxidativa aerébica do yterpineno (1) em solugbes de

acido acético

Uma das principais linhas de pesquisa do nosso grupo € o estudo das reacdes de oxidacdo
aerObica de monoterpenos catalisadas por paladio [49-53], uma vez que derivados oxigenados
desses substratos, frequentemente, apresentam propriedades organolépticas valiosas.

Nesse sentido, em um trabalho anterior do grupo foi desenvolvido o processo de oxidag&o
aerdbica do limoneno em solucdes de acido acético catalisado pelo sistema multicomponente livre
de cloreto Pd(OAC)./Bg/Cu(OAC)./p-TsOH [52]. Na tentativa de estender o escopo de substratos,
estudamos no presente trabalho o comportamento do jyterpineno (1) sob condicbes similares
(Tabela 3.3, Exp. 1, p. 45). Embora a solugédo tenha consumido oxigénio, ndo foi observada a
formacéo de produtos oxigenados. No lugar desses, 0 p-cumeno (5) foi detectado como o Unico
produto por CG, formado com uma seletividade de 95 % (baseando-se na quantidade de substrato
gue reagiu, ou seja, podem existir outros produtos ndo identificados por CG). Além disso,
verificamos que a solucdo do yterpineno (1) em &cido acético, contendo quantidades cataliticas
de Bq e Cu(OAc),, também consumiu oxigénio e acumulou p-cumeno (5), até mesmo na auséncia
de paladio e p-TsOH (Tabela 3.3, Exp. 2, p. 45). As quantidades de oxigénio consumidas nessas
reacdes correspondem as quantidades de p-cumeno (5) formadas. Dessa forma, decidimos
investir nossos esfor¢cos na pesquisa de transformagdes oxidativas do pterpineno (1) (Figura 3.9)

e de outros terpenos p-menténicos na auséncia de catalisadores de paladio.

Bg ou
Bg/Cu(Oac)z L
- 1120, - P H,0
(1-10 atm) Solvente: HOAC ou
OMA ou DMF ou ROH
1 5

Figura 3.9. Esquema da reacao de desidrogenacao oxidativa aerdbica do jterpineno (1).

Em solucdo de &cido acético e na auséncia de Bg, a 80 °C e 1 atm de O,, yterpineno (1)
nao reagiu por 2 h. Somente ap0s a adicdo de Cu(OAc),, uma formacdo muito lenta do

p-cumeno (5) se iniciou, atingindo a conversdo de 6 % em 2 h de reacdo (Tabela 3.3, Exp. 3,

-43-



Capitulo 3 — Desidrogenacao oxidativa aerobica de terpenos p-menténicos catalisada por benzoquinona

p. 45). Por outro lado, yterpineno (1) reagiu rapidamente com Bg em acido acético, na auséncia
do sal de cobre, resultando na formag&o do p-cumeno (5) (Tabela 3.3, Exp. 4 e 5, p. 45). Na
experiéncia 4, a reacdo se estagnou apos 5 % de conversdo do pterpineno (1), devido,
provavelmente, a falta de Bg. Nessas experiéncias, nenhum consumo de oxigénio foi observado.
Além disso, uma reacdo estequiométrica entre Bg e pterpineno (1) ocorreu, sob atmosfera de
nitrogénio, e também originou p-cumeno (5) (Tabela 3.3, Exp. 6, p. 45).

Os dados obtidos permitem concluir que, sob as condigbes empregadas neste trabalho, a
desidrogenacdo oxidativa do pterpineno (1) por Bq ocorre e resulta em p-cumeno (5) e BgH,,
detectada por CG. A pressdo atmosférica de oxigénio e na auséncia de Cu(OAc),, a reacdo €
estequiométrica em relacdo a Bq; mas, na presenca de Cu(OAc),, a reacdo se torna catalitica em
relacdo a ambos, Bq e Cu(OAc),. Portanto, em funcdo desse ultimo resultado, pode-se concluir
que o cobre catalisa a reoxidacdo da BgH, & Bqg por oxigénio molecular, completando o ciclo
catalitico (Figura 3.10). Consequentemente, acontece a oxidacdo aerdbica do yterpineno (1) e o
processo € catalisado pelo sistema Bq/Cu(OAc), (Figura 3.9, p. 43). Quando Cu(OAc), foi
substituido por Co(OAc),, a reacao se tornou significativamente mais lenta (10 % de conversao
em 4 h versus 37 %; Tabela 3.3, Exp. 7 e 2, respectivamente, p. 45), revelando o importante e
especifico papel do catalisador de cobre. Também adicionamos p-TsOH, uma vez que é
conhecido que pequenas quantidades de acido forte beneficiam a oxidagdo com os sistemas
Pd/Bqg, tanto em termos da estabilizacdo das espécies reduzidas de paladio quanto em termos do
aumento da velocidade da reacdo [52] (Tabela 3.3, Exp. 8; p. 45). De fato, a conversdo completa
foi atingida em 1 h de reacado versus 24 h da experiéncia sem o acido (Tabela 3.3, Exp. 2, p. 45);
contudo, a seletividade para o p-cumeno (5) decresceu para 85 %, devido a formacao de isdBmeros

do pterpineno (1) (balanco de massa, determinado por CG, foi em torno de 95 % nesta reacao).

0
—* N
——
120 ,+2H 2Cu T i
1

0
(Bq)
OH
- = =
H,0 2Cu T—"—|| i
2 o o
OH
(BgH:z) 3

Figura 3.10. Ciclo catalitico da reacé@o de desidrogenacao oxidativa aerobica do jterpineno (1).
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Tabela 3.3. Desidrogenacéo oxidativa aerébica do yterpineno (1) por O,, catalisada por Bg, em solugdes de &cido acético

Exp. [Bq] [Cu(OAC) 5] Temp. Pressao Tempo Conversao Seletividade (%) NRP!
(x10°mol.L™) | (x 10°mol.L™) (°C) (atm) (h) (%) 3 4 5
19 5 5 60 1 4 60 - - 95 2
2 1 1 80 1 4 37 - - 97
24 96 - - 98 19
3 - 1 80 1 2 6 - - 100 -
4 1 - 80 1 0,5 5 - - 100 1
5 20 - 80 1 0,75 100 - - 90 1
61 20 - 80 1 0,75 100 - - 100 1
7F 1 - 80 1 4 10 - - 100 2
gl 1 1 80 1 1 96 6 - 85 19
9 1 1 80 5 2 75 - - 100
6 98 - - 100 20
10 1 1 80 10 3 100 - - 100 20
11 1 1 100 5 1 100 - - 96 20
12W 1 1 100 10 2 100 - - 97 200
13 - - 100 5 1 7 - - 74 -
14 - 1 100 1 7 8 2 73 -
15 1 - 100 5 1 45 - - 99
4 100 - - 96 20
16 1 - 80 5 2 50 - - 100
6 100 - - 100 20
17™M 0,1 - 100 5 3 100 - - 92 1000

)

W4
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[e) Condicdes: [y-terpineno] = 0,20 mol.L™"; Fase gasosa — O,. Conversao e seletividade foram determinadas
por CG e calculadas com base no consumo do substrato. A diferenca no balango de massa € atribuida a
formacao de oligbmeros e polimeros nao detectados por CG.

®INR = ntimero de mols de substrato convertido por numero de mols de catalisador (BQ).

[ [Pd(OAC),] = 0,01 mol.L™"; [p-TsOH] = 0,01 mol.L™.

[ Fase gasosa — N,.

! [Co(OAC),] = 0,01 mol.L™.

M [p-TsOH] = 0,01 mol.L™.

9 [ £terpineno] = 2,00 mol.L™.

r [terpineno] = 1,00 mol.L™.

Visando acelerar o processo, aumentamos a presséo de O,. Como esperado, a reacdo que
requer 24 h a 1 atm (Tabela 3.3, Exp. 2, p. 45), pode ser completada em apenas 6 h a 5 atm
(Tabela 3.3, Exp. 9, p. 45) e em 3 h a 10 atm de pressao de O, (Tabela 3.3, Exp. 10, p. 45). O
efeito acelerador da presséo de oxigénio pode ser explicado em funcéo de que, aparentemente, a
etapa determinante da velocidade do processo catalitico total do yterpineno (1) é a reoxidacdo da
BqgH, & Bqg por O,. A temperatura maior (100 °C), a reacéo foi finalizada em 1 h, com 96 % de
seletividade para o p-cumeno (5) (Tabela 3.3, Exp. 11, p. 45).

A benzoquinona e o acetato de cobre(ll) foram usados em quantidades cataliticas, 5 mol%
cada, correspondendo ao NR igual a 20, quando ocorreu conversdo completa do substrato. A
estabilidade e eficiéncia do sistema catalitico sao ilustradas pela experiéncia com uma quantidade
10 vezes maior de substrato, NR igual a 200 (baseado nas quantidades de Bg e Cu(OAc),
utilizadas), finalizada em 2 h e mantendo alta seletividade (Tabela 3.3, Exp. 12, p. 45).

Em reacgdes brancas, sem o sistema catalitico Bg/Cu(OAc), ou com apenas Cu(OAc),,
somente uma conversdo muito baixa do pterpineno (1) foi observada a 100 °C e 5 atm de
pressdo de O, (Tabela 3.3, Exp. 13 e 14, p. 45). Por outro lado, com apenas Bg, um
extraordinario resultado foi obtido: a reacdo é catalitica em relagdo a Bq, mesmo na auséncia do
sal de cobre (Tabela 3.3, Exp. 15-17, p. 45). Em outras palavras, BqH, é reoxidada a Bq com
sucesso as pressdes de oxigénio acima da atmosférica, sem a assisténcia do co-catalisador de
cobre; entdo, a desidrogenacdo oxidativa aerébica do pterpineno (1) pode ser realizada sob
condicbes muito mais atrativas, livres de metal. Dessa forma, é possivel transformar facilmente
processos estequiométricos em relacdo a Bg em processos cataliticos, apenas com pressfes de
oxigénio superiores a 1 atm.

O efeito catalitico do Cu(OAc), pode ser avaliado comparando as experiéncias 15 e 16 com
as experiéncias 11 e 9, respectivamente (Tabela 3.3, p. 45). E claro que a reacgdo €

significativamente acelerada por cobre; porém, na auséncia de Cu(OAc),, ela também acontece
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com velocidade alta e a conversdo completa foi alcancada em 4 h de reacéo, a 100 ° C e 5 atm de
pressdo de O, (Tabela 3.3, Exp. 15, p. 45). A possibilidade de ndo empregar catalisadores
metalicos representa uma vantagem importante do método desenvolvido. A experiéncia conduzida
com uma maior razdo substrato/Bq mostrou que o sistema catalitico formado apenas por Bg é
também muito eficiente para a desidrogenacéo oxidativa do jterpineno (1), com NR igual a 1000
atingido por 3 h de reagdo, mantendo alta seletividade para o p-cumeno (5) (Tabela 3.3, Exp. 17,
p. 45).

A desidrogenacdo oxidativa de compostos hidroarométicos (RH,) por quinonas (Q) é
usualmente considerada como uma reacdo que envolve intermediarios ibnicos em vez de radicais.
Uma das importantes evidéncias para isso € a auséncia de dimeros (formacédo das ligacdes
carbono-carbono). Essa reagéo pode ser interpretada através de um mecanismo iénico em duas
etapas, envolvendo a transferéncia de um ion hidreto para a quinona, na etapa determinante da
velocidade da reacdo, seguida pela répida transferéncia do préton e formacdo do produto
desidrogenado R e da hidroquinona [41,54,55]. Se na desidrogenagdo do pterpineno (1) a
benzoquinona também age como aceptora do ion hidreto, € razoavel que a reacdo seja acelerada
por acido, ou seja, a benzoquinona protonada € um aceptor de hidrogénio muito mais eficiente. O
mecanismo sugerido para a desidrogenacdo oxidativa do jterpineno (1) catalisada por Bq é

mostrado na Figura 3.11 .

0] OH
H
+ H _— +
H
H
OD OH
Bq 1

Figura 3.11. Mecanismo idnico, em duas etapas, sugerido para a desidrogenacdo oxidativa do

yterpineno (1) catalisada por Bg.

3.2.2. Desidrogenacédo oxidativa aerébica de outros terpenos p-menténicos em

solucdes de acido acético

A reatividade de outros terpenos p-menténicos, sob condigBes similares, também foi
investigada (Tabela 3.4, p. 49). Embora o a-terpineno (2) tenha duas ligag6es duplas endociclicas

conjugadas e seja, normalmente, o isbmero mais reativo em reacdes de desidrogenacédo, sua
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desidrogenacgédo oxidativa aerébica catalisada pelo sistema Bg/Cu(OAc), ocorreu mais lentamente
do que a do pterpineno (1). Sob as mesmas condi¢cdes de reacgdo, pyterpineno (1) foi convertido
gquantitativamente em p-cumeno (5) em 1 h de reagéo (Tabela 3.3, Exp. 11, p. 45), enquanto a
reacdo com a-terpineno (2) durou 3 h e o rendimento para o p-cumeno (5) foi somente de 60 %
(Tabela 3.4, Exp. 1, p. 49). A adicdo de acido forte, p-TsOH, favoreceu a desidrogenacao do
a-terpineno (2) catalisada por Bq, uma vez que a conversdo completa pode ser observada em um
menor intervalo de tempo, 1,5 h, e o p-cumeno foi formado com excelente rendimento (Tabela 3.4,
Exp. 9, p. 49).

Foi relatado que 1,2-di-hidrobenzeno, substrato que contém duas ligacdes duplas
conjugadas, como o0 a-terpineno (2), é cerca de dez vezes menos reativo do que
1,4-di-hidrobenzeno, como o pterpineno (1), em reacdes de desidrogenacdo com 1,4-quinonas
para formar benzeno [55]. Essa observacdo pode ser explicada pela possibilidade da
desidrogenacao de 1,4-di-hidrobenzeno ocorrer diretamente via uma etapa simples de perda de
dois atomos de hidrogénio ao invés do mecanismo mais comum em duas etapas, descrito
anteriormente. Os autores sugerem que um mecanismo sincronizado de abstra¢do do hidrogénio
ndo pode ser realizado com 1,2-di-hidrobenzeno, porque o estado de transicdo ciclico requerido
ndo é geometricamente favoravel como no caso do 1,4-di-hidrobenzeno [55].

Outros dois terpenos com estruturas p-menténicas, limoneno (3) e terpinoleno (4), também
reagem facilmente em solu¢des de acido acético, contendo quantidades cataliticas de Bq e
Cu(OAc),; contudo, a quantidade de p-cumeno (5) formada ndo corresponde a quantidade de
substrato convertida, revelando que existem outros produtos ndo detectados por CG (Tabela 3.4,
Exp. 3 e 4, p. 49). Ambos os substratos, limoneno (3) e terpinoleno (4), possuem ligacao dupla
exociclica. Em fungéo disso, foram adicionadas pequenas quantidades de p-TsOH as solu¢des de
reacdo, a fim de promover a isomerizacdo dos mesmos para dienos endociclicos. Tal como
esperado, em condi¢cdes &cidas, limoneno (3) e terpinoleno (4) foram desidrogenados
cataliticamente pelo sistema Bg/Cu(OAc),, originando p-cumeno (5) com rendimentos de 50-65 %
(Tabela 3.4, Exp. 5 e 6, p. 49). Os resultados obtidos com a adicdo de pequenas quantidades de
acido forte (p-TsOH) nos permitem sugerir que a desidrogenacéo oxidativa aerdbica do limoneno
(3) e do terpinoleno (4) deve ser precedida pela isomerizacdo deles para a-terpineno (2), mais

reativo. Na Figura 3.12 é mostrada a isomerizag&o do terpinoleno (4) para a-terpineno (2).

+H+—> H — 5 “'HJr
H
H
2

Figura 3.12. Esquema da isomerizacao do terpinoleno (4) para a-terpineno (2).

4
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Tabela 3.4. Desidrogenacgdo oxidativa aerdbica do a-terpineno (2), limoneno (3) e terpinoleno (4) por O,, catalisada por benzoquinona (Bq), em

solucBes de acido acético®

Exp. | Substrato [Cu(OAC) 5] [p-TSOH] Pressdo | Tempo | Conversdo | Seletividade ™
(x 10°mol.L™") | (x 10°mol.L™") (atm) (h) (%) (%) o
1 2 1 - 5 3 100 60
2 2 1 - 10 2 100 60 2 3
3 3 1 - 10 3 50 -
e
4 4 1 - 10 3 52 - = | .
5 3 1 5 10 1 100 65
6 4 1 5 5 4 100 50 4 5
7! 3 - 5 5 1,5 100 60
8 4 - 1 5 6 100 55
9 2 - 5 5 1,5 100 95

2 Condicdes: [substrato] = 0,20 mol.L™; [Bg] = 0,01 mol.L™; Temperatura = 100 °C; Fase gasosa — O,. Conversdo e seletividade foram determinadas por CG e

calculadas com base no consumo do substrato. A diferenca no balanco de massa é atribuida a formacéao de oligbmeros e polimeros ndo detectados por CG.

bl Seletividade para o p-cumeno (5). Além desse produto, na maioria das experiéncias, foram detectados 5-10 % de produtos de isomerizagdo do substrato. As

diferencas observadas no balanco de massa séo atribuidas a formacéo de produtos de elevados pontos de ebulicdo, que ndo sao detectados por CG.

[ gp °C.
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3.2.3. Desidrogenacao oxidativa aerébica do yterpineno (1) em solugbes de

outros solventes

O escopo de solventes para a desidrogenacdo oxidativa aerébica do pterpineno (1) foi
estendido. A reacdo pode ser realizada sob condi¢cdes ndo acidas, em solventes alcodlicos ou
amidicos (Tabela 3.5, p. 51). A pressdes de O, superiores a 1 atm, a Bq (na auséncia do sal de
cobre) efetivamente catalisou a desidrogenacdo oxidativa do jyterpineno (1) em DMA (Figura
3.13), formando p-cumeno (5) com rendimento praticamente quantitativo, apesar da reacao
ocorrer mais lentamente do que em acido acético (Tabela 3.5, Exp. 1 e 3, p. 51). Resultados
similares foram obtidos em DMF (Figura 3.13), no qual pterpineno (1) reagiu ligeiramente mais
rapido do que em DMA (Tabela 3.5, Exp. 4, p. 51). Apesar das velocidades de reacdo menores, a
utilizacdo de DMA e DMF como solventes em reacfes de desidrogenacao catalisadas por Bq é
uma excelente proposta pratica para aplicacdes industriais, devido as vantagens dos seus pontos
de ebulicdo elevados (166 e 152 °C, respectivamente) e da natureza ndo acida dos mesmos. E
esperado que a DMA seja mais basica do que a DMF, devido ao efeito doador de elétrons

adicional do grupo metila, o que justifica o fato da reacdo em DMA ser um pouco mais lenta do

A

Figura 3.13. Estruturas dos solventes DMA e DMF, respectivamente.

que em DMF.

A desidrogenacdo oxidativa aerobica do pterpineno (1) catalisada por Bg/Cu(OAc), ou por
apenas Bq também ocorreu facilmente em solventes alcodlicos, por exemplo, em etanol e
n-butanol (Tabela 3.5, Exp. 5-8, p. 51), embora mais lenta do que em &cido acético e mais rapida
do que em DMA e DMF (Tabela 3.5, Exp. 1 € 8, 2 e 7, p. 51); fato este também esperado devido a
maior basicidade dos alcoois se comparada a do acido acético e maior acidez se comparada a

dos solventes amidicos, DMA e DMF.
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Tabela 3.5. Desidrogenagdo oxidativa aerobica do jterpineno (1) por O,, catalisada por Bg, em

varios solventes a conversdo completa do substrato®®

Exp. | Solvente [Cu(OAc),] | Pressdo | Tempo™ | Seletividade !

(x 10°mol.L™Y | (atm) (h) (%)
1 HOACc - 5 4 96
2 HOACc 1 5 1 96
3 DMA - 5 10 99
4 DMF - 5 8 99
5 Etanol 1 10 3 100
6 n-butanol 1 10 4 100
7 n-butanol 1 5 100
8 Etanol - 6 100

o

[e) Condicdes: [substrato] = 0,20 mol.L™; [Bg] = 0,01 mol.L™; Temperatura = 100 °C; Fase gasosa — O,.

Converséo e seletividade foram determinadas por CG e calculadas com base no consumo do substrato. A

diferenca no balanco de massa é atribuida a formacéo de oligdmeros e polimeros ndo detectados por CG.

e Tempo necessario para atingir conversdo praticamente completa (> 98 %).

[ seletividade para o p-cumeno (5). As diferencas observadas no balanco de massa sao atribuidas a

formacéo de produtos de elevados pontos de ebulicdo, que ndo sdo detectados por CG.
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3.2.4. lIdentificacdo do produto da desidrogenacdo o  xidativa aerdbica dos

terpenos p-menténicos

A solucéo contendo o produto p-cumeno (5), no caso da reagéo realizada em acido acético,
foi inicialmente tratada com bicarbonato de sodio para neutralizacdo do &cido. Apds isso, 0
p-cumeno (5) foi extraido com éter etilico em um funil de separacao, o solvente foi eliminado e,
entdo, o produto foi identificado por RMN de 'H e **C. Os espectros de RMN obtidos (Figuras
3.14 e 3.15, p. 53) foram comparados com simulacdes realizadas através do programa ACD /

Labs. Os dados de RMN do p-cumeno (5) isolado sdo mostrados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6. Dados de RMN do p-cumeno (5) isolado

Posicido | Numerode | &(*H) (ppm) | &(**C) (ppm)
hidrogénios
1 - - 135,36
2 1H 7,12 129,21
3 1H 7,12 126,50
4 - - 146,09
5 1H 7,12 126,50
6 1H 7,12 129,21
7 3H 2,26 21,18
8 1H 2,89 33,89
9 3H 1,24 24,32
10 3H 1,24 24,32
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Figura 3.15. Espectro de RMN de **C (CDClz;, 100MHz) do p-cumeno (5) isolado.
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3.3. Conclusodes

Em resumo, foi desenvolvido um sistema catalitico simples, econémico e eficiente para a
desidrogenacdo oxidativa aerlbica de terpenos p-menténicos para o0 p-cumeno, de maior
relevancia comercial, sob condicdes brandas e aerObicas. A utilizacdo de -catalisadores
econdmicos e de facil manuseio, como os sistemas Bg/Cu(OAc), (sob pressédo atmosférica) ou Bq
livre de metal (sob pressdo acima da atmosférica), e 0 emprego de oxigénio molecular como
oxidante final sdo vantagens praticas significativas do método. A reacdo com o isbmero mais
reativo, pterpineno, da origem a p-cumeno com rendimento praticamente quantitativo e pode ser
realizada em condigcbes ndo acidas e livres de metal, em solventes alcodlicos ou amidicos.
Embora as reac6es com outros terpenos requeiram a presenca de co-catalisadores acidos, elas
também produzem p-cumeno, cerca de 60 % de rendimento no caso do limoneno e terpinoleno, e
95 % no caso do a-terpineno. Como as benzoquinonas sdo compostos muito usados em quimica
organica sintética para a desidrogenagdo de varios substratos, tais como alcenos, alcodis e
esteroides [34], os resultados obtidos no presente trabalho fornecem uma nova possibilidade
atrativa para converter procedimentos estequiométricos em relacdo a benzoquinona em processos

cataliticos, utilizando oxigénio molecular como oxidante final.
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4. Oxidacédo do estireno e do 2-vinilnaftaleno catal isada por
paladio usando oxigénio molecular como Uunico oxidan te:

sintese das metil-cetonas correspondentes

4.1. Introducao

4.1.1. A quimica das reacdes catalisadas por paladi o

A quimica do paladio é uma das mais extensas e variadas da area organometalica [1-3]. Os
diversos processos organicos de transformacéo de olefinas catalisados por complexos de paladio
incluem, em diferentes combina¢gdes, um numero limitado de reacdes elementares da quimica
organometdlica [3-5]. Nas Figuras 4.1 a 4.7 (p. 60-62) sdo mostradas as equagfes gerais e 0s

exemplos dessas reacodes.

)] associacdo-dissociacdo dos ligantes:

Ll
M-L =——= L'—M-L
L
PCY3
+ PCY3
Cy3P———Pd—PCy3 : Cy3P—Pd
- PCy3
PCy3
Figura 4.1. Reacao de associacao-dissociacao de ligantes [6].
i) substituicdo de ligantes:
L .
M—L = [M] < ~ M-L
' L
Mol =t e ML =——— M-L
co co
OC.. 'F[ co + e OC-.. FI PM
— — e
oc™ f +CO oc™” f ’
co co

Figura 4.2. Reacao de substituicao de ligantes [6].
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or paladio usando oxigénio molecular como Unico oxidante

iii) adicdo oxidativa e eliminagéo redutiva:
B
| -
A-B . [M(0)] A—M(Il) ou [A-MINIE
H
N +H, RePu. | uH
"Rh_ - “Rh_
Cr” PR, " H, C”” | PR;
PR3
Figura 4.3. Reacao de adicdo oxidativa/eliminacao redutiva [6].
iv)  insercéo e desinsercao:
B
|
A—M(Il) A—B—M(l)
0
I 0
c I
Phapu, | wCHR == PhPu wCcpp
0c” “pph, 0C™ PPhq
Figura 4.4. Reacao de insercdo (migracao)-desinsercao [6].

v)  ataque nucleofilico a ligante coordenado (abstracao eletrofilica):
Nu™ + L—M(l) ——— > [Nu—L—M(NT
OMe
:
"OMe
Rh*
! Rh

Figura 4.5. Reacéo de ataque nucleofilico a ligante coordenado [6].
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vi)  ataque eletrofilico a ligante coordenado (abstracao nucleofilica):

E" +  L—M(l) = [E—L—M(D]*

@:O B o/Et

ocC 'Co OC/ r@ co
Cco co

Figura 4.6. Reacao de ataque eletrofilico a ligante coordenado [6].

vii) acoplamento oxidativo (metalacicloadigéo)/desacoplamento redutivo (fragmentagéo redutiva:

L
O T

L/
I

Figura 4.7. Reacéo de acoplamento oxidativo/desacoplamento redutivo [6].

A natureza do produto de oxidagdo depende, principalmente, da interagdo Pd-olefina, que,
por sua vez, depende da estrutura da propria olefina. Os intermediarios formados e a natureza do
solvente e dos nucledfilos presentes no meio de reagédo também podem ser fatores determinantes
da quimio-, regio- e estereosseletividade dos produtos de oxidacao [4,5].

A catélise por paladio(0) tem dominado o campo de desenvolvimento de catalisadores nas
ultimas décadas. Especificamente, as reacdes de acoplamento cruzado catalisadas por paladio
tém permitido ao quimico sintético considerar constru¢des de ligagbes de forma néo classica. O
aumento continuo das pesquisas nessa area tem inspirado o surgimento de uma nova e inovadora
area da quimica. Em contraste, as reacdes de oxidacdo catalisadas por paladio(ll) tem se
desenvolvido em um ritmo muito mais lento, considerando o mesmo periodo de tempo. E
importante entender o porqué disso, uma vez que as reacfes catalisadas por paladio(ll) também
podem levar a sintese de produtos extremamente Uteis para a industria quimica. As questdes
iniciais a serem consideradas sao as diferencas mecanisticas inerentes aos processos catalisados
por Pd(0) e por Pd(ll) [7] (Figura 4.8, p. 63).
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Acopiamento cruzatio
M-x R'-M
_R : i o
Li—Fd_ Li—Pd
R R
o e Ciclo do Pd(©) Adicdo oxidativa
Eliminagdo RAX
reclutiva L,Pd" o
bk . Cloyidacso
Ciclo do Pd(ll)
X -
..—F'd" —Pd'
.-“"‘-\
I o
B Ehmma; Li—Pd__ H
cle hidreto
Desidrogena;éo
{Oxiddagdo de dlcool)

Figura 4.8. Mecanismos referentes aos processos catalisados por Pd(0) e por Pd(ll) (figura
adaptada da referéncia [7]).

Na quimica do Pd(0), o ciclo catalitico é, geralmente, iniciado pela adi¢cdo oxidativa de um
eletrofilo, normalmente, haletos organicos, seguida pelo processo mediado por Pd(ll), que pode
ser a transmetalacdo (acoplamento de Stille e Suzuki), a insercdo migratéria (acoplamento de
Heck) ou a Feliminacao de hidreto (acoplamento de Heck). O ciclo é completado pela reacdo de
eliminacao redutiva, formando o produto organico desejado e o catalisador Pd(0) regenerado [7].

Por outro lado, a oxidagéo catalisada por Pd(ll) é iniciada pela ativagdo do substrato por um
acido de Lewis, sucedida pela adicdo nucleofilica, que, frequentemente, é seguida pela
Feliminacdo de hidreto. Esse processo é referido como desidrogenagdo. A desidrogenacao
também pode ocorrer diretamente apds a ligagdo do substrato, como mostrado na Figura 4.8.
Através de quaisquer dos caminhos, o hidreto de paladio formado pode sofrer eliminacéo redutiva
e dar origem as espécies reduzidas de paladio [Pd(0)]. Entdo, a questdo nesse ponto € como o
catalisador original de Pd(Il) pode ser regenerado, uma vez que o processo catalisado por Pd(0)
ndo é desejavel e o uso de um eletréfilo organico ndo é geralmente aceito, exceto em poucos
casos. Em vez disso, Pd(0) necessita de um oxidante alternativo para se regenerar a Pd(ll). Essa
regeneracgao tem sido realizada com sucesso empregando quantidades estequiométricas de sais
de cobre ou benzoquinona; porém, mais recentemente, 0 uso de oxigénio molecular como Uunico
oxidante, mais pratico e ecologicamente “correto”, tem recebido consideravel atengéo. A utilizagéo

do oxigénio molecular, como um Unico oxidante em processos catalisados por paladio, ou seja, na
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auséncia de co-catalisadores redox, normalmente, requer um ligante especifico a fim de garantir

uma catalise eficiente [7].

4.1.1.1. Oxidacdo Wacker de olefinas

Um dos mais antigos processos de oxidacdo parcial de hidrocarbonetos € o processo
Wacker, originalmente desenvolvido para a oxidacdo do etileno a acetaldeido. A reacado
estequiométrica de oxidacdo do etileno na presenca de PdCl,, em solugdo aquosa, € conhecida
desde 1894 [8] (Figura 4.9).

CH;=CH; + H;O + PdCIl; — CHCHO + Pd + 2HCI

Figura 4.9. Reacdo estequiométrica de oxidacéo do etileno na presencga de PdCl, [8].

Mas, foi apenas em 1956 que Smidt e colaboradores reconheceram que a combinacéo
dessa reacdo com uma rapida reacdo de reoxidagdo produzia um ciclo econdmico [8] (Figura
4.10).

Pd + 2CuClk — PdClz + 2CuCl
2CuCl + 120 + ZHCI — 2CuCl; + H:O

Figura 4.10. Reacdes combinadas para produzir um ciclo econémico [8].

A soma de todas essas reagOes leva a uma estequiometria simples para a oxidacdo do
etileno [8] (Figura 4.11).

CHz=CHz + 1/20: - CH;CHO

Figura 4.11. Reacdao catalitica de oxidac&o do etileno [8].

A quimica da reacdo de oxidacdo do etileno catalisada por PdCl, é similar a de outros
complexos de metais de transi¢do. O etileno é coordenado ao metal através de uma ligagéo 77 e,
assim, é ativado, mas os detalhes mecanisticos ainda ndo sdo bem compreendidos (Figura 4.12,
p.65). H4 uma concordancia geral quanto ao deslocamento de um fon CI da espécie [PdCl,)* pelo
etileno. Nos passos seguintes, outros ions cloreto sdo substituidos por H,O ou 'OH. Como

consequéncia, a velocidade da reacéao é fortemente afetada pela concentracdo de ions cloreto [8].
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Figura 4.12. Mecanismo proposto para o processo Wacker (figura adaptada da referéncia [8]).

O principal ponto de discordancia é o mecanismo de adicdo de OH ao etileno coordenado (o
intermediario proposto nunca foi observado). Ha uma proposicdo de que ocorra o ataque

nucleofilico de uma molécula de agua (ou de "OH) ao etileno coordenado [8] (Figura 4.13).

Y
H.O CH, CH;
|l—Pd —= |

CH CH,— Pd

Figura 4.13. Ataque nucleofilico de uma molécula de agua ao etileno coordenado [8].

Essa proposicdo é apoiada por estudos estereoquimicos da adicdo a cis- ou trans-
CHD=CHD, que indicam um ataque por um nucledfilo externo.
A proposicao alternativa € que a adicdo de OH seja o resultado da migracdo de um ligante

OH, o que estaria em concordancia com os dados cinéticos observados [8] (Figura 4.14 , p. 66).
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Figura 4.14. Adicao de OH ao etileno coordenado [8].

Portanto, é possivel que ambos os mecanismos ocorram e que as condicdes de reacdo
determinem qual o mecanismo predominante [8].

Um aspecto importante dessa oxidagdo é que o doador de oxigénio é a agua, formada a
partir de uma reacdo do O; isolada. A doacéo de oxigénio por uma espécie que ndo seja 0 proprio
oxigénio molecular é uma caracteristica comum as reacdes de oxidac¢des cataliticas [8].

Os processos industriais para oxidac&o do etileno podem ser efetuados empregando-se um
ou dois reatores. No primeiro caso, todas as trés reagfes ocorrem no mesmo reator; no segundo
caso, a oxidacdo do etileno e a reoxidacdo do Pd sédo efetuadas em um reator, enquanto a
reoxidagdo do cobre, no outro. Uma vantagem do processo realizado em um reator é que 0s
reagentes (cloretos de palddio e de cobre em solugédo acida) altamente corrosivos, exigindo a
utilizacdo de materiais altamente resistentes a corrosdo, sdo confinados em um dnico reator. No
segundo processo, ndo apenas dois reatores, mas, também, tubulacbes e uma bomba devem ser
construidos com materiais anti-corrosdo. Entretanto, no processo realizado em dois reatores,
pode-se utilizar ar, em vez de oxigénio, para reoxidar o Cu, 0 que nado € possivel no processo que
utiliza um reator, pois necessita de oxigénio puro [8].

As reacOes redox envolvendo Pd e Cu possibilitam a realizacdo de um processo catalitico. A
estratégia ilustrada pelo trabalho de Smidt e colaboradores € potencialmente valiosa para outras
aplicacdes industriais; se uma reacdo converte o reagente no produto desejado, ou seja, é
termodinamicamente favoravel, entdo, isso pode fornecer a base para o desenvolvimento de um
ciclo catalitico. Dessa maneira, o desafio é encontrar a quimica que regenera reagentes de
elevado custo (como o paladio) rapidamente com apenas o0 gasto de reagentes que sao
relativamente baratos (O, ou ar, por exemplo). A combinac¢do de paladio e cobre foi encontrada

como sendo ativa para um consideravel numero de reac6es de oxidacgéo [8].

4.1.1.2. Sistemas cataliticos alternativos ao proce  sso Wacker convencional

Complexos de paladdio sdo catalisadores muito versateis para introduzir seletivamente
funcionalidades contendo oxigénio em moléculas organicas. Uma importante vantagem dessas
reacdes de oxidacdo é a possibilidade de envolver oxigénio molecular como oxidante final, o qual
€ usualmente empregado na reoxidacdo das espécies reduzidas de paladio juntamente com
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co-catalisadores, por exemplo, o CuCl, (catalisador Wacker) [9]. Isso porque a reoxidacdo do
paladio diretamente por oxigénio molecular, embora seja possivel do ponto de vista
termodinamico, na maioria dos casos, ndo é cineticamente favoravel. Porém, o processo Wacker
requer grandes quantidades de ions cloreto e acidos para manter o ciclo catalitico. Isso faz com
gue o sistema catalitico seja altamente corrosivo e, frequentemente, leve a formacao de produtos
clorados. Com o objetivo de resolver esses problemas, muitos esforcos tém sido realizados no
desenvolvimento de co-catalisadores alternativos, livres de cloretos, como, Cu(OAc),,
heteropoliacidos, nitratos e benzoquinonas [10-16], bem como de catalisadores de paladio
estabilizados por ligantes especiais [16-27]. Nesse Ultimo sistema, ligantes robustos (geralmente,
contendo o atomo de nitrogénio) sdo usados para estabilizar as espécies reduzidas de paladio e
promover a sua regeneracdo diretamente por oxigénio molecular, evitando, assim, o emprego de
aditivos corrosivos. Poucos exemplos de reacdes de oxidacdo de olefinas terminais as
correspondentes metil-cetonas utilizando oxigénio molecular como Unico oxidante tém sido
publicados [17-19,25-27].

As pesquisas realizadas atualmente visam o desenvolvimento de processos de oxidacdo
catalisados por paladio que ndo necessitem de co-catalisadores, o que estd em acordo com
conceitos ambientais e aplicac@es praticas. Entretanto, existem poucos exemplos na literatura de
oxifuncionalizacdo empregando oxigénio molecular como Unico oxidante e essas reacfes de
oxidacédo catalisadas por paladio, frequentemente, apresentam baixas atividades cataliticas e séo
aplicadas a um escopo limitado de substratos.

Nas condi¢cdes do processo Wacker, € comum observar a isomerizacdo de olefinas.
Contudo, olefinas terminais reagem significativamente mais rapido do que olefinas internas,
levando a formacdo, principalmente, de metil cetonas [25].

Recentemente, Kaneda e colaboradores descobriram que PdCl, em combinacdo com DMA,
empregada como solvente, é um sistema catalitico extremamente simples e altamente eficiente
para reacdes de oxidagdo [26]. DMA atua como ligante estabilizante das espécies reduzidas de
paladio, prevenindo a sua precipitacao, e, dessa maneira, promovendo a direta oxidacdo de uma
variedade de olefinas terminais por oxigénio molecular. O sistema funciona com um eficiente
namero de rotacdo, sem a necessidade de adicdo de co-catalisadores ou ligantes especiais, sob
condi¢des relativamente suaves (80 °C, 6 atm de O,). Nesse trabalho foi proposto o ciclo catalitico
mostrado na Figura 4.15 (p. 68) [26].
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O
g~ == +H,0 R’JL\ + 2H"

H.O + 1/20, C:|2+2H+

Figura 4.15. Ciclo catalitico do “sistema Pd solo”; ke = constante da velocidade da etapa de
reoxidagdo do catalisador, kg = constante da velocidade da etapa de decomposicdo do
catalisador [26].

Nesse ciclo catalitico, a etapa determinante da velocidade da reagdo é a reoxidacdo das
espécies Pd(0), que compete com a etapa de decomposicdo. A velocidade inicial da reacao pode
ser expressa da seguinte maneira: Rq = pO,[Pd];, [Pd]; = [Pd]o/(1 + [Pd]oKgect). Os valores para Ky
e Kgec, @ 80 °C, em DMA, foram 0,02 e 1,81 mis™, respectivamente. Essas observacdes mostram
claramente que DMA promove a reoxidacdo das espécies Pd(0) por O, e, simultaneamente,
suprime a agregacao competitiva de Pd(0) [26].

Sigman e colaboradores tém aperfeicoado esse sistema catalitico introduzindo o ligante
especial (-)-esparteina (Figura 4.16), o que permitiu que a reoxidacao do paladio por oxigénio

ocorresse em solucdes de DMA sob pressao atmosférica [25].

H

\/N

T

Figura 4.16. Estrutura da (-)-esparteina.

Inspirados nessas recentes descobertas na area da quimica do paladio, decidimos aplicar
esses sistemas para a oxidacao de alcenos fenilicos substituidos, estireno e 2-vinilnaftaleno.
Esses alcenos sao substratos problematicos para reagdes de oxidagdo, devido a suas tendéncias
de sofrerem clivagem oxidativa, conduzindo aos correspondentes aldeidos, e reacfes de
polimerizagéo.

Foram estudadas as reacdes de oxidagdo do estireno e do 2-vinilnaftaleno por oxigénio

molecular, empregando PdCl, como Unico catalisador em solu¢cdes de DMA ou DMF contendo
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10-20 vol% de agua. Na maioria das experiéncias, pressdes elevadas de oxigénio foram usadas
em quantidade suficiente para reoxidar as espécies reduzidas de paladio. As reacBes com cada
um dos substratos resultaram nas correspondentes metil-cetonas como produtos principais, com
rendimentos entre 85-95 %. O balanco de massa foi determinado por andalise no cromatografo a
gas (CG) e baseado na conversdo do substrato, utilizando acetato de bornila como padrao interno.
As diferencas observadas no balanco de massa sao usualmente menores que 5 % e
correspondem aos produtos de elevados pontos de ebulicdo ndo identificados por CG.

E especialmente relevante a alta estabilidade desses substratos delicados frente as reacoes
de polimerizacdo sob as condic6es empregadas para a oxidacao. Os produtos minoritarios foram
principalmente o benzaldeido e o 2-naftalenocarboxialdeido, formados a partir da clivagem
oxidativa das ligacdes duplas C—C do estireno e do 2-vinilnaftaleno, respectivamente. A reacéo de
clivagem parece ocorrer através de um mecanismo de autoxidacdo radicalar, porque a reacao
pode ser suprimida, pelo menos no caso da oxidacdo do estireno catalisada pelo sistema Wacker

convencional (PdClI,/CuCl,), pela adi¢cdo de inibidores radicalares ao sistema [36].

4.1.2. Estireno e acetofenona - aplicacbes e método s de sintese da

acetofenona

O estireno (ou vinilbenzeno ou etenilbenzeno) € um hidrocarboneto aromatico insaturado,
CgHg. O nome estireno se deve a arvore estoraque, de cuja seiva (resina de benzoina) pode ser
extraido. Ele ainda pode ser encontrado em diversas plantas, frutos, vegetais, nozes, bebidas e
carnes, 0s quais possuem naturalmente niveis baixos da substancia. Porém, a principal origem do
estireno € como derivado do petréleo e do gés natural [28]. Sua utilizag&o e valorizagdo comercial
estdo intrinsecamente relacionadas a sua transformacdo em polimeros, que podem originar uma
grande variedade de materiais plasticos, tais como o poliestireno (PS), acrilonitrila-butadieno-
estireno (ABS), estireno-acrilonitrila (SAN), borracha de estireno-butadieno (SBR), estireno-
isopreno-estireno (SIS), estireno-divinilbenzeno (S-DVB) e resinas de poliésteres insaturados
(resinas UP). Esses materiais sdo empregados na fabricacdo de borrachas artificiais, isolamentos,
fibras de vidro, tubagens, componentes para automoveis e embarcacdes, embalagens de comida,
etc. [28, 29]. Apesar da sua facil polimerizacdo, a oxidacdo do estireno a acetofenona tem sido
investigada por alguns grupos de pesquisa, devido, particularmente, a importancia préatica e
comercial deste composto.

A acetofenona e seus derivados séo importantes intermedidrios na manufatura de produtos
farmacéuticos, drogas, resinas, solventes para plasticos, perfumes e flavorizantes para comidas,
bebidas ndo alcéolicas e tabaco. Além disso, a acetofenona pode ser usada como catalisador de

polimerizacdo para a manufatura de olefinas [30,31].
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Classicamente, a acetofenona é produzida via acilacdo Friedel-Crafts do benzeno com
aldeido acético ou cloreto de acetila, empregando quantidades estequiométricas de &cidos
minerais [30,32]. A reacdo do tipo Wacker é outro importante método para a sintese de
acetofenona; essa reagdo envolve a oxidacéo catalisada por compostos de paladio(ll) de olefinas
terminais as correspondentes cetonas na presenca de acido acético, usando excesso de peréxido
de hidrogénio (H,O,) como agente oxidante. Entretanto, ambos 0s processos apresentam sérios
problemas praticos, tais como dificuldade de separacdo do produto ao final da reacdo, corrosédo
dos reatores, devido a presenca de acidos no meio de reagdo, e producdo de grandes
quantidades de residuos téxicos e corrosivos [30].

A maioria dos exemplos relatados sobre a oxidacdo catalisada por paladio do estireno a
acetofenona envolve peroxido de hidrogénio ou compostos peréxidos como oxidantes [30,33-39] e
pouquissimos trabalhos utilizam o oxidante mais atrativo, oxigénio molecular [40-45].
Praticamente, todos 0s processos descritos de oxidagdo aerdbica do estireno catalisada por
paladio empregam o convencional co-catalisador Wacker, CuCl,, para mediar a reoxidacdo do
Pd(0) [40-43]. Uma excec¢do € a recente publicacdo da oxidagdo do estireno com PdCl, como
Unico catalisador em sistema de solventes CO, (supercritico)/MeOH, mas o processo forneceu
apenas 12 % de rendimento da acetofenona [45]. Em outro trabalho, Sigman e colaboradores
observaram que o sistema carbeno N-heterociclico/complexo de Pd(ll) converte o estireno a
acetofenona sob condicdes aerdbicas; entretanto, foi encontrado que a reacéo procede devido a
producdo in situ de um perdéxido, formado via co-oxidacdo do THF, o qual € o Unico solvente em
que a reacdo acontece (reacao competitiva do solvente) [38]. Deve-se ainda salientar que alguns
processos sao realizados em varias etapas, o que diminui o rendimento para a acetofenona e/ou
utilizam sistemas homogéneos nao reciclaveis, que apresentam desvantagens associadas a

separacao da acetofenona a partir da mistura final de reacéo.

4.1.3. 2-Vinilnaftaleno e 2-acetonaftona - aplicacfes e métodos de sintese da
2-acetonaftona

O 2-vinilnaftaleno (ou vinilnaftaleno ou etenilnaftaleno) € um hidrocarboneto aromatico
insaturado, Ci,H;o. Sua utilizacdo e valorizacdo comercial também estdo intrinsecamente
relacionadas a sua transformacédo em polimeros [46]. Os dados da oxidacdo do 2-vinilnaftaleno
catalisada por paladio sdo escassos [47]. Os demais trabalhos encontrados na literatura sobre a
oxidacdo do 2-vinilnaftaleno relatam a formacéo de aldeidos e &cidos carboxilicos como produtos

principais.
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A principal aplicacdo da 2-acetonaftona € como ingrediente de fragrancias. Além disso,
também é usada como repelente de insetos. Seus derivados séo utilizados como bactericidas e

agentes antituberculares [48].

4.2. Resultados e Discussao

4.2.1. Oxidacao do estireno

O estireno foi facilmente oxidado por oxigénio molecular em solu¢cdes de DMA/H,O contendo
guantidades cataliticas de PdCl, (Figura 4.17). A conversdo completa foi atingida em 5 h de
reacdo a temperatura de 50 °C e pressédo de O, de 10 atm, com rendimento para acetofenona
préximo a 90 % (Tabela 4.1, Exp. 1, p. 74). A reacdo € catalitica em relacdo ao paladio e mostrou
um NR igual a 20, ndo sendo observada a formagdo do espelho de paladio (agregacdo das
espécies reduzidas de paladio) nas paredes do reator apds o término da reacdo. A partir dessa
observacédo, pode-se concluir que DMA, como solvente coordenante, preveniu com Sucesso a
clusterizacdo das espécies reduzidas de paladio, Pd°L, em metal inativo; consequentemente, a
oxidagcdo dessas espécies por oxigénio molecular ocorreu mais rapidamente do que a agregacao

das mesmas em espécies inativas (Figura 4.18 , p. 72).

= F*dCIZ
+1/20, » +H,0
DMNI—ED ou DMFII—&D

Figura 4.17. Esquema da reagdo de oxidacdo aerdbica do estireno a acetofenona.

O aumento no conteudo de agua de 15 para 20 vol% aumentou significativamente a
velocidade da reacdo, sendo a conversdo completa atingida em menos de 2 horas, mostrando
uma FR em média de 12,5 h™* (Tabela 4.1, Exp. 2, p. 74). Esse valor é consideravelmente mais
alto se comparado com aqueles usualmente relatados para oxidacbes Wacker convencionais
utilizando co-catalisadores [26]. Esse efeito do aumento da velocidade da reacdo em funcéo do
aumento do conteddo de agua também foi observado na oxidacdo de outros alcenos terminais,
empregando o sistema Pd[(-)-esparteina]Cl,/DMA [25]. Entretanto, o aumento da quantidade de
agua deve ser equilibrado com a miscibilidade dos componentes, ou seja, a solubilidade do
substrato em solu¢gfes aquosas de DMA € mais baixa e deve se evitar a formacdo da segunda
fase [25].
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A reacdo com o estireno também ocorreu, embora mais lentamente, em outro solvente
amidico, DMF (Tabela 4.1, Exp. 3, p. 74). Portanto, a DMF também agiu como um solvente
eficiente para promover a regeneracdo das espécies reduzidas de paladio diretamente por
oxigénio molecular na oxidagcdo do estireno, possibilitando uma escolha mais flexivel de solvente
para proposicdes praticas. A seletividade para a acetofenona em DMF foi ligeiramente menor do
que em DMA (83 % versus 92 %); porém, as variaveis de reacdo ndo foram otimizadas neste
solvente.

E importante ressaltar que o sistema catalitico em questdo operou eficientemente a
temperatura ambiente (Tabela 4.1, Exp. 4-7, p. 74). A velocidade inicial da reacdo diminuiu, como
esperado; contudo, esse efeito parece ter sido parcialmente compensado pelo aumento da
solubilidade do oxigénio molecular a temperatura menor. De fato, a velocidade inicial da reagéo
depende da pressdo de oxigénio, sendo de primeira ordem em relacdo a mesma (Tabela 4.1,
Exp. 4 e 5, p. 74). Mas, mesmo a presséo de 5 atm, a precipitacdo de paladio n&o foi observada e
a reacdo pode ser finalizada em 9 horas. Essas observagdes sugerem que a etapa determinante
da velocidade da reacao € a reoxidacdo das espécies reduzidas de paladio por oxigénio molecular
(Figura 4.18). O efeito do aumento da velocidade da reacdo em funcdo do aumento do conteudo
de agua também foi observado a temperatura menor e o catalisador se mostrou estavel com
20 vol% de agua em DMA (Tabela 4.1, Exp. 4 e 6, p. 74).

2+ =
HZD LnPd + HEID
0]
1120, + 2 H L Pd° @A +2H

Figura 4.18. Ciclo catalitico da reacao de oxidacéo aerdbica do estireno a acetofenona.

A fim de melhorar a eficiéncia do sistema catalitico em termos de NR, aumentou-se a razao
substrato/catalisador para 100, pelo decréscimo da concentracdo de PdCl, (Tabela 4.1, Exp. 7,
p. 74). A conversdo completa foi atingida, até mesmo a temperatura ambiente, e o rendimento
para a acetofenona foi de 89 %. Dessa forma, foi atingido um NR igual a 95, sem precipitacdo de
paladio. O NR em torno de 100 pbéde ser obtido mais rapidamente a temperatura de 50 °C e
20 vol% de &gua, sem significativa polimerizacdo do substrato (Tabela 4.1, Exp. 8, p. 74). O
aumento da concentracdo do substrato foi feito de maneira cautelosa, visando evitar as reactes
de polimerizagdo. Um aumento na concentracdo do substrato levou a um NR em torno de 500

(Tabela 4.1, Exp. 9, p. 74). Embora uma concentracdo relativamente elevada de estireno
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(1,0 mol.L™) tenha sido usada no inicio da reacdo, ndo foram observadas quantidades
significativas de produtos de altos pontos de ebulicdo, sendo que a acetofenona e o benzaldeido
corresponderam a 96 % do balanco de massa. Portanto, o substrato foi bastante resistente a
polimerizacdo sob as condicdes de reacdo empregadas. A média de FR obtida nessa reacao foi
de 16,6 h™ sem a precipitacdo de paladio metélico, porém, a seletividade para a acetofenona
decresceu para 80 % e a seletividade para o benzaldeido aumentou para 16 %.

A reacdo também foi realizada a pressdo ambiente de oxigénio na presenca de
(-)-esparteina (Tabela 4.1, Exp. 10, p. 74), ligante auxiliar especial usado para estabilizar espécies
reduzidas de paladio [25]. Realmente, a precipitacdo de paladio metélico ndo foi observada, mas a
reacdo foi lenta e estagnou proximo da conversdo de 33 % (NR = 8). Finalmente, a reagéo foi
conduzida a presséo de 1 atm de O,, na auséncia de ligantes auxiliares especiais, para verificar
se a habilidade coordenativa do DMA é suficiente para manter o Pd(0) em solucao.
Surpreendentemente, a reagdo ocorreu mais rapidamente do que na presenca de (-)-esparteina e
uma conversao quase completa foi atingida (NR = 19), sem precipitacdo de paladio (Tabela 4.1,
Exp. 11, p. 74). Assim, o sistema catalitico em DMA é bastante estavel e eficiente para a oxidagcdo
do estireno, mesmo a pressao ambiente de oxigénio, na auséncia de qualquer ligante estabilizante
auxiliar para o paladio.

Na tentativa de melhorar a aplicabilidade pratica dessa reacdo, o catalisador, finalizada a
experiéncia 9, foi reutilizado. Os produtos foram separados do sistema catalitico pela extracdo
com n-heptano. A solucéo residual de PdCl, em DMA/H,0 foi recarregada com estireno e a reacao
foi reiniciada (Tabela 4.1, Exp. 12, p. 74). O NR total obtido em dois ciclos de reacéo foi em torno
de 1000. A velocidade da reacdo com a recarga de estireno variou muito pouco e o rendimento

para a acetofenona foi préximo de 80 %.
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Tabela 4.1. Oxidac&o do estireno por O,, catalisada por PdCl,, em solucées de DMA/H,0O?

Exp. H,O Temperatura | Pressdo | Tempo | Converséo Velocidade ™ NR™ Seletividade (%) W
(vol%) (°C) (atm) (h) (%) (10% mol.L *.h™) acetofenona | benzaldeido
estireno
1 15 50 10 5 99 7.0 20 92 6 o
2 20 50 10 1.5 95 12,6 19 91 7 ©)J\
3 15 50 10 8 96 4.6 19 83 11
acetofenona
4 15 25 10 8 95 3,0 19 90 5
0
5 15 25 5 9 97 22 19 90 7 @A’
6 20 25 10 7 96 4,0 19 93 5 )
benzaldeido
7% 15 25 10 32 95 1,7 95 94 4
gl 20 50 10 5 97 20,0 97 91 5
off 15 60 10 24 98 12,0 490 80 16
109 15 50 1 6 33 1,3 8 96 4
11 15 50 1 16 95 4,0 19 82 18
12M 15 60 10 28 08 10,0 980 80 12
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[e) Condices: [estireno] = 0,20 mol.L™"; [PdCl,] = 0,01 mol.L™"; Fase gasosa — O,; Conversao e seletividade
foram determinadas por CG e baseadas no consumo do estireno.

1 velocidade inicial da converséo do substrato.

I NR — nimero de mols do substrato convertido/ntimero de mols de paladio.

[ DMF foi usada como solvente.

 [PdCl,] = 0,0025 mol.L™; [estireno] = 0,25 mol.L™.

M [PdCI,] = 0,0020 mol.L™"; [estireno] = 1,00 mol.L™.

) [(-)-esparteina] = 0,01 mol.L™;

r ApOGs a experiéncia 9, os produtos foram separados pela extragdo com n-heptano; entdo, o reator foi
recarregado com estireno (1,00 moI.L'l) e a reacdo reconduzida. O NR foi calculado para os dois ciclos de

reacao.
4.2.2. Oxidagédo do 2-vinilnaftaleno

2-Vinilnaftaleno também foi oxidado eficientemente por oxigénio molecular em solucfes de
DMA/H,0, contendo quantidades cataliticas de PdCl, (Figura 4.19 ; Tabela 4.2, Exp. 1 e 2, p. 76).
A 2-acetonaftona, produto muito importante industrialmente, foi formada com rendimento de 85 %,
sendo que o 2-naftalenocarboxialdeido apareceu como produto minoritario. A reacao foi rpida e
mostrou uma FR em média de 20 h™* (Tabela 4.2, Exp. 1, p. 76). A DMF também pode ser usada
como solvente para a oxidacdo do 2-vinilnaftaleno; porém, ndo foi observada a mesma eficiéncia
do sistema catalitico (Tabela 4.2, Exp. 3 e 4, p. 76). Embora, o espelho de paladio ndo tenha sido
observado nas paredes do reator e a seletividade para a 2-acetonaftona seja alta (80-85 %), a
reacdo se estagnou com uma conversdo incompleta do substrato e o melhor rendimento para a

2-acetonaftona em DMF ndo excedeu 64 %.

o PdCl,
+1/20, ~ +H,0
DMAH ,Q ou DMF/H ,0O

Figura 4.19. Esquema da reacdo de oxidacao aerdbica do 2-vinilnaftaleno a 2-acetonaftona.
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Tabela 4.2. Oxidacdo do 2-vinilnaftaleno por O,, catalisada por PdCl,, em solu¢cées de DMA/H,0 e DMF/H,O®

EXp. Solvente Temperatura | Pressdo | Tempo | Convers&o Velocidade NR™ Seletividade (%) G G .
(vol%) (°C) (atm) (h) (%) (10% mol.L *.h™) 2-aceto naftona aldeido ™
2-vinilnaftalenao
1 DMA/H,O 80 10 1 98 17,2 20 87 13
(15) o
2 DMA/H,O 60 10 12 08 5,0 78 87 10
(10)
3 DMF/H,0 80 10 2 50 4.0 10 85 15 Z-acetonaftona
(15)
=0
4 DMF/H,0 80 10 5 80 9.0 16 80 10 Oe
(20) .
2-naftalenocarboxialdeldo

[a) Condicdes: [2-vinilnaftaleno] = 0,10 mol.L'; [PdCI,] = 0,005 mol.L""; Fase gasosa — O,; Converséo e seletividade foram determinadas por CG e baseadas no consumo
do 2-vinilnaftaleno; aldeido — 2-naftalenocarboxialdeido.

lvelocidade inicial de conversdo do substrato.

I NR — ntimero de mols do substrato convertido / nimero de mols de Pd.

@ PdCl,] = 0,0025 mol.L™; [2-vinilnaftaleno] = 0,20 mol.L™.

e 2_naftalenocarboxialdeido.
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4.2.3. Identificacdo dos produtos da oxidacéo do es  tireno e do 2-vinilnaftaleno

As solucdes de reacdo contendo os produtos da oxidacdo do estireno e do 2-vinilnaftaleno,
acetofenona e 2-acetonaftona (e os produtos minoritarios), foram submetidas as analises no
CG/EM. Os espectros de massas desses produtos foram comparados com dados da biblioteca do
aparelho. A biblioteca do aparelho confirmou a formagdo dos referidos produtos com
confiabilidade superior a 90 %.

O espectro de massas, obtido por impacto eletrénico de 70 eV, do produto da oxidagdo do

estireno é mostrado na Figura 4.20 .

%

104 105
7

54

1 1
0o 45 L 53 6263 7I8 87 91 102 Il

T T T T T T T T T T T 1

450 500 550 600 650 700 750 800 850  90.0 950 1000 1050 1100 1150  120.0

Figura 4.20. Espectro de massas da acetofenona.

A analise dos picos detectados no espectro acima - EM (m/z/int. rel.): 120/31
[CeHsCOCH;]", 105/100 [CsHsCO]J", 77/75 [CeHs]™ - confirma que o produto principal da oxidacio

do estireno obtido neste trabalho € a acetofenona.
Os espectros de massas, obtidos por impacto eletrénico de 70 eV, dos produtos da oxidag&o
do 2-vinilnaftaleno sédo apresentados na Figura 4.21 (p. 77 e 78), juntamente com 0s espectros da

biblioteca do aparelho.

%

104 127 156

59

45 77 1
450 500 550 60.0 650 70.0 750 80.0 850 90.0 950 100.0 1050 110.0 1150 120.0 1250 130.0 1350 140.0 1450 150.0 155.0

™)

(a) Espectro de massas do produto minoritario da oxidagédo do 2-vinilnaftaleno.

1 d10,000)
op 7 156
0
07 (Ij\
0.5p
0.3 = 128
5 63 101
od |1 61| zal ||, 85,87 ar, 11 110 | , 139 |
450 500 550 600 650 700 750 800 850 90.0 950 100.0 1050 110.0 1150 120.0 1250 130.0 1350 140.0 1450 150.0 155.0

(b) Espectro de massas do 2-naftalenocarboxialdeido (dados da biblioteca do aparelho — 91 % de confiabilidade).

-77 -




Capitulo 4 — Oxidacao do estireno e do 2-vinilnaftaleno catalisada por paladio usando oxigénio molecular como Unico oxidante

%

106 127 155

54 170
77

o2 &t s ¥V pre W ws ) oqee L

4o 20 do 0 do do 100 110 120 130 140 150 160 170

(c) Espectro de massas do produto principal da oxidagéo do 2-vinilnaftaleno.

1 §%10.000)
.Gp 127 155 0
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0.5p 170
3 77
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(d) Espectro de massas da 2-acetonaftona (dados da biblioteca do aparelho — 94 % de

confiabilidade).

Figura 4.21. Espectros de massas da 2-acetonaftona e do 2-naftalenocarboxialdeido.

4.3. Conclusodes

Em resumo, foi desenvolvido um método altamente seletivo para a oxidacdo do estireno e
do 2-vinilnaftaleno as correspondentes metil cetonas, sob condi¢des aerbbicas brandas de reacao.
O emprego de PdCIl, como Unico catalisador e que € reciclavel, de solventes de pontos de
ebulicdo elevados e de custo baixo, assim como de oxigénio molecular, como oxidante final, é de
significativa vantagem pratica para o processo. Esse método catalitico simples e eficiente
representa uma atrativa via sintética de compostos importantes do ponto de vista industrial,

utilizados, por exemplo, na manufatura de varios polimeros e produtos farmacéuticos.
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5. Oxidacdo alilica de olefinas catalisada por pald dio e
benzoquinona usando oxigénio molecular como oxidant e final:

sintese de acetatos alilicos

5.1. Introducéao

5.1.1. Oxidacéo alilica de olefinas catalisada por  paladio
As olefinas possuem dois locais potenciais em que a funcionalizacdo pode ocorrer:
i) na ligacao dupla C=C ou

ii) na ligacdo simples C-H adjacente a ligacdo dupla, ou seja, na posicéo alilica a ligagdo C=C.

H

Figura 5.1. Posicdes alilicas a ligagdo dupla endociclica na estrutura do limoneno, monoterpeno

de origem natural.

A oxidacdo alilica de olefinas é uma transformacdo quimica muito Gtil do ponto de vista
sintético e industrial, pois ela preserva a ligacdo dupla C=C e permite a funcionalizacdo da
molécula por meio da entrada de um nucledfilo na posicao alilica a ligacdo dupla [1,2]. Dessa
maneira, através da oxidacao alilica é possivel sintetizar uma variedade enorme de produtos com
importantes aplicagbes na industria de quimica fina, principalmente, produtos farmacéuticos e
fragrancias [3].

Dois mecanismos sdo propostos para explicar a oxidacao alilica de olefinas catalisada por
paladio. Na primeira proposta (Figura 5.2, p. 85), ocorre abstracdo do ion hidreto por meio da
oxipaladacdo, seguida pela S-eliminacdo a partir de um atomo de carbono adjacente a ligacao
dupla C=C [4].
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Figura 5.2. Primeira proposta mecanistica para a oxidagao alilica de olefinas [4].

A outra proposta (Figura 5.3) inclui a formacgao de um intermediario 7ralilpaladio. Complexos
7ralilicos podem ser obtidos a partir de olefinas, preferencialmente, quando a ligacdo dupla é
ramificada. A formagdo desse complexo é, frequentemente, auxiliada por uma base para

abstracao do préton [4].

CHR" _.CI CHR"
S ___.-:‘-h‘"x . B : A P _1 ,
2 R R 2 PdCl; A —{\L Pd_Pd )>—H + 2HCI
R CHR Cl CHR

Figura 5.3. Segunda proposta mecanistica para a oxidagao alilica de olefinas [4].

Complexos 7ralilicos também podem ser formados a partir de 1,3-diolefinas, haletos alilicos
e alcodis alilicos. Hafner e colaboradores foram os primeiros a obter complexos 7ralilicos do
palddio e os primeiros a descreverem a ligacdo 7ralilica como uma ligagcdo envolvendo trés
atomos ligados diretamente ao centro metélico e quatro elétrons, quando o paladio esta no estado
de oxidacédo +2 [4].

A figura a seguir mostra as possiveis representacdes da ligacéo metal-n>-alil.

4\> - ? ol

M

Figura 5.4. Possiveis representacdes da ligacdo metal-n>-alil [5].

Complexos 7ralilicos de paladdio reagem com nucledfilos para formar compostos alilicos,

como o exemplo mostrado na Figura 5.5 (p. 86).
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Figura 5.5. Formacé&o de um composto alilico a partir de um complexo 7ralilico de paladio [4].

Esse exemplo mostra um possivel intermediario a partir do qual o produto alilico é obtido por
eliminacao redutiva. Complexos 7zalilicos de varios metais tem sido sintetizados nos ultimos anos.
Para muitas reacgdes cataliticas, esses complexos séo considerados intermediarios [4].

A adicdo nucleofilica externa a sistemas 7zalilicos conduz a complexos n?olefinas,
resultando formalmente na diminuicdo de dois elétrons no centro metalico (adicdo oxidativa)
(Figura 5.6). Na maioria dos casos, esses complexos sdo instaveis e liberam faciimente o produto

formado [5].

-V Nu //L
"\—Fé‘_d iNU/\H—Pd . Nu
YN - N “PdL,

L

Figura 5.6. Formacdo dos complexos n*olefinas a partir da adicdo nucleofilica externa a

sistemas 7zalilicos [5].

A adicao ocorre de forma trans, ou seja, na face oposta a do centro metalico. Dessa forma,
nos casos que envolvem carbonos assimétricos, a reacdo se processa com inversdo de
configuracdo. Um exemplo ilustrativo envolve a preparagdo de um complexo 7zalilico de paladio
através da reacdo de adicao oxidativa do acetato de alila enantiomericamente puro, a qual ocorre
com inverséo de configuracao (Figura 5.7, p. 87). A adicdo externa do nucledfilo gera o composto
organico, também com inversdo de configuracdo. Na globalidade, a adicdo oxidativa seguida pelo

ataque nucleofilico externo ocorre com retencéo de configuracao (duas inversdes) [5].
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OAcC

Figura 5.7. Formacédo de um complexo 7ralilico de paladio e do produto alilico correspondente [5].

A regioguimica do ataque externo do nucledfilo é controlada, na maioria dos casos, por
efeitos eletrébnicos de carga e se processa no carbono terminal mais deficiente em elétrons do
complexo 7zalilico. Por exemplo, no caso em que R' é OMe, grupo capaz de estabilizar cargas
positivas, o ataque ocorre no carbono mais substituido. Por outro lado, o outro regioisdbmero é
formado no caso em que R' é PO(OMe);, em que o carbono mais eletrofilico é o menos

substituido (Figura 5.8) [5].

OMe

: |

PPh, N

_[Pd(PPh;),] 0
J:L{DMe}a

)

PPh,

Figura 5.8. Regioquimica do ataque externo de um nucledfilo a um sistema 7ralilico [5].
O ataque nucleofilico ao carbono central de um sistema 7ralilico é extremamente raro

(Figura 5.9, p. 88). Provavelmente, nesses casos, a regioguimica esta tanto sob o controle dos

orbitais de fronteira quanto sob controle de carga [5].
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w L

Figura 5.9. Ataque nucleofilico ao carbono central de um sistema 7zalilico [5].

5.1.2. Sistemas cataliticos baseados em paladio par a a oxidacdo aerdbica de

olefinas

A chave para o desenvolvimento de reacdes de oxidacdo seletivas é a escolha de um
oxidante estequiométrico que seja versatil, possua custo baixo e impacto ambiental desprezivel.
Uma abordagem atrativa é a utilizagdo de catalisadores metalicos juntamente com o oxigénio
molecular como oxidante final [6].

Seguindo essa linha de raciocinio, catalisadores de paladio(ll) sdo altamente interessantes
para aplicacbes em reacdes de oxidacdo catalitica homogénea. Isso se deve em parte a
habilidade do paladio(ll) em usar eficientemente o oxigénio molecular como oxidante final e a
multiplicidade de reacbes organometalicas relativamente previsiveis que podem ser acessiveis
(Introducéo do Capitulo 4, p. 60-62) [6]. A catalise pode seguir dois caminhos diferenciados de
reacdo. No primeiro caminho ocorre a oxidacdo e/ou funcionalizacdo do substrato organico
independentemente da regeneracdo do catalisador. JA no segundo caminho, o oxigénio molecular
pode ser empregado como oxidante final em combinacdo com dois equivalentes de um &cido de
Bronsted para regenerar a espécie ativa do catalisador, com formacgédo concomitante de peréxido

de hidrogénio [6] (Figura 5.10).

SubH,  SubY + 2 HX 0, +2HX Hy0,
L,PdX; \ J = L,Pd° \ J = L,PdiX,
Oxidacao do substrato/ Regeneragéo do
Funcionalizagdo do alceno catalisador por O ,

Figura 5.10. Esquema das reacdes de oxidacdo catalisadas por paladio: (1) oxidacdo do
substrato (SubH,), formando o produto (SubOx) e (2) regeneracdo do catalisador por oxigénio

molecular (figura adaptada da referéncia [6]).

Conforme j& discutido no Capitulo 4, normalmente, o emprego do oxigénio molecular como

Y

oxidante final esta condicionado a utilizacdo de co-catalisadores ou co-oxidantes redox, que
- 88 -



Capitulo 5 — Oxidacéo alilica de olefinas catalisada por paladio e benzoquinona usando oxigénio molecular como oxidante final

proporcionam a eficiente reoxidagdo das espécies reduzidas de paladio [7-15]. Porém, recentes
avancos na quimica das reacdes catalisadas por paladio tém mostrado que o uso de solventes
especiais, com habilidades coordenativas, e/ou de ligantes robustos para estabilizar o paladio,
promove a regeneracdo direta do catalisador por oxigénio molecular, sem a necessidade de
aditivos corrosivos [6, 16-19].

Nesse sentido, nosso grupo de pesquisa tem desenvolvido a oxidacdo catalisada por
paladio de algumas olefinas terminais de origem natural com o oxigénio molecular como Unico
oxidante, em solucbes de dimetilacetamida, um solvente coordenante (Capitulo 4) [20,21].
Considerando que os trabalhos presentes na literatura relatam, predominantemente, a oxidacéo
de olefinas simples e terminais, resolvemos enfrentar o desafio de aplicar os sistemas cataliticos
baseados apenas em paladdio para as reacbes de oxidacdo de olefinas ciclicas e/ou
monoterpénicas por oxigénio molecular. Entretanto, para a oxidacdo do limoneno, observamos
uma reatividade muito baixa e nenhuma seletividade apreciavel para qualquer produto de
oxidacéo (p. 92).

A partir desse resultado, decidimos continuar nossas investigaces a cerca das reacoes de
oxidagcdo do limoneno e de outros monoterpenos catalisadas por paléadio, utilizando co-
catalisadores para a eficiente reoxida¢do do Pd(0) por oxigénio molecular.

A oxidagdo do limoneno catalisada por palddio, usando CuCl, ou Bg como oxidante
estequiométrico, resultou em carvona ou derivados do carveol como produtos principais [22-24]. El
Firdoussi e colaboradores relataram a acetoxilagdo do limoneno em solugcbes de &cido acético
contendo quantidades cataliticas de Pd(OAc),, na auséncia de co-catalisadores metalicos e ions
cloreto, empregando a benzoquinona como oxidante estequiométrico. Esse sistema mostrou
atividade extremamente baixa, conversdo de apenas 38 % por 24 h de reacdo [24]. Em um
trabalho anterior, nosso grupo de pesquisa relatou a eficiente e seletiva oxida¢do do limoneno
catalisada por PdCI,/CuCl, com oxigénio molecular em solucbes de &acido acético, formando
acetato de carvoila como produto principal [25]; o correspondente estudo mecanistico também foi
relatado [26]. O referido sistema foi modificado pelo uso de hidroperoxido t-butila como oxidante
final [27]. A combinacgéo catalitica, livre de cloreto, Pd(OAc)./LINO;, também foi aplicada para a

oxidacdo aerobica do limoneno, mas nenhum resultado promissor foi obtido [25].

5.1.3. Sistemas cataliticos baseados em paladio e e m benzoquinona para a

oxidacao aerdbica de olefinas

Em 1960, Moiseev e colaboradores relataram o papel da benzoquinona como um eficiente

oxidante estequiométrico na acetoxilacdo do etileno catalisada por paladio. Esse resultado
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coincidiu com o desenvolvimento independente do processo Wacker. Subsequentemente, a
benzoquinona foi utilizada efetivamente na abertura de anéis em reac¢des de oxidacao catalisadas
por paladio. Por exemplo, Bqg foi usada em um tipo de oxidagdo Wacker de alcenos terminais a
cetonas em solugdes aquosas de DMF, em desidrogenagéo de ciclo-hexanonas e na oxidagdo de
alcodis. No ultimo exemplo, 1,4-naftoquinona foi empregada como oxidante estequiométrico
(Figura 5.11) [28].

0 O
PdCL -
CH,=CH, = HOAc + || | —i oo™ CH=CH(oaa+ || P
0 CH
0
PdCh
Ao+ HO — CaHu

F -:.I:a-:a-:;‘
H:'.F'q... Bg

nafiguinona /\/\\
0"Bu

Figura 5.11. Exemplos do emprego da Bq nas reacdes catalisadas por paladio (figura adaptada

da referéncia [28]).

Apesar da utilidade da Bg como oxidante, a formag&do da hidroquinona como subproduto
estequiométrico representa uma caracteristica ndo atrativa dessas reacfes. Backvall e
colaboradores reconheceram que a Bq poderia ser usada em quantidades cataliticas através do
emprego de co-catalisadores capazes de mediarem in situ a oxidacdo da hidroquinona por um
oxidante terminal mais atrativo. Progressos iniciais no desenvolvimento desses sistemas
cataliticos multicomponentes destacaram a utilizacdo de didéxido de manganés, peréxido de
hidrogénio ou peroxidos organicos como oxidantes estequiométricos terminais [28].

Dando continuidade ao estudo em questdo, Backvall e colaboradores desenvolveram

sistemas cataliticos triplos objetivando tornar possivel a utilizacdo do oxigénio molecular como
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oxidante estequiométrico (Figura 5.12, p. 91). Os pesquisadores propuseram que 0s sistemas
cocatalisador/Bq sao efetivos, uma vez que as reag¢des redox sdo favoraveis termodinamicamente
entre reagentes em solugdes, incluindo a reagéo do Pd(0) com o O,, que possui elevada barreira

energética [28] (Figura 5.13).

\1ana¢

HD
HzO \\/o- -\\]} ‘/\:L-} l/,a—F’::l -_\ ,f" SubHa
1/2 Oy _--/ 1“*»._[._,.l‘».'l d"/\ﬁ%ﬂ\-\-/’ \.,_ pJ‘/\_ SI..ID'““

Figura 5.12. Sistemas cataliticos triplos para reacdes de oxidacdo aerdbica catalisadas por
paléadio [28].

Esses sistemas cataliticos multicomponentes vém sendo empregados em uma grande
variedade de reacOes de oxidag&o aerobica catalisadas por paladio [28].

Recentemente, nosso grupo de pesquisa relatou um eficiente sistema catalitico
multicomponente, livre de cloreto, Pd(OAc)./Bg/M(OAc), (M = Cu ou Mn), para a oxidacao alilica
do limoneno por oxigénio molecular em solugdes de acido acético [7].

Portanto, o emprego da benzoquinona como reoxidante do paladio se justifica pelo fato de
gue as quinonas séo reconhecidamente excelentes oxidantes e eficientes portadores de elétrons
nas reacfes de oxidacdo aeroObica catalisadas por paladio [28-35]. Entretanto, cabe enfatizar, a
principal limitacdo do emprego da Bg nessas reaclBes se refere ao fato de que sua direta
reoxidacdo por oxigénio molecular é muito lenta (alta barreira energética), fazendo com que seja
necessaria a adicdo de um co-catalisador adicional, frequentemente um complexo metalico, o que

dificulta as aplicacdes praticas do sistema (Figura 5.13) [35].

olefina __ o PA =
olefina oxidada -~ o450
olefina "}\c"'_ Ed ,_HP:_______ HO ~ g (ML)~
olefina oxidada - — “u par " S BQ — f}l_ M, _1} o.

2

Figura 5.13. Influéncia da benzoquinona nas reacbes de oxidacdo aerbébica de olefinas

catalisadas por paladio (figura adaptada da referéncia [35]).
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Uma alternativa para esse problema foi apresentada em um trabalho anterior (Capitulo 3),
em que desenvolvemos um método catalitico inédito para a desidrogenacao oxidativa de terpenos
para-menténicos por oxigénio molecular catalisada por benzoquinona. Nesse trabalho, pela
primeira vez, conseguimos reoxidar diretamente a Bg por oxigénio molecular de forma eficiente e
sem a adi¢céo de co-catalisadores metalicos, apenas com pressfes de oxigénio superiores a 1 atm
(5-10 atm) [36].

Inspirados nesses resultados, decidimos estudar as reacdes de oxidacdo de alcenos
catalisadas por paladdio e benzoquinona, sob pressGes de oxigénio superiores a 1 atm, na
auséncia de mediadores redox auxiliares para a recuperacdo da Bq. Varios compostos
monoterpénicos foram utilizados como substratos nessas reacoes, além de moléculas modelos de
alcenos, sendo nosso objetivo principal agregar valor aos ingredientes naturais de fontes
renovaveis de 6leos essenciais.

O limoneno, por exemplo, € o monoterpeno monociclico mais abundante na natureza e
representa mais de 90 % da constituicdo do 6leo da casca da laranja. Os derivados oxigenados
do limoneno sao reconhecidos pelas agradaveis fragrancias e alguns deles também apresentam
bioatividade contra certos tipos de células tumorais [37].

Dessa forma, desenvolvemos um método simples e eficiente para a oxidagdo alilica do
limoneno e do a-terpineol por oxigénio molecular em solu¢des de acido acético empregando o
sistema catalitico baseado em paladio e benzoquinona. O ciclo-hexeno também foi oxidado, sob
condi¢cBes similares, ao acetato alilico correspondente com rendimento préximo do quantitativo.
Todos os derivados terpénicos oxigenados obtidos no presente trabalho apresentam aromas
agradaveis semelhantes a flores e frutas e, consequentemente, podem ser usados como

componentes sintéticos de perfumes, além das potenciais aplicacdes na industria farmacéutica.

5.2. Resultados e Discussao

5.2.1. Oxidacéo do limoneno (1a)

A tentativa de oxidar o limoneno (1a), utilizando o sistema PdCI,/DMA, recentemente
desenvolvido por Kaneda e colaboradores [38], ativo para a oxidacdo aerdbica de olefinas sob
condicbes livres de co-catalisadores, ndo mostrou resultados promissores. Somente 10 % do
limoneno (1a) foram convertidos em varios produtos de oxidagdo, mas nenhum com seletividade
apreciavel (PdCl, — 5 mol%, Solvente — DMA, H,O — 15 vol%, 80 °C, 10 atm de O,, 8 h de reac¢éao).

Em funcao desse resultado, a oxidacao do limoneno catalisada por paladio foi realizada usando a
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Bg como co-catalisador reversivel. Os resultados correspondentes sdo apresentados nas Tabelas
5.1 (p. 97) e 5.2 (p. 100). Na maioria das experiéncias, pressoes de oxigénio molecular entre
5-10 atm foram empregadas e preveniram com sucesso a precipitacdo do metal; algumas
experiéncias foram realizadas a presséo atmosférica.

A pressédo de oxigénio de 10 atm e 80 °C, a reacdo em &cido acético originou uma mistura
de trés acetatos alilicos (1b, 1c e 1d, Figura 5.14) com um rendimento combinado praticamente
guantitativo (Tabela 5.1, Exp. 1, p. 97). A reagdo é catalitica em relacdo ao paladio e a
benzoquinona, ndo sendo observado espelho de paladio nas paredes do reator ao final da reacéo.
Portanto, a reoxidacdo das espécies reduzidas de paladdio por benzoquinona ocorre a uma
velocidade maior do que a agregacao das mesmas na forma inativa e a hidroquinona é reoxidada
a benzoquinona por oxigénio molecular, com sucesso, sem a assisténcia de qualquer mediador
redox (Figura 5.15).

Pd/Bq

O,, HOAC

Limoneno (1a)

Figura 5.14. Esquema da reagéo de oxidacdo aerdbica do limoneno (1a).

OH
=
1120, + 2H* ™" N pglt YT
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0

H_O o M PdY e

DAc

Figura 5.15. Ciclo catalitico da reacdo de oxidacéo aerdbica do limoneno (1a).

Os trés acetatos alilicos sdo exclusivamente formados com uma seletividade combinada de

96 %: acetato de carvoila 1b, acetato 1c, que contem duas ligacdes duplas exociclicas, e acetato
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de perila 1d (Figura 5.14). Os produtos majoritarios, acetatos 1b e 1c, sendo 0 acetato 1c
formado em quantidade ligeiramente maior do que o 1b, possuem configuracédo trans (90 % da
gquantidade total). O produto minoritario 1d corresponde a cerca de 10 % do balanco de massa. Os
acetatos foram isolados da solucdo de reagédo por cromatografia em coluna como misturas com
diferentes razdes 1b/1c/1d, apresentando aromas agradaveis semelhantes a flores e frutas. Os
trés acetatos obtidos séo valiosos componentes para fragrancias. Para aplicagbes praticas, a
separacdo deles ndo se faz necessaria, pois as misturas deles apresentam interessantes
propriedades organolépticas e podem ser usadas diretamente nas composi¢cées de fragrancias.
Em reacbes sem o sistema catalitico Pd/Bg ou com apenas Bq (testes em branco), ndo foi
observada a formacgéo dos produtos de oxidacédo 1b, 1c e 1d.

A formacdo dos principais acetatos alilicos, 1b, 1c e 1d, pode ser entendida por meio da
analise do mecanismo proposto para a oxidacdo do limoneno catalisada por paladio, que envolve
complexos 7zalilicos de paladio como intermediarios chaves [7,24,25]. A abstracdo de hidrogénio
a partir do grupo CHz do limoneno resulta no complexo 7zalilico exociclico, enquanto a remoc¢ao
do hidrogénio a partir do grupo CH, leva ao complexo 7ralilico endociclico (Figura 5.16). O
acetato de carvoila 1b é obtido a partir do intermediario endociclico e os acetatos 1c e 1d, a partir
do exociclico. O ataque nucleofilico do grupo acetato aos intermediarios 7zalilicos ocorre,
principalmente, na face menos impedida estericamente da molécula do limoneno; por isso, 0s

isbmeros trans de ambos os produtos, 1b e 1c, sédo predominantemente formados.

[Pd]
OAC
—_—
Intermediario 7alilico 1b
endociclico
[Pd OAC
QAC
la
Intermediario ralilico 1c 1d
exociclico

Figura 5.16. Mecanismo proposto para a oxidacao do limoneno (1a) catalisada por paladio.
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O efeito da pressdo de oxigénio no aumento da velocidade da oxidagdo do limoneno
catalisada pelo sistema Pd/Bg sugere que o0 processo € cineticamente controlado pela reagéo
entre a hidroquinona e o oxigénio, sendo esta, provavelmente, a etapa determinante da
velocidade da reacdo global (Tabela 5.1, Exp. 1-3, p. 97). A reacdo sob a pressao de 5 atm de
oxigénio também é catalitica em relagédo a Bg, porém, ocorreu a uma velocidade menor do que a
10 atm (Tabela 5.1, Exp. 2 versus Exp. 1, p. 97). Além disso, a seletividade para a oxidagao alilica
decresceu para 87 %, devido a concomitante isomerizacdo do limoneno (cerca de 10 %),
formando a-terpineno, pterpineno e terpinoleno. Dados cinéticos mostram que a velocidade da
reacdo € de primeira ordem em relacdo a pressao de oxigénio: o aumento da presséo levou ao
aumento proporcional da velocidade inicial de conversdo do limoneno (Tabela 5.1, Exp. 1-3,
p. 97). Embora o processo sob pressdo atmosférica seja catalitico em relacdo a Bg, NR igual a 4,
um espelho de paladio foi observado nas paredes do reator ao final da reacdo. Dessa maneira, a
regeneracdo da Bq a partir da BgH, sob pressdo atmosférica de oxigénio néo foi eficiente e,
consequentemente, ndo preveniu a agregacao das espécies reduzidas de paladio, fato este que ja
era esperado. A realizacdo de experimentos especiais mostrou que a intensidade da agitacdo nao
afeta a velocidade da reacdo, portanto, parece improvavel que limitagdes de difuséo influenciem
os resultados obtidos.

A velocidade inicial da reacdo também depende da concentracdo da Bg, mostrando uma
ordem positiva (Tabela 5.1, Exp. 4 versus Exp. 1, p. 97). Esse resultado corrobora com a
sugestdo de que a reoxidacdo da BgH, por oxigénio molecular seja a etapa mais lenta do ciclo
catalitico (Figura 5.15, p. 93). Foi mostrado que o decréscimo na velocidade inicial da oxidacéo do
limoneno, tanto pela diminuicdo da pressao de oxigénio quanto pela diminuicdo da concentracéo
da benzoquinona, leva a uma apreciavel perda na seletividade para os produtos de oxidacéo
alilica (de 96 % para proximo de 85 %, Tabela 5.1, Exp. 1-4, p. 97). Isso ocorre devido ao
aumento da contribuicdo das transformacg@es concorrentes do limoneno, tais como isomerizagéo e
adicdo do &cido acético, resultando nos monoterpenos p-menténicos (a-terpineno, jterpineno e
terpinoleno) e no acetato de a-terpenila, respectivamente.

As propriedades organolépticas das misturas de acetatos alilicos derivados do limoneno
dependem das concentragfes relativas dos seus componentes. Nos experimentos descritos
anteriormente, a distribuicdo dos produtos majoritarios foi praticamente a mesma. Na tentativa de
influenciar a regiosseletividade da oxidag&o alilica do limoneno, variou-se a temperatura da reagédo
(Tabela 5.1, Exp. 5 e 6, p. 97). O aumento da temperatura de 70 para 90 °C levou ao aumento da
velocidade da reacdo, como esperado; porém, ndo produziu um significativo efeito na distribuicao

dos produtos de oxidacgéao alilica.
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A estabilidade e a eficiéncia do sistema catalitico podem ser avaliadas pelas experiéncias
realizadas com o0 aumento da concentracdo do substrato e a diminuicdo das concentragbes de
paladio e Bq, sendo atingido um NR proximo de 100 em relacéo ao paladio (50 baseado na Bq),
mantendo alta seletividade para os produtos de oxidacao alilica (Tabela 5.1, Exp. 7 e 8, p. 97). Na
experiéncia 8, com a menor concentracdo de catalisador, a proporcao entre os produtos 1c e 1d,
originados do mesmo intermediario 7ralilico, o exociclico, mudou consideravelmente se
comparada com as experiéncias anteriores, porém, a razao entre o produto formado a partir do
intermediario 7zalilico endociclico (1b) e aqueles formados a partir do exociclico (1c+1d) (razédo

endo/exo) permaneceu praticamente a mesma.
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Tabela 5.1. Oxidac&o do limoneno (1a) por oxigénio molecular, catalisada por Pd(OAc),/Bg, em solucdes de acido acético

Exp. [Pd] [Bq] T P Conver sdo® | Seletividade para oxidacéo Velocidade ™
alilica®/ % (mmol.L *.h™)
(x10%mol.L ™) | (x10%mol.L™) | (°C) | (atm) (%) 1b 1c 1d | Total
1 1,0 2,0 80 10 100 39 47 10 96 110
2 1,0 2,0 80 5 90 31 43 13 87 60
3 1,0 2,0 80 1 42 30 49 11 90 13
4 1,0 1,0 80 10 68 32 42 11 85 46
5 1,0 2,0 70 10 60 36 50 10 99 46
6 1,0 2,0 90 10 100 31 48 8 87 140
7 0,5 1,0 20 10 95 33 45 10 88 70
gled 0,25 0,5 90 10 90 33 35 21 89 55

T
If/él/ ) é
1c 1d

Ac

? irﬂ-
1a 1

[a) Condicdes: [limoneno] = 0,20 mol.L™; Tempo de reacdo — 6 h; Fase gasosa — O,. Converséo e seletividade foram determinadas por CG e calculadas com base no

consumo do substrato.

Pl velocidade inicial de convers&o do limoneno.

€I limoneno] = 0,25 mol.L™.

' Tempo de reacgso — 10 h.
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A formacdo dos complexos rralilicos de paladio, exo- e endociclicos, depende de
caracteristicas estéricas e/ou eletronicas dos ligantes do paladio. Grupos e moléculas
coordenantes volumosos tendem a favorecer o intermediario exociclico. Nesse estudo, avaliamos
os efeitos de alguns aditivos e ligantes na oxidagdo do limoneno catalisada por Pd/Bg, em
especial, na raz&o entre os produtos 1b/(1c+1d) (razéo endo/exo). Os resultados correspondentes
sdo apresentados na Tabela 5.2 (p. 100). Para fins de comparacéo, a reacdo sob as condi¢des
padrdes (Tabela 5.1, Exp. 1, p. 97) € novamente mostrada na Tabela 5.2 (Exp. 1, p. 100). A
adicdo de quantidades extras de ions acetato (como LiOAc) ou o emprego de Pd(acac), no lugar
do Pd(OAc), como catalisador ndo afetou significativamente a velocidade e a seletividade da
reacdo (Tabela 5.2, Exp. 1-3, p. 100). A razdo endo/exo dos produtos de oxidagdo alilica ficou
préxima de 40/60 nas trés experiéncias.

O efeito do ligante na esfera de coordenacéo do paladio na oxidacéo alilica do limoneno foi
pronunciado quando Pd(OAc), foi substituido por Na,PdCl,;. Na presenca dos ligantes cloretos, a
regiosseletividade da oxidacéo alilica foi significativamente deslocada para o acetato de carvoila
1b, formado como produto majoritario nessa experiéncia (Tabela 5.2, Exp. 4, p. 100). Os dois
acetatos alilicos, 1b e 1c, representaram quase 90 % do balanco de massa, com apenas tracos
do acetato de perila 1d sendo detectados. Contudo, a reacdo com Na,PdCl, ocorreu a uma
velocidade muito menor do que aquela com Pd(OAc), (Tabela 5.2, Exp. 4 versus Exp. 1, p. 100).
Esse resultado ndo era esperado considerando a sugestédo de que a reoxidacdo da BgH, por O,
seja a etapa determinante da velocidade da reacéo, pois esta ndo deve depender da natureza do
ligante coordenado ao paladio. Uma possivel explicagdo pode ser a baixa reatividade do limoneno
nas reacles catalisadas por paladio realizadas na presenca de ions cloreto se comparada com
sua reatividade na presenca de sistemas cataliticos livres de cloreto, conforme observacao prévia
[8]. E bem conhecido que os complexos 7zalilicos formados a partir de acetatos de paladio séo
mais instaveis e, portanto, se transformam mais facilmente nos produtos alilicos do que aqueles
formados a partir de cloretos de paladio [39]. Dessa maneira, com o sistema Na,PdCl,/Bqg, a
interacdo entre o limoneno e o catalisador de paladdio parece ser a etapa determinante da
velocidade da reacao global.

A adicdo de pequenas quantidades de &cido forte pode, em alguns casos, beneficiar as
reacOes catalisadas por paladio, prevenindo, inclusive, a precipitagdo do paladio metalico e
aumentando a velocidade da reacdo [40]. Em trabalhos anteriores [7,8], observamos o
pronunciado efeito do acido p-toluenossulfénico (p-TsOH) na velocidade de varias reacdes de
oxidacdo do limoneno. Utilizando-se dessas informacdes, adicionamos p-TsOH no sistema em

questdo (Tabela 5.2, Exp. 5-9, p. 100). De fato, a reacdo com Na,PdCl, ocorreu com uma
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velocidade muito maior na presenca de p-TsOH e a seletividade para o acetato 1c diminuiu
(Tabela 5.2, Exp. 4 € 5, p. 100).

Embora a Bg, molécula volumosa, se comporte como um ligante nos sistemas contendo
paladio [41], pode-se sugerir que, na presenca de ions cloreto fortemente coordenantes, 0s
complexos de palddio com esses ions, que sdo ligantes menos volumosos, sejam
preferencialmente envolvidos nas reagdes com o limoneno [8]. Essa sugestdo esta de acordo com
a quase exclusiva formagéo do intermediério 7zalilico endociclico, que apresenta uma restricao
estérica maior do que o intermediario exociclico. Por isso, na presenca de ions cloreto, a oxidacéo
do limoneno resultou principalmente no acetato de carvoila 1b (Tabela 5.2, Exp. 4-6, p. 100).
Porém, € importante mencionar que a seletividade total para a oxidacdo alilica nos sistemas
contendo ions cloreto e p-TsOH foi menor do que na presenca apenas de Pd(OAc), (Tabela 5.2,
Exp. 1, p. 100), devido as transformacdes concorrentes do limoneno catalisadas por 4cido, tais
como isomerizacdo e adicdo de acido acético a dupla ligacdo exociclica, originando acetato de
a-terpenila.

Por outro lado, na presenca do sistema catalitico livre de cloreto Pd(OAc),/Bg, a formagéo
do complexo 7ralilico endociclico ndo foi favorecida, uma vez que os acetatos 1c e 1d apareceram
como produtos majoritarios da oxidacao alilica. Em todas as experiéncias apresentadas na Tabela
5.1 (p. 97), a razdo endo/exo para os produtos de oxidagdo alilica foi proxima de 40/60. A
presenca do p-TsOH, o qual na auséncia de ions cloreto também atua como molécula
coordenante volumosa [7], faz um impedimento estérico adicional, favorecendo, dessa maneira, a
formacdo do intermediario 7zalilico exociclico, que origina os acetatos 1c e 1d (Tabela 5.2,
Exp. 7-9, p. 100). A regiosseletividade combinada préxima de 85 % para esses dois produtos foi
obtida sob condi¢Bes otimizadas na presenca do sistema Pd(OAc)./p-TsOH/Bq (Tabela 5.2, Exp.
8, p. 100). Nessa experiéncia, a seletividade total para os trés acetatos alilicos foi alta, 94 %, a
conversao completa do substrato, com os acetatos 1c e 1d correspondendo a 70 % do balanco de
massa.

Portanto, podemos concluir que um bom controle da regiosseletividade nas reacgbes de
oxidacdo alilica do limoneno catalisadas por paladio pode ser atingido através de apropriadas
mudancas dos ligantes do paladio. Pelo emprego de ions cloreto, sistema catalitico Na,PdCl,/Bq,
obtém-se como produto principal o acetato de carvoila 1b, proveniente do intermediério 77alilico
endociclico. Por outro lado, utlizando acido forte na auséncia de cloreto, sistema catalitico
Pd(OAc),/p-TsOH/Bqg, os produtos provenientes do intermediério 7zalilico exociclico sdo formados

majoritariamente, 1c e 1d.
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Tabela 5.2. Oxidac¢éo do limoneno (1a) por oxigénio molecular, catalisada por Pd(OAc)./Bg, em solu¢cdes de acido acético: efeito da presenca de acido

forte e de ligantes™

Exp. Pd [p-TsOH] Tempo | Convers&o® | Seletividade para oxidacdo alilica /% | Velocidade ™
(mmol.L thY) e O
(x10%mol.L ™ (h) (%) b | 1c | 1d | Total | 1b/(1c+1d)™

1 Pd(OAc), - 6 100 39 | 47 | 10 96 40/60 110 1a 1b

24 1 Pd(OAC), - 6 96 38 | 43 | 10 91 42/58 110 O

3 | Pd(acac), - 6 99 39 | 44 | 10 93 42/58 110 -

=T o

4 Na,PdCl, - 6 58 64 | 24 - 88 73/27 30

5 Na,PdCl, 1,5 8 90 68 7 - 75 91/9 70

6 | NayPdCl, 0,5 6 66 70 | 12 - 82 85/15 70 ic 1d

7 Pd(OAc), 1,0 4 95 14 | 37 9 60 23/75 160

8l | Pd(OAc), 0,5 5 96 11 | 63 | 20 94 12/88 120

9T | Pd(OAc), 0,5 7 96 14 | 45 | 26 85 16/84 80

fal Condicdes: [limoneno] = 0,20 mol.L™; [Pd] = 0,01 mol.L™; [Bg] = 0,02 mol.L?; Temperatura — 80 °C; Fase gasosa — O (10 atm). Conversao e seletividade foram determinadas por CG e

calculadas com base no consumo do substrato.

bl velocidade inicial de convers&o do limoneno.

 Razao (proporcao) endo/exo entre os produtos de oxidagao alilica.
4 Foj adicionado LiOAc 0,02 mol.L™.
l [Bg]= 0,10 mol.L™.
Y ApOs a experiéncia 8, o reator foi recarregado com limoneno (0,20 mol.L-1) e a reagéo foi reiniciada.
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5.2.2. Oxidacéo de outras olefinas

O oa-terpineol (2a), composto terpendide para-menténico presente em uma variedade de
Oleos essenciais, pode ser facilmente produzido a partir de matérias-primas mais abundantes na
natureza, como limoneno e a-pineno, que sdo componentes majoritarios do 6leo de terebentina
[44]. A oxidacdo alilica do a-terpineol (2a) pode resultar em valiosos produtos derivados do
trans-sobrerol, conhecido por suas propriedades como droga mucolitica e que, atualmente, vem
atraindo muita atencéo devido a sua importante atividade biologica [45]. Entretanto, até onde
sabemos, a oxidacdo do a-terpineol (2a) catalisada por paladio ainda nao foi relatada na literatura.

Encontramos que o sistema catalitico Pd(OAc)./Bq, desenvolvido para a oxidacao alilica do
limoneno, também catalisa eficientemente a oxidacédo do a-terpineol (2a) com oxigénio molecular,
dando origem aos produtos de oxidacao alilica 2b e 2c, com uma seletividade combinada préxima
de 90 % a uma completa conversdo do substrato (Figura 5.17 ; Tabela 5.3, Exp. 1, p. 104). Os
acetatos 2b e 2c foram isolados a partir da solucdo de reacdo e também apresentaram aromas
agradaveis semelhantes a flores e frutas, e, portanto, sdo componentes Uteis e valiosos de
fragrancias sintéticas. A caracterizagdo desses acetatos por CG/EM e RMN é apresentada no item
5.2.3 deste capitulo (p.108-111). Os valores observados para as constantes de acoplamento
revelam que o produto principal 2b, formado com uma regiosseletividade proxima de 85 %,

apresenta majoritariamente a configuragao trans (trans/cis ~ 90/10).

Pd/Bq

—_—

0,, HOAC
OH

a-terpineol (2a)

Figura 5.17. Esquema da reacdo de oxidacao aerdbica do a-terpineol (2a).

A oxidacéao alilica do a-terpineol (2a), sob as condicbes desenvolvidas (Tabela 5.3, Exp. 1,
p. 104), é altamente regiosseletiva, resultando na formacéo quase exclusiva do acetato alilico 2b,
analogo do acetato de carvoila 1b. E interessante observar que a regiosseletividade da oxidag&o
alilica do a-terpineol (2a) para o produto formado a partir do intermediario 7zalilico endociclico
(produto 2b) € muito maior do que na oxidacdo do limoneno (1a) nas mesmas condicfes. A razéo

endo/exo para os produtos derivados do a-terpineol (2a) foi aproximadamente de 95/5 contra

-101 -



Capitulo 5 — Oxidacéo alilica de olefinas catalisada por paladio e benzoquinona usando oxigénio molecular como oxidante final

40/60, para os produtos de oxidacao alilica derivados do limoneno (1a) (Tabela 5.3, Exp. 1, p. 104
versus Tabela 5.2, Exp. 1, p. 100). Dessa maneira, pode-se concluir que a ligacdo dupla
exociclica do limoneno (1a) desempenha um papel muito importante na oxidacado alilica catalisada
por paladio desta molécula. Essa ligagdo dupla é capaz de se coordenar ao atomo de paladio no
intermediario 7ralilico, tornando menos favoravel a formacdo do complexo 7zalilico endociclico,
gue possui maiores restricbes estéricas [25]. Portanto, na oxidagdo do limoneno (1la), sob as
mesmas condic¢des, a contribuicdo dos produtos formados a partir do intermediario exociclico, 1c
e 1d, é muito maior do que no caso do a-terpineol (produto 2c).

A fim de estender o escopo de substratos para o0 sistema catalitico em questdo, o
comportamento de varios alcenos foi estudado em solugBes de &cido acético, contendo
gquantidades cataliticas de Pd(OAc), e Bqg, sob pressdo de oxigénio (Tabela 5.3, p. 104). O
ciclo-hexeno (3a) apresentou excelente reatividade sob as condi¢des dadas na Tabela 5.3
(Exp. 4, p. 104). O correspondente acetato alilico, 2-acetoxi-1-ciclo-hexeno (3b), foi formado com
rendimento praticamente quantitativo e eficiente regeneracdo do sistema catalitico por oxigénio
molecular (Figura 5.18). Portanto, o sistema catalitico baseado em Pd/Bq pode ser aplicado para

a oxidacgdo alilica de cicloalcenos em geral.

OAc
Pd/Bq

B ——

O,, HOAC

Ciclo-hexeno (3a) 3b

Figura 5.18. Esquema da reacéo de oxidagéo aerobica do ciclo-hexeno (3a).

A molécula modelo de alceno terminal ndo funcionalizado, 1l-octeno (4a), também se
mostrou muito reativa na presenc¢a do sistema catalitico estudado (Tabela 5.3, Exp. 5, p. 104).
Contudo, a reacédo resultou em pelo menos seis isbmeros de acetatos vinilicos e/ou acetatos
alilicos, formados com uma seletividade individual entre 10 e 20 %, além da correspondente metil
cetona, 2-octanona (~ 15 %). Dessa forma, o sistema catalitico Pd/Bq ndo € adequado para as
reacdes de oxidacdo de alcenos terminais de cadeias longas, provocando a significativa
isomerizacdo da ligacdo dupla e, posteriormente, a oxidag&o alilica/vinilica dos isbmeros. Os picos
observados na cromatografia foram atribuidos aos acetatos vinilicos e/ou alilicos, devido aos
tempos de retencéo caracteristicos no CG e a presenca do pico do ion molecular com m/z = 170
no espectro de massas deles, embora ndo tenham sido identificadas as estruturas exatas.

JA o estireno (5a), substrato que nao apresenta hidrogénios alilicos, n&o reagiu
significativamente sob as condicdes mostradas na Tabela 5.3 (Exp. 6, p. 104). Esse substrato
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reagiu lentamente (20 % de conversdo em 4 h de reacdo), resultando apenas em produtos de
elevados pontos de ebulicdo (provavelmente, oligbmeros); produtos estes que ndo foram
detectados por CG nas condi¢cfes de analise empregadas.

As reacgfes de oxidacdo dos substratos monoterpénicos a-pineno (6a) e Bpineno (7a), na
presenca do sistema Pd/Bg, também foram estudadas (Figura 5.19; Tabela 5.3, Exp. 7 e 8,
p. 104). Em ambos os casos, foram formados produtos de oxidacao alilica (8 e 9). Além desses,
foram observados produtos da oxidagdo alilica do limoneno (1b e 1c), formado a partir da
isomerizacdo do a-pineno (6a) e Spineno (7a). De maneira geral, a seletividade total para os
produtos de oxidacao alilica foi baixa [56 % para a-pineno (6a) e 30 % para S-pineno (7a)]. Isso se
deve, provavelmente, as reacfes de isomerizacdo desses substratos sob as condi¢cdes de reacao

utilizadas, formando isémeros nédo reativos frente as condi¢des de oxidacao.

0 — .

a-pineno (6a) Pd/Bq
02 HOAC B
9
[-pineno (7a)

Figura 5.19. Esquema da reacéo de oxidac&o aerdbica do a-pineno (6a) e do -pineno (7a).
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Tabela 5.3. Oxidac&o de alcenos por oxigénio molecular, catalisada por Pd(OAc)./Bqg, em solucdes de &cido acético®

OA
Exp. Substrato Tempo | Conversdo® | Seletivida de para oxidacéo alilica @ (%) )
- OAc OAe
=
(h) (%) Total Acetatos alilicos principais i/E)
1 a-terpineol (2a) 8 90 88 2b (83), 2c (5) n
1 1d
2P [ a-terpineol (2a) 8 96 72 2b (29), 2¢ (4) “
1b (11), 1c (17), 1d (11) = g T OlAc
3° | oa-terpineol (2a) 8 37 31 2b (13), 2c (tracos)
OH OH OH
1b (18), 1c (tracos)
23
4 ciclo-hexeno (3a) 1 97 100 3b (100) 2 2
5 1-octeno (4a) 7 100 75 Mistura de acetatos isomeéricos O @’ ’Jt
6 ti 5 4 20 0 - r
estireno (5a) hl b
7 a-pineno (6a) 6 63 56 8 (20), 9 (10)
1b (10), 1c (16) :
8 Spineno (7a) 5 98 30 8 (7), 9 (5) -
1b (8), 1c (10) Ta 8

2 Condices: [substrato] = 0,20 mol.L™"; [Pd(OAc),] = 0,01 mol.L™"; [Bq] = 0,02 mol.L™; Temperatura — 80 °C; Fase gasosa — O, (10 atm). Conversao e seletividade foram
determinadas por CG e calculadas com base no consumo do substrato. A seletividade para os acetatos alilicos principais é dada em parénteses.

e p-TsOH foi adicionado (0,005 moI.L'l).

I'Na,PdCl, (0,01 mol.L™) foi adicionado no lugar de Pd(OACc),.
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5.2.3. Identificag&o e caracterizagao dos produtos de oxidacao alilica

As solugdes de reacéo, contendo a mistura dos produtos de oxidacgdo, foram inicialmente
tratadas com bicarbonato de sédio para neutralizar o acido acético e, em seguida, submetidas a
analise no CG/EM. Os espectros de massas desses produtos foram comparados com os dados da
biblioteca do aparelho e/ou com os dados da literatura. A biblioteca do aparelho confirmou a
formacédo dos referidos produtos com confiabilidade superior a 90 %. Os produtos de oxidagédo do
a-terpineol também foram identificados RMN de 'H e *C (experimentos DEPT, COSY e HMQC,
guando necessario). Os espectros de RMN obtidos foram comparados com simulacdes realizadas

através do programa ACD / Labs.

OAc

o
1b
Dados para 2-acetoxi-p-menta-1(6),8-dieno (trans) (1b trans) (acetato de trans-carvoila):
EM (m/zf/int.rel.): 152/76, 134/35 [M-HOAc]", 119/88 [M-HOAc-CH;]*, 109/100, 105/29, 93/30,

92/30, 91/58, 84/73, 79/21, 77/18. Os dados de RMN estdo descritos na referéncia [23].

%
u]: 109 o N L

1 84 | i 192

54 81 [

[ [ [ 134
55 . 74 | | |
d 45 . BA 67 Ll IR 1 130 {137 151
KL sy - . i R L —— 1% |

do 50 €0 70 80 80 100 110 120 130 140 150 180 170 180 1m0

Figura 5.20. Espectro de massas do produto 2-acetoxi-p-menta-1(6),8-dieno (trans) (1b trans).

Dados para 2-acetoxi-p-menta-1(6),8-dieno (cis) (1b cis) (acetato de cis-carvoila):

EM (m/z/int.rel.): 152/59, 134/53 [M-HOAc]"', 119/100 [M-HOAc-CHs]", 109/88, 105/32, 93/29,

92/30, 91/76, 84/94, 79/24, 77/18. Os dados de RMN estdo descritos na referéncia [23].
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Ode

1c

Dados para 2-acetoxi-p-menta-1(7),8-dieno (trans) (1c trans):

EM (m/z/int.rel.): 152/35, 134/71 [M-HOAc]", 119/100 [M-HOAc-CH;]*, 109/59, 106/35, 105/41,

93/52, 92/54, 91/94, 84/18, 79/35, 77/18, 68/24, 67/23. Os dados de RMN estdo descritos na

referéncia [7]. Composto descrito por El Firdoussi e colaboradores [23].

%o
1-)|: g1 g ]
I

5é - | 1 '

] a8 N | | 5

1 “Ea Il 2] e ' 170 27

= b6 1 dil | 2 ily 1} . [137 130 166
40 50 80 o 80 ap 100 110 120 130 140 150 T80 10 T80

Figura 5.21. Espectro de massas do produto 2-acetoxi-p-menta-1(7),8-dieno (trans) (1c trans).

Dados para 2-acetoxi-p-menta-1(7),8-dieno (cis) (1c cis):

EM (m/zfintrel.): 152/6, 134/47 [M-HOAc]", 119/88 [M-HOAc-CH,]", 106/100, 105/41, 93/38,

92/44,91/71, 84/23, 79/47, 77/22, 68/35, 67/37.

%
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_ 106
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] a1 | |
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CMED 309 S5 Ban o = a7 [ NI G 132l _ 152
550 600 650 700 750 800 850 800 950 100.0 105.0 110.0 115.0 120.0 1250 130.0 135.0 140.0 145.0 1500 155 0

Figura 5.22. Espectro de massas do produto 2-acetoxi-p-menta-1(7),8-dieno (cis) (1c cis).
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Ode

1d

Dados para 7-acetoxi-p-menta-1(2),8-dieno (1d) (acetato de perila):

EM (m/zfintrel.): 152/38, 134/56 [M-HOAc]", 119/88 [M-HOAc-CH,]", 106/43, 105/43, 93/50,

92/62, 91/100, 84/31, 79/38, 68/56, 67/44. Os dados de RMN estao descritos na referéncia [7].
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Figura 5.23. Espectro de massas do produto 7-acetoxi-p-menta-1(2),8-dieno (1d).
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Dados para 2-acetoxi-p-menta-1(6)-eno-8-ol (trans) (2b trans) (acetato de trans-sobrerol):

EM (m/z/intrel.): 152/61 [M-HOAc]", 137/23 [M-HOAc-CH,]*, 119/62, 109/77, 108/19, 95/20,

94/54, 93/46, 91/31, 79/100, 77/19, 59/84.

RMN de 'H, &y: 1,18 (s, 3H, H-9); 1,20 (s, 3H, H-10); 1,46 (dt, 1H, J = Jsus = 13,4 Hz, J = 3,8 Hz,
Hax-3); 1,69 (s, 3H, H-7); 1,65-1,75 (m, 1H, H-4); 1,80-1,90 (m, 1H, H-5); 2,07 (s, 3H, OCOCH,);
2,00-2,10 (M, 1H, Heq-3); 2,15-2,25 (m, 1H, H-5); 5,27 (sl, 1H, H-2); 5,73 (dd, 1H, J = 4,0 e 1,6 Hz,
H-6).

RMN de 2°C, &c: 20,86 (7); 21,64 (OCOCHS,); 26,74 (9): 27,13 (5); 27,92 (10): 30,66 (3); 39,69 (4);
71,08 (2); 72,38 (8); 128,18 (6); 131,22 (1); 170,98 (OCOCHS).
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Figura 5.24. Espectro de massas do produto 2-acetoxi-p-menta-1(6)-eno-8-ol (trans) (2b trans).
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Dados para 2-acetoxi-p-menta-1(6)-eno-8-ol (cis) (2b cis) (acetato de cis-sobrerol):

EM (m/z/intrel.): 152/38 [M-HOAc]", 137/23 [M-HOAc-CHs]", 119/62, 109/62, 95/16, 94/59,

93/51, 91/41, 79/100, 77/22, 59/81.

RMN de *H, &, 1,18 (s, 3H, H-9); 1,20 (s, 3H, H-10); 1,30-1,40 (m, 1H, Ha-3); 1,63 (s, 3H, H-7);
1,65-1,75 (m, 1H, H-4); 1,80-1,90 (m, 1H, H-5); 2,05 (s, 3H, OCOCH;); 2,10-2,20 (M, 1H, Heq-3);
2,15-2,25 (m, 1H, H-5); 5,42 (sl, 1H, H-2); 5,55 — 5,60 (m, 1H,H-6).

RMN de *C, 6¢: 18,91 (7); 21,45 (OCOCHs3); 26,74 (9); 27,10 (5); 27,92 (10); 30,87 (3); 44,24 (4);
73,78 (2); 72,38 (8); 126,17 (6); 133,05 (1); 170,24 (OCOCHS,).
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Figura 5.25. Espectro de massas do produto 2-acetoxi-p-menta-1(6)-eno-8-ol (cis) (2b cis).
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2

Dados para 2-acetoxi-p-menta-1(7)-eno-8-ol (2c):

EM (m/zfint.rel.): 152/8 [M-HOAc]", 137/16 [M-HOAC-CHs]*, 119/16, 109/24, 95/18, 94/48, 93/40,

92/44, 91/60, 79/100, 77/20, 59/80.

RMN de 'H, o4: 4,87 (sl, 1H, H-7); 4,98 (sl, 1H, H-7); 5,38-5,45 (m, 1H, H-2). Observacdo: dados

incompletos devido a baixa concentracao do produto na amostra analisada.

RMN de *3C, &¢: 21,74 (OCOCH;); 42,84 (4); 74,69 (2); 145,57 (1); 112,82 (7). Observacéo: dados

incompletos devido a baixa concentracao do produto na amostra analisada.

I 1 — = -

Figura 5.26. Espectro de massas do produto 2-acetoxi-p-menta-1(7)-eno-8-ol (2c).
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Figura 5.27. Espectro de RMN de *H (CDCl,, 400 MHz) dos produtos da oxidag&o do a-terpineol.
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Figura 5.28. Espectro de RMN de **C (CDCl;, 100 MHz) dos produtos da oxidacdo do a-terpineol.
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: OAc

3
b
Dados para 2-acetoxi-1-ciclohexeno (3b):

EM (m/zfintrel.): 140/11 [M]*, 98/81, 97/31, 83/30, 81/27, 80/49, 79/100, 70/27. Os dados de

RMN estdo descritos na referéncia [42].
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Figura 5.29. Espectro de massas do produto 2-acetoxi-1-ciclo-hexeno (3b).

DAc
8
Dados para acetato de pinocarvoila (8):

EM (mizfintrel.): 152/9, 134/18 [M-HOAc]", 119/50 [M-HOAc-CHs]", 108/16, 93/19, 92/56,

91/100, 79/16, 69/16. Os dados de RMN estdo descritos na referéncia [43].
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Figura 5.30. Espectro de massas do produto acetato de pinocarvoila (8).
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Dbe

Dados para acetato de mirtenila (9):

EM (mizfintrel.): 152/6, 134/12 [M-HOAc]", 119/41 [M-HOAc-CH,]", 108/16, 93/12, 92/38,

91/100, 79/13. Os dados de RMN estao descritos na referéncia [43].
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Figura 5.31. Espectro de massas do produto acetato de mirtenila (9).

5.3. Conclusodes

Em resumo, foi desenvolvido um sistema catalitico simples, eficiente e seletivo para a
oxidacéo alilica do limoneno e do a-terpineol, em solucdes de acido acético, aos correspondentes
acetatos alilicos, sob condi¢des de reacéo brandas e aerdbicas. O emprego do sistema catalitico
baseado apenas em paladio e benzoquinona, ou seja, na auséncia de co-catalisadores metalicos
adicionais, e de oxigénio molecular como oxidante final representam significativas vantagens
préticas para aplicacfes industriais do método. A reacdo com limoneno, catalisada pelo sistema
Pd(OACc)./Bg, na auséncia de acido forte (p-TsOH), levou a formacdo dos produtos de oxidacéo
alilica com uma razédo endo/exo préxima de 40/60. Um bom controle da regiosseletividade foi
atingido através de apropriadas mudancas de ligantes do paladio e de condicbes de reacdo. Pelo
emprego de ions cloreto, sistema catalitico Na,PdCl,/Bqg, obtém-se como produto principal o
acetato de carvoila 1b, proveniente do intermediario 7ralilico endociclico. Por outro lado, utilizando
acido forte na auséncia de cloreto, sistema catalitico Pd(OAc),/p-TsOH/Bgq, os produtos
provenientes do intermediario 7ralilico exociclico sdo formados majoritariamente, 1c e 1d. J4 a
reacdo com o ag-terpineol, catalisada pelo mesmo sistema Pd(OAc)./Bq, resultou na formacéo

quase exclusiva do acetato alilico endociclico. Assim, pode-se concluir que a ligacdo dupla
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exociclica do limoneno desempenha um papel muito importante na sua oxidagao alilica catalisada
por paladio, favorecendo a formacéo do intermediario 7zalilico exociclico. Outros alcenos também
se mostraram reativos na presenca do sistema catalitico em questéo, tais como o ciclo-hexeno, o

a-pineno e o B-pineno.
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