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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidos sistemas cataliticos para obtencdo de produtos de alto
valor comercial provenientes da transformacdo de compostos de origem natural. Os processos
desenvolvidos caracterizaram-se por apresentar importantes avangos na obtencdo de compostos
oriundos da oxidacao de substratos pouco explorados, como o valenceno e o isolongifoleno. Estes
substratos possuem baixo valor comercial e sdo encontrados em abundancia na matéria prima de
origem. As reacdes propostas foram realizadas como uma alternativa aos processos comumente
empregados, seguindo protocolos condizentes com os principios da quimica verde, sempre que
possivel com condicBes de reacdo brandas, utilizacdo de catalisadores heterogéneos, solvente
verde e oxigénio molecular como oxidante.

Primeiramente foi avaliada a oxidacdo do sesquiterpeno valenceno, empregando porfirinas
de manganés em sistemas homogéneos e heterogéneos. Na catalise homogénea, a utilizacdo dos
oxidantes classicos como PhlO (iodosilbenzeno), PhI(OAc): (iodobenzeno diacetato) e peroxido
de hidrogénio foram comparados aos sistemas utilizando oxigénio molecular como uma alternativa
limpa aos oxidantes convencionais. O rendimento das reacGes empregando oxigénio molecular foi
superior ao obtido empregando os oxidantes convencionais (48% versus 10%). Além disso, foi
possivel aumentar o rendimento para os produtos oxigenados do valenceno para quando uma
pequena quantidade do aditivo imidazol foi adicionada a solucdo (64%). Os catalisadores
homogéneos também foram empregados na oxidacéo do isolongifoleno. Assim, foi possivel obter
produtos da oxidacdo alilica da dupla endociclica dessa molécula além do produto de epoxidacéo.
O rendimento para esses produtos oxigenados foi de até 70%. No que se diz respeito aos
catalisadores heterogéneos, foi sintetizado um catalisador empregando uma porfirina de segunda
geracdo em uma silica SBA-15 funcionalizada. A SBA-15-Im-MnP1 foi usada na oxidacdo do
valenceno com oxigénio molecular como oxidante. O sistema mostrou-se eficiente para a
obtencg&o de nootkatona e epoxidacéo do valenceno, levando a 56% de rendimento para os produtos
funcionalizados.

Para expandir os estudos de oxidacao desses substratos, também foram realizadas reagdes
de oxidacédo do valenceno e do isologifoleno em sistemas empregando Pd/SiO2 como catalisador
heterogéneo do tipo “Pd Solo”. Nesse tipo de sistema apenas o oxigénio molecular ¢ empregado
como oxidante, assim, ndo ha utilizacdo de cooxidantes, aditivos, nucledfilos ou cocatalisadores
como os sistemas descritos na literatura. No caso do isolongifoleno, o emprego do solvente verde
DEC, combinado ao uso de um catalisador heterogéneo e oxigénio molecular, representou uma

rota relevante para a obten¢do de produtos oxigenados, dentro dos preceitos da “Quimica Verde”.



O sistema ainda se mostrou como uma potencial via para oxidacdo do 3-careno, subtrato
monoterpénico precursor para a fabricagdo de inseticidas.

Por fim, a oxidacdo do valenceno foi promovida empregando um catalisador de cobalto
também suportado em silica, Co/SiO2. A metodologia empregada é uma alternativa simples e
barata para a obtencao de produtos de alto valor agregado. As reacdes também foram realizadas
em sistemas livres de solvente, para se manter a consonancia com 0s principios da quimica

verde.

PALAVRAS-CHAVE: Porfirinas de manganés, Pd Solo, catalisador de cobalto, oxidagdes

seletivas, valenceno, isolongifoleno.



ABSTRACT

In this work were developed catalytic systems aimed at obtaining high commercial value
products from the transformation of compounds of natural origin. The developed processes present
important advancements when obtaining compounds from the oxidation of poorly explored
substrates such as valencene and isolongifolene. These substrates have low commercial value and
are broadly found in its raw material. The proposed reactions were carried out as alternatives to
the actual commonly used processes, following protocols aligned with the green chemistry’s
principles, using mild reactions whenever possible, heterogeneous catalysts, green solvent, and
molecular oxygen as the oxidizer.

At the first moment, the oxidation of sesquiterpene valencene was appraised by using
manganese porphyrins in homogeneous and heterogeneous systems. The use of traditional
oxidizers such as PhlO, PhIO(OACc)2, and hydrogen peroxide in homogeneous catalysis was
compared to the use of molecular oxygen as a green oxidizer alternative. The usage of molecular
oxygen as an alternative oxidizer in those sorts of reactions leads to a cleaner process, complying
with the green chemistrys principles.

Looking further ahead, it was possible to increase the yield of valencene-oxygenated
products to 64% by adding minor quantities of imidazole additive to the reaction. The
homogeneous catalysts were also used in the oxidation of isolongifolene, which allowed the
obtaining of allylic oxidation products of its endocyclic double bond and epoxidation products
with a yield of 70%. A heterogeneous catalyst was synthesized using a second-generation
porphyrin on a functionalized SBA-15 silica. SBA-15-Im-MnP1 was also used in the oxidation
reaction of valencene with molecular oxygen as the oxidizer. This arrangement proved to be
efficient at obtaining nootkatone and valencene epoxidation, yielding 56% of those functionalized
products.

In order to expand current studies on the oxidation of the previously mentioned substrates,
oxidation reactions of valencene and isologifolene were also carried out in systems using Pd/SiO>
as the Pd Solo-type heterogeneous catalyst. In this sort of system, only molecular oxygen is applied
as the oxidizer, differing from actual systems found in the literature, in which co-oxidants
addictives, nucleophiles, or cocatalysts are used. Regarding the isolongifolene, the usage of the
green DEC solvent, combined with the use of a heterogeneous catalyst and molecular oxygen,
represented a relevant route to obtain oxygenated products while also keeping in sight the
principles of green chemistry. In this case, the maximum reaction yield was 94% to oxygenated

products resulted from allylic oxidation and from the isolongifolene epoxidation. Besides, the



system proved to be a potential route to 3-carene oxidation, monoterpene substrate used as a
precursor in insecticides production.

At last, valencene oxidation was performed using a cobalt-based catalyst also supported on
silica (Co/SiOy). The proposed methodology is a simple and inexpensive alternative to obtain
higher value-added products. The reactions were also performed in solvent-free systems, yielding
around the same as those using solvents as to keep the pursuit of green processes in chemistry.

KEYWORDS: Manganese porphyrins, Pd Solo, cobalt catalyst, selective oxidation, valencene,

isolongifolene.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1: Formula estrutural do isopreno. Fonte: elaborada pela autora. ...........cccccccevvevieennne. 22
Figura 1.2: Distribui¢do do mercado de quimica fina no Brasil®. Fonte: elaborada pela autora. 24
Figura 1.3: Comparacdo entre a economia atbmica das reacdes da oxidagdo do 1-feniletanol a
acetofenona com e sem o emprego de catalisador. Fonte: elaborada pela autora. ..............cc........ 25
Figura 1.4: Esquema energético de uma reacdo ndo catalisado (I) e catalisado (11). Fonte:
elaborada PEla AULOTA. ..........ueiieiecie et ns 26
Figura 1.5: Representacdo de algumas reagdes quimicas que ocorrem em tempos viaveis na
presenca de catalisadores!2. Fonte: elaborada pela autora. ..........ccocoveveveveeveveveeeceeeeseseseeeesennes 27
Figura 1.6: Reacdes de hidrogenacdo: (a): hidrogenacao catalitica de um alceno; (b):
desalogenacéo para hidrotratamento catalitico do petroleo. Fonte: elaborada pela autora. .......... 29
Figura 1.7: Catalisadores de Grubbs para reaces de Metatese. ..........ccoeverervrereneenenerseseens 29
Figura 1.8: Estrutura do [Rh(acac)(CO)2], catalisador tipico para rea¢des de hidroformilagao.
Fonte: elaborada Pela QULOTa. ..........cc.oiiiiiii e 30
Figura 1.9: Modelo Dewar-Chatt-Duncanson para a formagdo do complexo metal-olefina.

(a) Formagdo de um intermediario metal-alceno por meio de uma ligacéo . (b) Um orbital
preenchido do metal doa densidade eletronica para um orbital 1* da olefina. Fonte: elaborada
PEI AULOTA. ...ttt bbbttt bbb bbb et b bbb n e 30
Figura 1.10: Representacdo de um catalisador metalico suportado em uma superficie sélida.
Fonte: elaborada Pela QULOra. ..........ccoiiiiiiiiiic e 31
Figura 1.11: Processo simplificado para obtencdo de matriz sélida de SiO2 via processo sol-gel.
1: formag&o do gel a partir da reacdo de hidrolise do precursor metalico. 2: a secagem a
temperatura ambiente leva a formagdo de um material com elevada area superficial. 3:

calcinacdo para obtencdo da estrutura cristalina. Fonte: elaborada pela autora. ...............c.c.......... 32
Figura 1.12: Esquema para a formacdo de uma silica mesoporosa ordenada em uma rede
hexagonal. Adaptada de Hakiki et al.%................c.coeiiieiiece e 33
Figura 1.13: Representacdo da estrutura quimica de um macrociclo porfirinico. Fonte: elaborada
O] F = U (o] - USSP 34
Figura 1.14: Representacdo da estrutura do grupo prostético heme, presente na hemoglobina e
nos citocromos P450. Fonte: elaborada pela autora. ...........ccoveeieiiniiiiiniceeeee e 34
Figura 1.15: Representacdo de uma metaloporfirina de primeira geracgéo, estrutura da
[Mn'"'(TPP)CI] {cloreto-5,10,15,20-tetrafenilporfirinatomanganés(l11)}. Fonte: elaborada pela

o101 (0] - TR 36



Figura 1.16: Representacdo de uma metaloporfirina de segunda geracdo, estrutura da
[Mn"'(TDFPP)CI] {cloreto-5,10,15,20-tetraquis-2,6-difluorfenilporfirinatomanganés(l11)}.
Fonte: elaborada Pela QULOra. ..........ccoiiiiiiiicicc e 36
Figura 1.17: Representacdo de uma metaloporfirina de terceira geracao, estrutura da
[Mn"'(CIsTPP)CI] {cloreto-5,10,15,20-tetraquisfenil-2,3,7,8,12,13,17,18-
octacloroporfirinatomanganés(l11)}. Fonte: elaborada pela autora. ..........ccoccoooeviiiiiieieencce. 37
Figura 1.18: Representacao da estrutura em forma de sela de uma metaloporfirina de terceira
geracdo. Fonte: elaborada pela aUtOra. ..........ccccvviieiieiiiie e 37
Figura 1.19: Carbonatos organicos empregados como solventes: (a) dimetilcarbonato; (b)
dietilcarbonato; (c) carbonato de etileno; (d) carbonato de propileno. Fonte: elaborada pela
01 (0] £ F TP URT PP URROPRORN 38
Figura 1.20: Representacao da reacdo de oxidacdo sequencial de uma molécula organica. Fonte:
1aD0rada Pela AULOTA. ........ovieiiie bbb 39
Figura 1.21: Esquema para obtengdo do taxol a partir do a-pineno. Fonte: elaborada pela autora.

Figura 1.22: Esquema representativo de alguns sesquiterpenos Fonte: elaborada pela autora....41
Figura 1.23: Representacdo da oxidacdo do valenceno (a) a nootkatona (b)..........cc.ccocevvrvrenne. 42
Figura 1.24: Representacdo da oxidagdo do isolongifoleno (a) a isolongifolenona (b). .............. 43

Figura 3.4.1: llustracdo do reator utilizado nas reacdes cataliticas. Fonte: elaborada pela autora.

....................................................................................................................................................... 58
Figura 4.1: Representagéo estrutural dos catalisadores usados na oxidagao do valenceno e
isolongifoleno por diferentes oxidantes. Fonte: elaborada pela autora. ...........cccooevevcviceiiereennnne 64
Figura 4.2: Representacdo da reacdo de oxidacdo do valenceno por PhlO, Phl(OAc). ou H20>
(oxidantes) catalisada por MnP1, em sistema aerobio. (1) valenceno, (2) nooktanona e (3)
epoxido do valenceno. Fonte: elaborada pela autora. ............cccccvevveieiieieeie e 64
Figura 4.3: Representacdo do processo que leva a formacdo da espécie ativa em reagdes
empregando Phl(OAC)2 em presenca de agua [23,24]. ...ccvcveereiiiieneeee e 67
Figura 4.4: Rota simplificada para a formac#o da espécie PMn'V-OH por clivagem homolitica.
Fonte: adaptada dos trabalhos de Srour et al. e Nam et al.53% .........c.cocoooiiiiiiceeeeeeee 69
Figura 4.5: Oxidagao do valenceno por O catalisada pela MNnP1..........ccccooviiiiiiniieiininene 70

Figura 4.6: Efeito da temperatura e da quantidade de catalisador na oxidacao do valenceno por
oxigénio molecular em acetonitrila. Os nimeros das curvas correspondem aos experimentos da
Tabela 4.4 (pag. 23). TA: Temperatura ambiente (25 °C);1 umol de MnP1...........c.ccceeveieennnnen. 72



Figura 4.7: Proposta de mecanismo para a obtencdo da nootkatona (2) em meio aerdbio. Fonte:
e1aborada Pela AULOTA. ........cviiiiii e 76
Figura 4.8: Proposta de mecanismo para a obtencéo do epdéxido do valenceno (3) em meio
BEIODIO 2 ..ottt st neas 77
Figura 4.9: Representacéo da ligagdo axial do imidazol ao centro metélico do complexo
porfirinico. Fonte: elaborada pela QULOTa. ..........cooveiiiiiiiiii e 78
Figura 4.10: Oxidacdo do isolongifoleno catalisada pela MnP1por oxigénio molecular. ........... 80
Figura 4.11: Rota proposta para a reacdo de isomerizacéo do epoxido 7 a cetona 6. Fonte:
1aborada Pela AULOTA. ........cviiiiii e 81
Figura 4.12: Rota de preparacgao para o catalisador SBA-15-Im-MnP1. Fonte: elaborada pela
01 (0] £ F TP URT PP URROPRORN 83
Figura 4.13: Curva TG e espectro referente a perda de massa da SBA-15-Cl. Fluxo de argénio
(20 mL min™t), 40-1000 °C, 5 °C MIN™..oiiieceee et 84
Figura 4.14: Curva TG e espectro referente & perda de massa da SBA-15-Im. Fluxo de arg6nio
(20 mL mint), 40-1000 °C, 5 °C MIN™L ..o 85
Figura 4.15: Curva TG referente a perda de massa da SBA-15-Im-MnP1. Fluxo de argdnio (20
mL min), 40-1000 °C, 5 °C MM oottt 87
Figura 4.16: Isoterma de adsorcao/dessorcao de N> da SBA-15 pura e inser¢do do diametro
médio de poros. (-196 °C, faixa de pressdo relativa de 3,38 x 102 a 1,0 atm). .......cccccvvrvvrvnnnee. 88
Figura 4.17: Isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N2 da SBA-15-Im-MnP1 e insercéo do didmetro
médio de poros. (-196 °C, faixa de presséo relativa de 3,38 x 102 a 1,0 atm). .....c.ccevevrvrevrrnnnen. 88
Figura 4.18: Comparacao entre os sistemas cataliticos, homogéneos e heterogéneo, para
oxidacdo do valenceno por oxigénio molecular, usando MnP1 como catalisador. [a]: MnP1 =
1umol; pressdo de Oz = 10 atm; 80 °C; CH3CN =5 mL, 4 h. [b]: MnP1 = 1umol; MnP1:Im =
1:5; pressao de Oz = 10 atm; 80 °C; CH3CN =5 mL, 4 h. [c]: MnP1 = 3 umol (valor estimado);

pressao de O2 = 10 atm; 80 °C; CH3CN =5 ML, B . oovvivveieieee e 89
Figura 4.19: Testes de reuso para o catalisador MnP1-Im-SBA-15. MnP1 = 3 pumol (valor
estimado); presséo de Oz = 10 atm; 80 °C; CH3CN =5mL, 6 . .ocooeiiiiiiiiicc 90

Figura 5.1: Representacio do ciclo catalitico do Sistema Wacker. Fonte: Shriver e Atkins?......96
Figura 5.2: Exemplos de heterogeneizagéo do sistema Wacker. Fonte: elaborada pela autora...97
Figura 5.3: Representacdo esquematica do catalisador heterogéneo desenvolvido por Borah e
Zhao'3. Fonte: Borah € ZNao™ ..ot 98
Figura 5.4: Catalisador proposto por Sheldon et al.?° utilizando fenantrolina como ligante.

Fonte: elaborada pela aUtOra. ..........ccooiiiiiiiii e 99



Figura 5.5: Oxidagao do valenceno por oxigénio molecular em Sistema “Pd-Solo” usando

DMA, CH3CN e DEC como solventes. Fonte: elaborada pela autora. ..........ccccceevevvenienienennen. 100
Figura 5.6: Proposta de mecanismo para a oxidacdo do valenceno catalisada por Pd/SiO; e
oxigénio molecular como oxidante. Fonte: elaborada pela autora..............ccceevvievvercciiesnennns 105
Figura 5.7: Representacdo da oxidagdo do isolongifoleno por oxigénio molecular utilizando
Sistema “Pd-Solo”. Fonte: elaborada pela autora. ...........c.coceiieiiiiiiiiiice e 106
Figura 5.8: Estrutura dos monoterpenos 3-careno (8) e limoneno (10). Fonte: elaborada pela
01 (0] - TP PRTPT PP 109
Figura 5.9: Representacdo da oxidacgdo do 3-careno por oxigénio molecular utilizando Sistema
“Pd-Solo” em acetonitrila. Fonte: elaborada pela autora. ...........cocoviiirininiicieiei e 110
Figura 5.10: Representacdo da oxidacdo do limoneno por oxigénio molecular catalisada pelo
sistema Pd-solo. Fonte: elaborada pela autora. ............ccceiieiieeiieiic i 111
Figura 6.1: Representacdo da oxidacdo do valenceno por oxigénio molecular catalisada por
Co/SiO, em acetonitrila. Fonte: elaborada pela autora. ... 118
Figura 6.2: Mecanismo proposto para a obtencdo da nootkanona (2). Fonte: elaborada pela
01 (0] £ T TP TR PTRTPPRPPR 124



LISTA DE TABELAS

Tabela 1.1: Classificacdo dos terpenos a partir das unidades de isopreno .............ccoccvvvevevenee. 22
Tabela 1.2: Principais constituintes de alguns 610s eSSENCiais “.............ccovverervieieeerssneeennnn. 23
Tabela 1.3: Comparacio entre a catalise homogénea e heterogénea ...............ccoooeveveveveveccneee, 28
Tabela 3.1: Lista de reagentes utilizados sem tratamento Prévio...........c.ccoeveirenciencnensicnenns 55

Tabela 4.1: Oxidacao do valenceno por PhlO em diclorometano, catalisada pela MnP1, em
SISTEMA AEIODIO. ...t b bbbt s ettt nb et b e nne s 65
Tabela 4.2: Oxidacdo do valenceno por Phl(OAcC): catalisada pela MnP1 em sistema aerébio?. 66
Tabela 4.3: Oxidacéo do valenceno por H2O; catalisada pela MnP1 em sistema aer6bio.? ........ 68
Tabela 4.4: Oxidagédo do valenceno por O molecular em acetonitrila catalisada pela MnP1.2...70
Tabela 4.5: Oxidagéo do valenceno por O molecular catalisada pela MnP2% ...............cccceevnees 74
Tabela 4.6: Oxidacao do valenceno por O2 molecular, catalisada por MnP1, usando imidazol
(IM) COMO AUILIVIOZ. ...ttt sttt ettt e 78
Tabela 4.7: Oxidacéo do isolongifoleno por Oz molecular em DEC catalisada por MnP1 e

IVINP 22, ettt bbb bR b bRt Rt R R Rt R e Rt Rt R e bt ne bt eenenre e 80
Tabela 5.1: Oxidacdo do valenceno por oxigénio molecular catalisada por Pd/SiO2. .............. 100
Tabela 5.2: Oxidacdo do valenceno por oxigénio molecular catalisado por Pd/SiO2 em

ACELONITITIIA @ 80 OC 2 ..t ettt ettt r e ne e 101
Tabela 5.3: Oxidacao do valenceno por oxigénio molecular catalisada por Pd/SiO2 em

ET0r= (0 L] T O USSP 103
Tabela 5.4: Oxidacdo do isolongifoleno por oxigénio molecular catalisada por Pd/SiO2 a 100 °C.
..................................................................................................................................................... 106

Tabela 5.5: Oxidacdo do 3-careno por oxigénio molecular catalisada por Pd/SiO2 em
T0r=1 (0] 1] - U 110
Tabela 6.1: Oxidacédo do valenceno por oxigénio molecular catalisada por Co/SiO2 em
acetonitrila sob diferentes teMPEraturas.?............ccvoieiieii i 118
Tabela 6.2: Oxidacdo do valenceno por oxigénio molecular catalisada por Co/SiO2 com
oxigénio molecular e 14 pumol de Co em acetonitrila?. ...........ccoovviieieiiiiee e 120
Tabela 6.3: Oxidacao do valenceno por oxigénio molecular catalisada por Co/SiO, com
oxigénio molecular € 9 MOl de CO%. ..........ooiiiiie e 122
Tabela 6.4: Oxidacdo do valenceno por oxigénio molecular catalisada por Co/SiO2 na auséncia

U8 SOIVENTER ...ttt e e e et e e et e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e eeeaeeeaaaans 123



LISTA DE ABREVIACOES

BET — Brunauer, Emmet e Teller

CG - Cromatografia a gas

CG-EM - Cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas

COSY - Correlation spectroscopy (espectroscopia de correlacao)

DEC - Dietilcarbonato

DEPT — Distortionless enhancement by polarization transfer

DMA — Dimetilacetamida

DMF — Dimetilformamida

DMSO - Dimetilsulfoxido

DRX — Difragéo de raios X

EM — Espectrometria de massas

FID — Flame ionization detector (detector por ionizacdo de chama)

HDT — Hidrotratamento térmico

HMBC — Heteronuclear multiple-bond correlation (correlagao heteronuclear a multiplas ligagdes)
HMQC - Heteronuclear multiple-quantum correlation (correlacdo heteronuclear de quantum
maultiplo)

HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital (orbital molecular ocupado de maior energia)
IBA — Acido indobutirico

Im — Imidazol

LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital (orbital molecular vazio de menor energia)
m/z — Raz&o massa carga

MCM-41 — Mobil crystalline material No. 41

NMP — Metilpirrolidona

PMO - Organosilica mesoporosa organizada

MP — Metaloporfirina

RMN — Ressonancia magnética nuclear

SBA-15 — Santa Barbara Amorfous No15

TG-EM — Termogravimetria acoplada a espectrometria de massas

THF — Tetraidrofurano

TLC — Thin-layer chromatography (cromatografia em camada delgada)

UV-Vis — regido do violeta-visivel e visivel



SUMARIO

Capitulo 1 INtrOAUGAO GEIAL .......c.couiiiiiiiiiiieiee ettt 21
1.1, Terpenos e QUIMICA FINA......cccoiiiiiiiiiireieeeceese ettt 22
A O 10 1 g1 o7 T =T o[- OSSR 25

1,21 CALALISE ... 26
1.2.2 Catalise por metais de TraNSIGAD .........cccerereruerierieieieeeteee sttt 28
1.2.3 Catalisadores metalicos suportados em silica: processo Sol-gel .........ccovvvvevereeeevreeeenne 31
1.2.4 Catalise por MetalopOrfiriNgS ..........ccceeieererieriereieieeene et 33
1.2.5 SOIVENTES € OXIAANTES .....cviuieiiieiiieiet ettt 38
1.3. Oxidagao de substratos SESQUITEFPENICOS ......cc.eeveveiemererierientesienieteteieeie st sre e ene e 39
1310 VAIBNCENO ..ottt bbbttt b e et b et et ens 41
1.3.2. [110] (o] a o T (o] [<1 o Lo USROS 42
1.4 Referéncias BIiblIOGIafiCas ........ccccviririririniiireeieee e 43

(O 1o T (U] (o T @ o] [=] € Yo LTSS 49
2.1, ODJELIVO GEIFAL ...ttt sttt ettt s b e bt b ettt neene s 50
2.2. ODJEtiVOS ESPECITICOS. .. .uiiiiiiitieiecteet ettt ettt s s teera et e sasesbesbeenaeneas 50
2.3, RESUMO GIAFICO ...ttt ettt ebe e 51

Capitulo 3 EXPerimental..........cooiiiiiiiieee et 52
3.1 Instrumentacdo, ReageNtes € SOIVENTES.......ccvvrieriirieiereeese ettt sre e s see e 53

B0 N 1 0TSy 1 T T g = Vo= o P 53
3.1.2 REAGENTES € SOIVEINTES. ....cveeieieceeeiecte ettt ettt et e s e et e st e e e et e ste et e sbe e s e stesbsensesteesaesteereensenns 54
3.2 CAAlISAUOIES. ...ttt et 55
3.2.1 Obtencao das porfirinas de MaNGANES..........cceceeeiririreresenere ettt ene e 55
3.2.2 Imobilizacdo da MNP1 em Silica SBA-15.........coeieiririresiereee et 56
3.2.3 Obtencéo dos catalisadores metalicos imobilizados em Silica ........ccccceceeveverivevierieieinen, 57
3.3 Reacg0Oes de oxidag@o dos SUDSLratos tEFPENICOS .......cveeerirririirerieieieee et 57
3.3.1 Reagdes com iodosilbenzeno (PhlO) ou iodobenzeno diacetato {PhI(OAC)2} ....cccvveeeeee. 57
3.3.2 Reagdes com perdxido de hidrogénio (H2O2) ..c..eveveeeririirienenieieieeeeeesie e 58
3.3.3 REAGHES COM O2uuuviuiieieiisieeiesieetete st et ettt et e te et e st e steesbestessaebeeseessesseessessesseensesseessensesseensenes 58
3.4 ACOMPANNAMENTO dAS FEAGOES ......ocveeueeiereieieeie ettt ettt ettt et e s e eesteene e sesneenee e 59
3.5 Caracterizagao A0S PrOUULOS ........coiuieieriereieieee ettt ettt e eeste et e seesaeeaesteeneensesneeneenne 59
3.5. Referéncias BibHOGIATICAS ........cc.coveieieiiiciecieeetceee ettt enis 60

Capitulo 4 Oxidacéo do valenceno e isolongifoleno catalisada por porfirinas de manganés61

4.1, Catalise NOMOGENEA.......c.ccuecieieieieiete ettt ettt ettt a e aeebeebesbesbesbe st essensenseneanis 62



4.1.1. 1 0 0o 11 0% Lo U 62

4.1.2.  Oxidacao do Valenceno por PhlO, PhI(OAC)2 € HaOg ...cvvevveiiciieieiieeeeseee e 64
4.13.  Oxidagéo de substratos sesquiterpénicos por oxigénio molecular ...........c.cccceceveeennene 69
4.1.3.2. Oxidacéo do valenceno por oxigénio molecular catalisada por MnP1l/Im.............. 77
4.1.4.  Oxidacgéo do isolongifoleno por 0Xigénio MOIECUIAr........c..ccevereririreninencceeene 79

4.2, Catalise NELEIOGENEA. ......ccvi ettt ettt st s e e e st e s e e te s beesaesteesaentesreensenes 82
4.2.1. INEFOTUGAD ...ttt ettt 82
4.2.2. Obtencdo do catalisador SBA-15-IM-MRNPL..........ccooieveiinieieceereseeeee e 83

4.3.  Referéncias BiDIOGIrAfICAS ........ccoeiieiriiiieeee s 90
Capitulo 5 Oxidaciio de substratos terpénicos em sistemas “Pd Solo” heterogéneo............. 94
5.1 INTFOAUGED .....coueetirieeteet ettt b bbbttt et et b e bbbt e b et e s et eneeneenes 95
5.2.1. Oxidacio do valenceno em sistema “Pd-S0I0”............cccoevievieiienienie e, 99
5.2.2.  Oxidacéio do Isolongifoleno em sistema “Pd-S0I0”............cccoceiviniininenineereee, 106
5.2.3.  Oxidacio de substratos monoterpénicos em sistema “Pd-Sol0”...........c..ccccevevrennnnne. 108

5.3. Referéncias BibIIOGrATICAS ........ccecceiieeeiiciee ettt sttt s 112
Capitulo 6 Oxidacao do valenceno catalisada por Co/SiOz.......ccccccvvviveieiiereresese e, 115
T I [ 01 1 oo [F o= T SRRSO 116

6.2.  Oxidacao do valenceno por oxigénio molecular catalisada por Co/SiO; em acetonitrila. 118

6.3.  Oxidagéo do valenceno por oxigénio molecular catalisada por Co/SiO; na auséncia de

0] AV 0 (OO OO ROSSRRSSRRR 122
6.4. Referéncias BiDHOGIATICAS ........cccoueieiiiiiiieeseceeee et 125
Capitulo 7 ConsSideragies fINAIS ..........cviereiriie e 127
APENDICE I: Catalisadores de Pd/SiO2 e Co/SiOz€ Silica SBA-15.........coveveerreeeeeerieeiresieseenens 131
APENDICE II: Céalculos dos fatores de resposta dos padrdes internos, produtos e substratos........ 133
APENDICE III: Célculos de Converséo, Seletividade € Rendimento ...............cceveveevererererennn. 135
APENDICE IV: Espectros de massas e RMN dos produtos obtidos ..............ceeveveeeereereerreneennenne. 136
APENDICE V: Dados espectroscopicos dos produtos ODtIA0S ..............cweeeeeeverrreeeveesieeesresiseenens 145
APENDICE VI: Calculo da quantidade de MnP1 imobilizada na silica SBA-15-Im....................... 148
APENDICE VII: Cromatogramas representativos da oxidag&o aerdbica do valenceno e do
[1510] (o] 0T T 0] =T o T TP 149
APENDICE VII1: BalaNGO 8 MASSA.......u.veevreererereeeressereessesssesessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 151

APENDICE IX: PUDIICAGBES .......ovoeveeeeeeeie e eeseseeeseses s seeses s ssesss st esssssesssssnessansenens 152



Capitulo 1 Introducao Geral



22

1.1. Terpenos e Quimica Fina

O uso de flavorizantes, aromas e fragrancias, que conferem sabor e odor agradaveis aos
mais diversos produtos do nosso cotidiano, teve origem nos primordios da civilizacdo. Durante 0s
primeiros anos, apenas uma pequena parcela da populagéo tinha acesso a esses tipos de produtos
considerados mais “refinados”. No entanto, esse cenario foi alterado a partir do século XX, com a
modernizacéo do estilo de vida. Atualmente, esses produtos estao inseridos ndo s6 em perfumarias,
mas também em alimentos, bebidas e nos mais diversos itens domésticos®. Essas substancias que
s80 responsaveis por agradaveis aromas e sabores dos produtos, quando produzidas como
metabdlitos secundarios, principalmente em plantas, sdo denominadas terpenos. Os terpenos
funcionam como uma defesa natural contra micro-organismos e insetos, além de serem atraentes
polinizadores?.

A estrutura quimica dos terpenos foi estabelecida por Wallach®, em 1887, a partir da “regra
do isopreno”, que corresponde a uma regra geral tedrica em que os terpenos séo classificados de

acordo com a quantidade de unidades de isopreno (Fig. 1.1) presentes na estrutura (Tabela 1.1).

7\

Figura 1.1: Férmula estrutural do isopreno. Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 1.1: Classificagdo dos terpenos a partir das unidades de isopreno®.

Unidades de Isopreno  Atomos de carbono Classificacdo
1 5 hemiterpeno
2 10 monoterpeno
3 15 sesquiterpenos
4 20 diterpeno
5 25 sesterpeno
6 30 triterpeno
8 40 tetraterpeno

> 8 > 40 politerpeno
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Os monoterpenos, juntamente com 0s sesquiterpenos, séo 0s principais constituintes dos
6leos essenciais, sendo empregados ha cerca de 3.500 anos pela humanidade. Na Tabela 1.2 estéo
ilustrados alguns terpenos e o Oleo essencial de origem. Embora a natureza quimica dos
componentes dos Oleos essenciais seja limitada, os indmeros arranjos que podem assumir 0s
esqueletos carbdnicos, podem alterar completamente o perfil caracteristico da molécula, sua
capacidade odorifera, aroma, sabor e até mesmo aplicacdo daqueles encontrados no terpeno de

origem 4,
Tabela 1.2: Principais constituintes de alguns dleos essenciais *.
Oleo essencial Principal constituinte Oleo essencial  Principal constituinte
Cravo o—humuleno Pimenta Sabineno

=
X
Toranja Nootkatona Casca de laranja Limoneno
4 N
Bisabolol Copaiba B—cariofileno
=

\

A valorizacdo de terpenos enquadra-se em um ramo industrial denominado quimica fina.
Essa industria é extremamente diversificada, abrangendo além de flavorizantes e fragrancias,

produtos farmacéuticos, corantes, aditivos alimentares, desenvolvimento de catalisadores e
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defensivos agricolas, sendo que a producédo de farmacos e defensivos agricolas ocupam o primeiro
e 0 segundo lugar, respectivamente, no mercado de quimica fina no Brasil (Figura 1.2)°.

M Catalisadores

B Aromas e fragrancias

m Defensivos agricolas
Farmoquimicos

B Defensivos animais

B Corantes e pigmentos

Figura 1.2: Distribuicdo do mercado de quimica fina no Brasil®. Fonte: elaborada pela autora.

Além de possuir um alto valor agregado, os produtos de quimica fina necessitam de alta
tecnologia e demandam diversas etapas para serem produzidos. A maioria dessas etapas,
geralmente envolve a geracdo de uma grande quantidade de subprodutos e efluentes, enquanto
uma pequena quantidade de produtos de interesse € produzida. Em alguns casos, a razdo entre a
quantidade de subprodutos e a quantidade de produtos de interesse gerados pode chegar a 50°.

Diante do novo cenario mundial, em que ha uma grande preocupacdo em se estabelecer
novos métodos ambientalmente mais seguros € com minima geracao de residuos, e sendo o Brasil
0 maior exportador de 6leos essenciais do mundo desde 20167 , é evidente a necessidade de
implementacdo de rotas que permitam a funcionalizacdo de moléculas terpénicas dentro do pais e
que favorecam o mercado brasileiro. Um parametro normalmente empregado para avaliar a
quantidade de rejeitos gerados em reagdes de sintese ¢ a “economia atdmica”. Esse conceito
baseia-se na ideia de que os processos quimicos devem ser projetados para que a quantidade
maxima de todas as matérias-primas se encontre no produto final, gerando a menor quantidade de
residuos. Assim, a economia atbmica pode ser determinada pela razdo entre as massas molares dos
produtos de interesse e a soma total das massas molares de todos os produtos obtidos na reacao,
considerando-se os coeficientes estequiométricos, e o resultado multiplicado por 100. No caso de
todos os atomos do reagente se converterem em produtos de interesse, o valor da economia atdmica
¢ 100%. A oxidacdo do 1-feniletanol a acetofenona (Fig. 1.3) € um exemplo tipico de como o
emprego de catalisadores pode proporcionar a realizacdo de rea¢@es quimicas com alta economia

atébmical.
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OH
3 cH; + 2CrO, +3H,s0, ——— 3 CHs 4+ Cr(80,), + 6H,0
Auséncia de catalisador:
Eficiéncia atdbmica = 42%
OH
+ 0 catalisador ) CH, + 2H,0
2 CHg 2

Presenga de catalisador:
Eficiéncia atomica = 8§7%

Figura 1.3: Comparacao entre a economia atdmica das reacGes da oxidacédo do 1-

feniletanol a acetofenona com e sem o emprego de catalisador. Fonte: elaborada pela autora.

Dessa forma, catalise pode ser efetivamente usada como rota particularmente relevante

para obtencdo de produtos da quimica fina.

1.2. Quimica Verde

No inicio da década de 70, questbes ambientais foram amplamente discutidas na
Conferéncia de Estocolmo sobre o meio ambiente. Nesse momento, alertou-se 0 mundo para 0s
maleficios que a deterioracdo do ecossistema poderia causar a humanidade®. Ainda nessa
conferéncia, o direito ambiental passou a ser reconhecido como ramo juridico. No Brasil, esse
compromisso foi firmado em 1992, no Rio de Janeiro, em que foi elaborado um documento
chamado Agenda 21, no qual os paises se comprometiam em prezar pelo chamado
desenvolvimento sustentavel®. Desde entdo, uma nova tendéncia na maneira como a questio
ambiental deve ser tratada comecou a tomar forma. Esta nova visdo do problema, com a proposicao
de novas e desafiadoras solucdes, considera que, fundamentalmente, é preciso buscar uma
alternativa que vise desenvolver metodologias e/ou processos que usem e gerem a menor
quantidade de materiais toxicos e que minimizem a geracao de residuos. Este novo direcionamento
na questdo da reducdo do impacto da atividade quimica ao ambiente vem sendo chamado de "green
chemistry”, ou quimica verde, quimica limpa, ou ainda, quimica autossustentavel®. Dentre os 12
preceitos da quimica verde, o uso de catalisadores, a escolha de solventes e de oxidantes
ambientalmente seguros representa um dos aspectos fundamentais para que um processo possa ser

considerado verde.
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1.2.1 Catélise

A aplicacdo de processos cataliticos antecede até mesmo a etimologia da palavra
catalisador. Durante séculos, foi observado que velocidade das rea¢Bes quimicas pode ser alterada
pela presenca de pequenas quantidades de determinadas substancias. Tal fenémeno, conhecido
intuitivamente ha milénios, foi sempre posto em préatica pela utilizacdo de enzimas para as
fermentacdes alcoolica e acétical.

Em 1834, Mitscherlich estudou diversos fendmenos de esterificacdo, especificamente a
preparacdo continua de éter a partir de etanol e acido sulfdrico. Mitscherlich foi, portanto, o
primeiro pesquisador a tentar sistematizar e definir fendmenos de contato, verificando que algumas
substancias, ao entrarem em contato com outras, favorecem reagdes quimicas sem que sofram
qualquer mudanca. No entanto, somente em 1836, Berzelius atribuiu o termo catalisador a tais
substéancias®°.

De forma geral, entende-se por catalisador a substancia que aumenta a velocidade de uma
reagdo quimica sem que seja consumido ao final do processo. A acéo do catalisador baseia-se na
ocorréncia da reacdo por uma rota alternativa, em que a energia de ativacdo de Gibbs da rota
catalisada € menor gque a energia de ativacao da rota ndo catalisada. Isto é evidenciado na Fig. 1.4,
que ilustra o caminho para ocorréncia de uma reacdo na auséncia (1) e na presenca (1) de um
catalisador. Nota-se que a rota nio catalisada apresenta energia de Gibbs de ativa¢io (AG*) maior
que a rota catalisada. No entanto, é importante destacar que ndo ha alteracdo de parametros
termodindmicos da reacdo como: constante de equilibrio, energia livre de Gibbs total (AG),

entalpia e entropia®!®,

Energia de Gibbs

v

Caminho da reacao

Figura 1.4: Esquema energético de uma reagdo ndo catalisado (l) e catalisado (11). Fonte:

elaborada pela autora.
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A importancia da catélise deve-se ao grande nimero de aplicacBes dos processos cataliticos
em diversos segmentos industriais. Nesse sentido, pode-se destacar o desenvolvimento de
catalisadores para despoluicdo atmosférica e de rejeitos liquidos de natureza organica e inorganica;
eliminacdo de compostos nitrogenados e sulfurados nos combustiveis; producéo de Hy; processos
quimicos e petroquimicos e na obtencdo de farmacos e fragrancias na inddstria de quimica final2.

H4& ainda reacdes que ndo ocorreriam em tempo vidvel sem a presenca de um catalisador,

como por exemplo, reagdes de hidroformilacio, metatese e acoplamento C-C (Fig. 1.5)'3%4,

—_— © Hidroformilagao de alquenos

:\ H,, CO /\/\

==\ — ||

X [Pd] X

Y

+  HX

Metatese de alquenos

Acoplamento C-C

(Heck)

Figura 1.5: Representacdo de algumas reacdes quimicas que ocorrem em tempos viaveis na

presenca de catalisadores®?. Fonte: elaborada pela autora.

De forma geral, 0s processos cataliticos séo classificados em homogéneos e heterogéneos.
Ambas possuem posicdes complementares na inddstria quimica?4, Por exemplo, muitos produtos
industriais como a gasolina, &cido sulfdrico e &cido nitrico sdo produzidos por meio da catalise
heterogénea'? . Por outro lado, nos segmentos da quimica fina, a maioria das rotas cataliticas
englobam a catalise homogéneal'*. Dentro da catélise, encontra-se ainda, a biocatalise ou catalise
enzimatica, em que enzimas sdo utilizadas para catalisar reacdes quimicas. Nesse caso, 0S
catalisadores atuam como um intermedidrio entre a catalise homogénea e a heterogénea!>1°,

Um dos grandes desafios atrelados ao emprego da catalise homogénea estad no uso de

substancias ambientalmente ndo amigaveis, como bases ou &cidos corrosivos e formas soltveis de
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metais tOXicos que, geram em conjunto uma grande quantidade de residuos, os quais geralmente
sdo descartados inadequadamente. No entanto, na catélise heterogénea nem sempre é possivel
obter seletividades tdo altas como em geral se obtém na catalise homogénea, mas a facilidade de
separacao do catalisador do meio de reacdo e, em muitos casos, a viabilidade de reutilizacao destes
materiais sdo as grandes vantagens dos sistemas heterogéneos?'41’. A Tabela 1.3 sumariza um

comparativo entre os dois tipos de catalise, suas vantagens e desvantagens.

Tabela 1.3: Comparacio entre a catalise homogénea e heterogénea.

Critério Catélise Homogénea Catélise Heterogénea
Mecanismo da reagdo bem definido frequentemente ndo definido
Estrutura do catalisador bem definida frequentemente n&o definida
Reprodutibilidade alta baixa
Atividade do catalisador alta variavel
Seletividade do catalisador normalmente alta normalmente baixa
Condic0es de trabalho branda severa
Vida util do catalisador variavel variavel
Separacdo e reciclagem dificil normalmente facil

1.2.2 Catalise por metais de transi¢éo

Os metais de transicdo apresentam orbitais d parcialmente preenchidos e a possibilidade de
adquirir diferentes estados de oxidacao, tais caracteristicas os tornam capazes de formar compostos
intermediadrios com substratos organicos, catalisando assim uma reacdo quimica. Essa
versatilidade presente nos metais desse grupo, 0s tornam capazes de catalisar inUmeras reacdes
presentes nos mais diversos segmentos da quimical®!. Alguns exemplos dessas reacdes e
catalisadores serdo apresentados a seguir.

Um exemplo classico de catalise heterogénea ¢ a reacdo de hidrogenacéo (Fig.1.6a). Essa
reacao foi descoberta no seculo X1V e baseia-se na adi¢do de hidrogénio molecular a uma ligacéo
dupla ou tripla, na presenca de um catalisador de niquel, platina ou paladio®®. Na industria
petroquimica, as aplicacdes industriais mais importantes de hidrogenacdo catalitica estdo
vinculadas ao processo de hidrotratamento (HDT) para remogédo de impurezas, como enxofre,
nitrogénio, cloretos e olefinas presentes nos combustiveis destilados (Fig. 1.6b). Nas etapas de

purificacdo pode ser empregado como catalisador o molibdénio ou paladio®®.
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R/\/R1 + H, [Pd] - R/\/R1 (a)

PN y Mo/ALCl,

R c * 2 > R-CH, + HCI (b)

HCl + NH, =  NHCI

Figura 1.6: ReacOes de hidrogenacdo: (a): hidrogenac&o catalitica de um alceno; (b):
desalogenacdo para hidrotratamento catalitico do petroleo. Fonte: elaborada pela autora.

Nas reacdes de metatese, os catalisadores de Grubbs (Fig. 1.7) sdo exemplos de complexos

metal-carbeno em que o Ru é o metal ativo?®2L,

1? Geracgao 2% Geracgao
PCy3
| Ph Mes . / \ __Mes
cl N N
//II/,, R
Ru
C|/ | Y Ph
PCy3 Cly Ru_/

Cy = cicloexil

Mes = mesitil
Figura 1.7: Catalisadores de Grubbs para reacGes de metatese.

Fonte: elaborada pela autora.

As reacdes de hidroformilacdo, que produzem cerca de 80 milhGes de toneladas de aldeidos
e alcoois, compostos de grande interesse comercial na industria de quimica fina, esta entre os
processos industriais mais importantes que empregam complexos de metais de transicdo como
catalisadores (rodio principalmente) (Fig. 1.8). Um catalisador tipico para as reacles de
hidroformilagéo é o [Rh(acac)(C0O)2]%.
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/ \Rh
_/

Figura 1.8: Estrutura do [Rh(acac)(CO)2], catalisador tipico para reagdes de hidroformilagéo.

Fonte: elaborada pela autora.

A interacdo entre o centro metalico e o substrato organico nas reacGes catalisadas, por
metais de transicdo, pode ser explicado pelo modelo de Dewar-Chatt-Duncanson®®?*, Neste
modelo, ha a formacdo de um intermediario metal-alceno, em que ocorre a doacao de densidade
eletronica do orbital molecular o do olefina para um orbital vazio do metal (Fig. 1.9a), formando
assim, uma ligacéo o. Paralelamente, um orbital preenchido do metal doa densidade eletrénica
para um orbital 1* da olefina (Fig. 1.9b), provocando uma redistribuicdo de carga negativa que

pode facilitar, por exemplo, um ataque nucleofilico ao substrato?324,

H3C c:|-|3
H,C

/ @><D

H3C CH,

C
7 -

a b

Figura 1.9: Modelo Dewar-Chatt-Duncanson para a formacao do complexo metal-olefina.
(a) Formacdo de um intermediario metal-alceno por meio de uma ligagéo . (b) Um orbital
preenchido do metal doa densidade eletronica para um orbital 1* da olefina. Fonte: elaborada

pela autora.

Os centros metélicos, para uso em catalisadores, podem estar disponiveis de forma direta
como sais ou em complexos metélicos como em metaloporfirinas ou ainda suportados em

materiais sélidos. Os dois ultimos serdo brevemente abordados a seguir.
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1.2.3 Catalisadores metalicos suportados em silica: processo sol-gel

Catalisadores suportados sdo materiais em que a fase ativa, o centro metalico, por exemplo,
esta disperso sobre uma superficie solida (Fig. 1.10)?°. Esses tipos de catalisadores sio mais
empregados industrialmente pois o suporte confere ao material catalitico porosidade e maior
resisténcia mecanica. A escolha da matriz sélida é de extrema importancia uma vez que a interagdo

do metal com o suporte é um parametro critico para a determinacio da atividade catalitica>3!.

Sitio ativo metalico
disperso

Figura 1.10: Representacdo de um catalisador metalico suportado em uma superficie sélida.

Fonte: elaborada pela autora.

Catalisadores metéalicos, suportados em Oxidos, atraem consideravel atencdo em pesquisas
de base e processos industriais. Existe uma grande quantidade de trabalhos publicados na literatura
gue relatam o emprego de catalisadores metalicos suportados nas mais diversas areas da
catalise?®3234 A silica (SiO2) surge como uma abordagem simples, que pode ser usada como
suporte a diversos metais pois atende a muitos aspectos necessarios como suporte solido
adequado®>37:

i) material versatil e inerte, possibilitando a fabricacdo de materiais com inUmeras
propriedades e alta resisténcia térmica;

i) possui menor custo associado quando comparado a outras matrizes como titania, zirconia e
ceria.

Existem véarios métodos estabelecidos para a preparacdo de catalisadores metélicos
suportados, mas a SiO», preparada por meio do processo sol-gel é interessante do ponto de vista
de custo e beneficio por causa de sua facil preparacdo e devido aos materiais de partida serem

simples, econdmicos e com alta resisténcia®.
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O processo sol-gel passou a ter notoriedade em 1932 quando Kistler em seus estudos,
demonstrou que era possivel ter o controle da porosidade desses materiais, viabilizando a obtengéo
de sélidos de interesse industrial com elevadas, médias e baixas areas superficiais®®. Em 1939, esse
processo foi utilizado pela primeira vez em escala industrial, quando os pesquisadores Geffcken e
Bergen (da empresa Schott Glass) desenvolveram um processo de sintese e deposi¢do de filmes
finos de 6xidos metalicos sobre vidros®. No inicio da década de 70, a industria de cerdmica
comecou a se interessar pela quimica do sol-gel e, desde entdo, ocorreu uma exploséo do uso dessa
técnica em diversos campos da tecnologia, tais como a fabricacdo de materiais para isolamento
térmico e acustico, materiais vitreos avangados, materiais com propriedades Opticas e
catalisadores* 44,

Essa técnica consiste na formacao de uma rede inorgéanica a partir da gelificacdo de uma
suspensdo coloidal (Fig. 1.11). O termo sol é utilizado para definir uma dispersdo estavel de
particulas coloidais (de 1 a 100 nm) em um fluido, e gel o resultado estrutural rigido dessas

particulas coloidais (gel coloidal)*.

T

e Ee ’ ® 29 0
A 20° 0
* "o

Suspensao |
coloidal do ge 2
precursor

(sol)

Figura 1.11: Processo simplificado para obtencdo de matriz sélida de SiO2 via processo sol-gel.
1: formac&o do gel a partir da reacdo de hidroélise do precursor metélico. 2: a secagem a
temperatura ambiente leva a formacao de um material com elevada area superficial. 3:

calcinacdo para obtengéo da estrutura cristalina. Fonte: elaborada pela autora.

O processo sol-gel ainda pode ser modificado a fim de se obter materiais mesoporosos*
com estruturas, tamanho e formato de poros bem definidos. Essa nova classe de materiais foi

sintetizada pela primeira vez em 1992 por pesquisadores da Mobil Oil Corporation e recebeu o

* Um material mesoporoso é um material poroso cujos poros tém diametro de 2 a 50 nm.
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nome de M41S (Mobil 41: Synthesis) 6. A inovagdo desses materiais foi a utilizagdo de
surfactantes como direcionadores ou template de arranjo estrutural, no lugar de espécies catidnicas
ou anionicas largamente utilizadas. As condicGes de sintese determinam a estrutura da silica
mesoporosa. A fase hexagonal mais conhecida é a MCM-41 (Mobil crystalline material N°. 41) 6.

Apobs a divulgacdo e repercussdo da sintese dos materiais da familia M41S, muitos
pesquisadores concentraram seus estudos no desenvolvimento de novos solidos. Dessa forma,
outras familias de materiais mesoporosos se consolidaram. Entre eles, destaca-se a silica
mesoporosa com estrutura hexagonal altamente ordenada, SBA-15 (Santa Barbara Amorfous N°
15), que é sintetizada utilizando surfactantes comerciais em forte meio acido, resultando em uma
rede hexagonal de mesoporos apresentando didmetros de poros de aproximadamente 5,0 nm, o
qual é significativamente maior que o valor de 1,5-2,0 nm caracteristico da estrutura do MCM-
414748 A Figura 1.12 ilustra de forma simplificada a formagao do arranjo hexagonal de um MCM-
41 ou SBA-15.

°

o]
% ¢
o

Calcinagdo
Micela do . ) -
Cilindro micelar Remocdo do
surfactante o
surfactante direcionador de
(direcionador de Arranjo hexagonal estrutura Silica mesoporosa
estrutura) ordenada

Figura 1.12: Esquema para a formacdo de uma silica mesoporosa ordenada em uma rede

hexagonal. Adaptada de Hakiki et al.*®,

1.2.4 Catalise por Metaloporfirinas

Porfirinas (Fig. 1.13) sdo macrociclos planos e aromaticos que podem ser encontrados em
diversos sistemas na natureza®®. Basicamente, elas sdo formadas por quatro unidades pirrélicas
ligadas entre si por pontes de metilideno. A aromaticidade das porfirinas provém dos dezoito
elétrons 11 conjugados em sua estrutura e, devido a essa deslocalizacdo eletronica, a diferenca de
energia entre os orbitais HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) € razoavelmente pequena e a absor¢do da luz pode ser vista na
regido do visivel com uma banda tipica na regido de 420 nm, também conhecida como banda Soret,
0 que explica as cores intensas desses compostos®®°l. Os demais elétrons 1 do macrociclo (quatro

elétrons) ndo fazem parte do sistema conjugado, dessa forma, os &tomos de carbono associados a
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eles podem sofrer transformagdes quimicas, sem interferir na aromaticidade da molécula®. A Fig.
1.13 ilustra algumas posicdes relevantes de um macrociclo porfirinico.
Posicao '

Posicdo B

Posigdo meso

Posi¢do a

Figura 1.13: Representacdo da estrutura quimica de um macrociclo porfirinico. Fonte: elaborada

pela autora.

Os complexos metalicos formados a partir de porfirinas, denominados metaloporfirinas,
desempenham um papel impar na manutencdo da vida, como por exemplo na respiracdo e

fotossintese®2. A metaloporfirina natural mais conhecida é o grupo heme (Fig. 1.14).

CH
2 CH,

CH
Pk

Figura 1.14: Representacdo da estrutura do grupo prostético heme, presente na hemoglobina e
nos citocromos P450. Fonte: elaborada pela autora.

O grupo heme (Fig. 1.14) é um complexo metalico de ferro, que na hemoglobina tem como
funcdo promover a oxigenacao das células. A distribuicdo do O é feita por meio da formacéo de
um complexo oxi-hemoglobina a partir da interacdo do oxigénio molecular com a metaloporfirina.
Esse complexo é entdo, responsavel por oxigenar as células do organismo®3, Os citocromos, assim

como a hemoglobina, também apresentam uma unidade heme. Alguns citocromos, como 0s da
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familia dos citocromos P450, sdo responsaveis pela biotransformacdo oxidativa de diversos
componentes em sistemas bioldgicos®. Assim, devido a grande versatilidade dos complexos
porfirinicos, a utilizacdo desses compostos como modelos biomiméticos, para catalisar uma grande
variedade de reacOes de oxidacdo em condicdes amenas e frequentemente com alta seletividade,
torna-se uma rota de estudo promissora®*>’.

A primeira aplicacdo de uma metaloporfirina sintética, como catalisador, foi descrita em
1979 por Groves e colaboradores®®. As primeiras reacdes baseavam-se em oxidar alcanos e alcenos
pouco reativos utilizando iodosilbenzeno (Phl1O) como doador de oxigénio. Devido aos baixos
rendimentos, ocasionado pela destruicdo dos primeiros catalisadores empregados, novos estudos
foram realizados para tornar os catalisadores metaloporfirinicos mais resistentes aos processos
oxidativos, além de propostas de novas reacdes com diferentes oxidantes® . Assim, em virtude
da aromaticidade do sistema porfirinico, as posi¢des B-pirrolicas e meso do macrociclo (Fig. 1.13,
pag. 35) por apresentarem reatividade diferenciada, podem sofrer reacBes de substituicdo
eletrofilica ou ainda radicalar, levando & um grande numero de compostos porfirinicos com as
mais diversas propriedades fisico-quimicas®®°3, Considerando a diversidade de metaloporfirinas
que podem ser sintetizadas e sua atividade catalitica, elas foram classificadas por Meunier como
de primeira, segunda e terceira geracOes, de acordo com 0 grupo e a posi¢do que o substituinte
ocupa no macrociclo®.

As metaloporfirinas substituidas nas posi¢des meso do anel, com grupos fenila e/ou grupos
alquila nas posi¢oes B-pirrélicas, derivados da 5,10,15,20-tetrafenilporfirina (H2TPP) representam
a classe dos compostos de primeira geracdo (Fig. 1.15). Esses catalisadores ndo possuem grupos
volumosos e, por isso, formam dimeros no meio de reagdo que inativam o macrociclo, impedindo
a transferéncia de 4tomos de oxigénio para o substrato. Além disso, a pequena robustez do

catalisador o torna mais susceptivel a destruicdo oxidativa®.

* Destruigdo oxidativa: No caso de metaloporfirinas com estrutura plana, a espécie ativa de alta valéncia formada,
pode interagir diretamente com outra metaloporfirina, dessa forma, propiciando um processo de destruicdo
oxidativa do macrociclo.
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Figura 1.15: Representacdo de uma metaloporfirina de primeira geracéo, estrutura da
[Mn"'(TPP)CI] {cloreto-5,10,15,20-tetrafenilporfirinatomanganés(l11)}. Fonte: elaborada pela

autora.

No caso dos grupos fenilicos, na posicdo meso, apresentarem algum substituinte como
halogénios, -NH2, -NO- entre outros, as metaloporfirinas passam a ser classificadas como de
segunda geracdo (Fig. 1.16). A adicéo desses grupos resulta em alteragdes eletronicas e espaciais,
gue aumentam a robustez do catalisador. Essa maior robustez em relacdo aos catalisadores de
primeira geracdo, minimiza a formacdo de dimeros, o que eleva a eficiéncia catalitica dos

processos.

Figura 1.16: Representacdo de uma metaloporfirina de segunda geragéo, estrutura da
[Mn"'(TDFPP)CI] {cloreto-5,10,15,20-tetraquis-2,6-difluorfenilporfirinatomanganés(l11)}.
Fonte: elaborada pela autora.
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Por fim, as metaloporfirinas de terceira geracdo sdo aquelas que apresentam halogénios ou
outro tipo de substituinte retirador de densidade eletronica nas posi¢des B-pirrélicas do macrociclo

(Fig. 1.17). Neste caso, os grupos fenilicos das posicdes meso- podem ou ndo possuir substituintes.

Figura 1.17: Representagdo de uma metaloporfirina de terceira geracéo, estrutura da
[Mn''(ClsTPP)CI] {cloreto-5,10,15,20-tetraquisfenil-2,3,7,8,12,13,17,18-

octacloroporfirinatomanganés(l11)}. Fonte: elaborada pela autora.

Ao contrério das demais geracdes de metaloporfirinas, que sdo planas, as de terceira
geracdo, por possuirem em sua estrutura grupos volumosos e/ou retiradores de elétrons nas
posices B-pirrdlicas, geralmente apresentam uma conformagdo em forma de sela (Fig. 1.18)°.
Essa modificacdo na estrutura permite que as metaloporfirinas sejam menos susceptiveis a
destruicdo oxidativa em reagdes de oxidacdo de substratos organicos. Além disso, a alteracdo da

densidade eletrénica do macrociclo causa modificagdo no potencial redox do complexo metalico®?.

Figura 1.18: Representacdo da estrutura em forma de sela de uma metaloporfirina de terceira

geracdo. Fonte: elaborada pela autora.
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1.2.5 Solventes e Oxidantes

Dentre os preceitos da quimica verde, a escolha do solvente representa um dos aspectos
fundamentais, uma vez que eles representam até 90% da massa total para sintese de muitos
produtos com interesse industrial®®. A grande maioria dos solventes, tradicionalmente utilizados
pela industria, sdo toxicos e volateis. Justamente por serem volateis, sdo facilmente eliminados nas
reagbes, 0 que 0s torna interessante para a inddstria quimica®*%. Assim, sinteses que envolvam
solventes toxicos, sempre que possivel, devem ser racionalizadas com o objetivo de se substituir
0s solventes por aqueles de menor toxicidade.

Os carbonatos organicos (Fig. 1.19) representam uma alternativa limpa para substitui¢éo
desses solventes. Esta classe de solventes é conhecida desde a década de 50 e tem sido amplamente
empregada em processos eletroquimicos e de extracio® %, mas esse cendrio vem sendo
modificado e j& estdo disponiveis na literatura, trabalhos em que esses solventes sdo utilizados em
reagbes de Heck®, hidrogenacio®’ e até em oxidagOes cataliticas®®>. Dentre as vantagens de
utilizacdo desses solventes pode-se destacar baixa toxicidade e pressdo de vapor, além de nao

serem bioacumulativos®.
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Figura 1.19: Carbonatos organicos empregados como solventes: (a) dimetilcarbonato; (b)
dietilcarbonato; (c) carbonato de etileno; (d) carbonato de propileno. Fonte: elaborada pela

autora.

As transformacdes de moléculas organicas sao de fundamental importancia para a quimica
organica, sendo a oxidacao utilizada amplamente na sintese de produtos da quimica fina. Por esse
motivo, além dos solventes, a escolha do oxidante para essas rea¢des € um aspecto primordial. Ao

longo de décadas, uma variedade de oxidantes como iodosilbenzeno (Ph10)%*8, hidroperoxidos®?,
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perdxido de hidrogénio (H202)%¥ e hipoclorito de sédio (NaClO)™ tém sido amplamente
utilizados na sintese laboratorial. No entanto, o interesse por rotas cataliticas concordantes com 0s
principios da quimica verde vem sendo cada vez mais disseminada. A utilizacdo de peroxido de
hidrogénio como oxidante é muito atraente devido ao seu baixo custo, facil manipulacédo e por
gerar 4gua como subproduto. Apesar das vantagens, as reacdes que empregam perdxido de
hidrogénio como oxidante, geralmente sdo pouco seletivas além requererem um grande excesso
de oxidante’?. Dentro desse contexto, o oxigénio molecular, comumente usado na industria de
catalise, ¢ um oxidante ideal devido ao seu baixo custo e, assim como o perdéxido de hidrogénio,
gera agua como subproduto. Assim, por ndo gerar residuos agressivos ao ambiente, é considerado
ambientalmente amigavel.

Dentre os diferentes substratos que podem ser oxidados deve-se destacar os derivados
terpénicos, que sdo abundantes na natureza. A seguir, apresentamos um recorte sobre a oxidacgéo
dessa classe de compostos e sobre aqueles que foram estudados no desenvolvimento deste
trabalho.

1.3. Oxidacao de substratos sesquiterpénicos

Uma classe muito grande de reacdes quimicas ocorre por transferéncia de elétrons de uma
espécie para a outra, denominadas reacdes de reducdo e oxidacdo. Em geral, muitas das reagdes
tanto em quimica inorganica como na quimica organica derivam da mudanca dos estados de
oxidacao dos compostos envolvidost:"3. Nas transformacdes envolvendo moléculas organicas, as
reacOes de oxidacdo sdo especialmente importantes para a obtencdo de diversos produtos de
interesse comercial como alcoois, aldeidos, cetonas e &cidos carboxilicos a partir de
hidrocarbonetos (Fig. 1.20). Assim, a oxidacdo de uma molécula organica pode ser definida pelo
aumento do seu contetido de oxigénio, ou de qualquer elemento mais eletronegativo que o carbono,

ou pela diminuicio do seu contetido de hidrogénio. 74,

[0] (0] 0 [O] 0
RCH; —— RCH,0H ———= pig ———— o/

Figura 1.20: Representacao da reacdo de oxidacgdo sequencial de uma molécula organica. Fonte:
elaborada pela autora.
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A primeira observacdo de oxidacdo catalitica de compostos organicos, empregando um
metal de transicdo, pode ser atribuida a Davy, em 182074, Nessa reacéo o acido acético foi obtido
a partir da oxidacdo do etanol na presenca de Pt e oxigénio molecular. No entanto, so ap0s a década
de 40 do século XX que oxidacBes de moléculas organicas, por metais de transicdo, passaram a
ter relevancia a nivel mundial.

A valorizagdo dos compostos terpénicos, via oxidacOes cataliticas, vem sendo estudada
durante anos, pois esses compostos sdo uma importante fonte renovavel de matéria-prima para as
indUstrias de aromas, fragrancias e farmacéutica®®">~"8, A simples adi¢do de um adtomo de oxigénio
a uma molécula de terpeno pode lhe conferir um alto valor agregado, além de alterar a sua
funcionalidade. Como exemplo tem-se a oxidac&o do a-pineno (Fig. 1.21), um monoterpeno (com
odor caracteristico de pinho), que é encontrado em grandes quantidades em coniferas e no 6leo
essencial do alecrim. Quando esse terpeno é oxidado, obtém-se a verbenona, que é utilizada para

a sintese do taxol, um importante agente terapéutico®,

CHs
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a - pineno NG \)L\ \
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O

(Precursor para a sintese do taxol)

Figura 1.21: Esquema para obtengao do taxol a partir do a-pineno. Fonte: elaborada pela autora.

As oxidacOes catalisadas por metais de transicdo geralmente abrangem uma quantidade
restrita de substratos, como monoterpenos®®’8® ou olefinas ja funcionalizadas® 808 A
funcionalizacdo de substratos mais complexos, como 0s sesquiterpenos ainda é pouco explorada
pela comunidade cientifica.

Os sesquiterpenos apresentam mais de 200 estruturas diferentes e uma rica variedade de
propriedades bioldgicas. As estruturas mais frequentes séo o farneseno (cadeia aberta), humuleno,

longifoleno, germacreno e bisaboleno (Fig. 1.22)%-84,
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Figura 1.22: Esquema representativo de alguns sesquiterpenos Fonte: elaborada pela autora.

Embora j& existam substratos sesquiterpénicos sendo empregados como fragrancias,
ingredientes farmacologicos e formulaces dermatoldgicas*®, a utilizagio desses compostos pode
ser significativamente aumentada pela oxifuncionalizacdo do esqueleto carbénico. Dentre os
inimeros sesquiterpenos existentes, a oxidacdo do valenceno e do isolongifoleno foram o foco de

estudo deste trabalho.

1.3.1.Valenceno

O valenceno (Fig. 1.23a) € um sesquiterpeno encontrado em pequena concentracdo em
frutas citricas®®. E uma matéria-prima relativamente barata que, no entanto, quando oxidada pode
levar a produtos de alto valor agregado, como a nootkatona (Fig. 1.21b). A nootkatona é uma
cetona alilica, utilizada amplamente na inddstria de aromas e fragrancias. Apresenta potente efeito
cupinicida e também efeito repelente a varios insetos, ndo sendo toxica para humanos®’ . Ela é
produzida comercialmente principalmente por meio da extragdo da fruta toranja (grapefruit).
Porém, essa forma de obtencdo é problematica, pois as concentra¢fes encontradas no fruto sdo
muito baixas (0,05 a 0,2%) e a oferta do fruto é limitada e irregular, tornando o processo

oneroso®79091,
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Figura 1.23: Representacao da oxidacao do valenceno (a) a nootkatona (b).

Os principais estudos acerca da obtencdo da nootkatona estdo relacionados com a
biotransformagdo do valenceno®8%9t Cankar e colaboradores, descreveram a oxidagdo do
valenceno a partir de uma enzima contida em uma espécie vegetal de Cedro do Alasca, nativo da
costa noroeste da América do Norte. O dleo essencial do cedro contém cerca de 20% de nootkatona
e apresenta as caracteristicas repelentes e cupinicidas como na nootkatona pura. Essa foi a primeira
abordagem da oxidacdo do valenceno a partir de enzimas contidas em uma planta que sintetiza
naturalmente a nootkanona®,

No trabalho de Omarini®® foi investigada a biotransformacdo do valenceno utilizando uma
espécie de fungo, Pleurotus sapidus. A enzima responsavel pela oxidacdo, LOXpsa foi
recentemente identificada pelo mesmo grupo de pesquisa e, a partir de uma abordagem genética
classica, a transformacdo do terpeno foi realizada com rendimentos proximos a 60%%. A
contribuicdo de Carreno foi a pesquisa de diversos micro-organismos capazes de converter o
valenceno em nootkatona utilizando diferentes sistemas de bioconversao, como fase aquosa,
organica e bifasica. Observou-se que Botryodiplodia theobromae, Yarrowia lipolytica e
Phanerochaete chrysosporium oxidaram o valenceno a nootkatona, atingindo rendimentos de no
maximo 25%, 29% e 27%, respectivamente %. Kolwek e colaboradores recentemente obtiveram
notkatona para um sistema combinado de peroxidase e corante (Ftr-DyP) obtida do basidiomiceto
Funalia trogii, atingindo um rendimento de 36% para nootkatona®®.

Os processos para obtencdo da nootkatona, descritos anteriormente, embora apresentem
rendimentos satisfatorios, dificultam ou até mesmo inviabilizam sua aplicacdo industrial. Isso
porque sdo necessarios tempos elevados para conversdo do substrato, devido a necessidade de

inoculacgéo e cultivo dos micro-organismos.
1.3.2.Isolongifoleno
O isolongefoleno € um sesquiterpeno triciclico, que assim como o valenceno, possui uma

dupla ligacdo endociclica (Fig. 1.24a). Sua obtencdo pode ser realizada pela isomeriza¢do do

longifoleno®. Esse sesquiterpeno é encontrado principalmente no 6leo de terebintina, obtido a
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partir do Pinho do Himalaia (Pinus Longifolia), em quantidades que variam de 5a 10% °’. A maior
parte do emprego do isolongifoleno é na industria farmacéutica e de fragréncias, devido aos seus
fortes odores amadeirados e florais que podem ser utilizados em perfumes finos e diversos
produtos de higiene pessoal®®®’. Embora o isolongifoleno ja seja um ingrediente utilizado pela
indUstria farmacéutica, a utilizacdo deste composto pode ser significantemente otimizada pela
obtencéo de produtos derivados da oxidacao desse substrato. A cetona alilica, obtida pela oxidacdo
do isolongefoleno, a isolengefolenona (Fig. 1.23b), € um dos seus derivados mais importantes e
tem sido amplamente utilizado como um eficiente repelente contra insetos e pesticida e,

recentemente, contra doencgas que inativam a tirosinase e antimalarico®%,

Figura 1.24: Representacao da oxidacdo do isolongifoleno (a) a isolongifolenona (b).

Os processos mais comumente utilizados para obtencdo de derivados oxigenados do
isolongefoleno incluem a utilizacdo de oxidantes tradicionais em quantidades estequiométricas,
como permanganatos, dicromatos e peroxidos. Essas reacdes normalmente resultam em misturas
complexas de produtos de dificil separacdo devido a similaridade quimica e fisica entre
eles®033989  portanto, a oxidagdo catalitica do isolongefoleno, em sistemas mais simples e
seguindo alguns preceitos da quimica verde pode representar uma rota importante para sintese de
compostos oxigenados potencialmente interessantes para a industria farmacéutica de fragrancias e
agroindustria.

Considerando-se o que foi apresentado, neste trabalho foram estudados novos meios de
reacdo, ambientalmente amigaveis e consistentes com os preceitos da quimica verde, para a sintese
de compostos de alto valor agregado. Nesse sentido, na medida do possivel, foi avaliada a
possibilidade de utilizagdo de solventes verdes, catalisadores heterogéneos e oxigénio molecular

como oxidante.
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2.1. Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo geral a transformacdo, por meio da oxidacdo, de
substratos terpénicos. Para isso, foram empregadas moléculas, de origem natural, com baixo valor
agregado, em especial o valenceno e o isolongifoleno, a fim de se obter produtos com maior

interesse comercial, para aplicagdes, principalmente, na inddstria de fragrancias e aromas.

2.2. Objetivos Especificos

e Estudar a oxidacdo dos sesquiterpenos isolongifoleno e valenceno, empregando
catalisadores metaloporfirinicos em sistemas homogéneos e realizar um estudo
comparativo entre os oxidantes: iodosilbenzeno (PhIO), iodobenzeno diacetato
{Phl(OAC)2}, peroxido de hidrogénio (H20-) e oxigénio molecular (Oy).

e Avaliar a influéncia do aditivo imidazol em algumas das reacGes citadas no item anterior.

e Imobilizar uma porfirina de manganés na matriz sélida de silica mesoporosa ordenada
SBA-15 e caracterizar o material preparado.

e Verificar a eficiéncia catalitica do material nas reacdes de oxidacdo do valenceno e do
isolongifoleno utilizando oxigénio molecular como oxidante.

e Promover a oxidacgdo do valenceno, isolongifoleno, 3-careno e limoneno, utilizando-se o
sistema catalitico Pd/SiO> e oxigénio como oxidante final (Sistema “Pd-Solo”). Verificar
ainda influéncia do solvente nos rendimentos das reagdes.

e Promover a oxidacdo do valenceno utilizando-se Co/SiO2> como catalisador e oxigénio

como oxidante final em sistemas com solventes e sem solvente.



2.3. Resumo Grafico
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3.1 Instrumentacéo, Reagentes e Solventes

3.1.1 Instrumentacgao

Os equipamentos utilizados encontram-se no Laboratério de Catalise no Departamento de

Quimica da UFMG, exceto quando especificado outro local.

A) Evaporador rotatorio
Os processos de eliminacdo de solvente foram realizados em um evaporador rotatério de

marca Yamato, modelo RE500.

B) Cromatografia a gas (CG)

Os produtos de oxidacdo foram analisados em um cromatografo a gas da marca Shimadzu,
modelo QP2010-Plus, equipado com coluna capilar apolar RTx — 5MS (Crossbond — Carbowax —
polietilenoglicol), com 30 metros de comprimento, diametro de 0,25 mm e espessura do filme de

0,25 pm, com detector por ionizagdo em chama (FID).

C) Cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)

Os produtos de reacdo foram identificados em um espectrometro de massas da marca
Shimadzu, modelo QP2010- PLUS, operando no método de ionizacdo eletrdnica a 70 eV com uma
coluna capilar polar RTx-5MS (Crossbond — Carbowax — polietilenoglicol) com 30 metros de

comprimento, diametro de 0,25 mm e espessura do filme de 0,25 pm.

D) Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

As analises de RMN de *H (400 MHz) e *3C (100 MHz) foram realizadas utilizando-se um
espectrdmetro de ressonancia magnética nuclear da marca Bruker, modelo DRX-400 Avance. Foi
utilizado tetrametilsilano (TMS) como padréo interno e cloroférmio deuterado (CDClIs) (Aldrich)
como solvente. O software ACD/NMR foi utilizado como programa de simulagédo de espectros.
Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Ressonancia Magnética Nuclear de Alta
Resolugdo (LAREMAR) do Departamento de Quimica da UFMG.

E) Espectroscopia de absorcao na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis)
As andlises por espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Vis foram realizadas em um

espectrofotobmetro HP 8453A diode-array, sendo a faixa de varredura de 190 a 1100 nm e o
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caminho optico da cubeta de quartzo de 10 mm. Os experimentos foram realizados no Laboratdrio
de Porfirinas e Catalise do Departamento de Quimica da UFMG.

F) Termogravimetria acoplada a espectrometria de massas (TG-EM)

O acompanhamento da sintese da SBA-15-Im-MnP1 foi realizada em uma termobalanca
NETZSCH modelo STA 449 F3, acoplada a um espectrometro de massas NETZSCH Aéolos
modelo QMS 403C equipado com uma fonte de ionizagédo por impacto eletrénico e um analisador
de massas quadrupolar. Foi utilizado o método MID (Multiple lon Detection) no qual sdo
escolhidas as massas esperadas para deteccdo. As amostras (aproximadamente 5 mg) foram
aquecidas em fluxo de arg6nio (20 mL min™), na faixa de temperatura de 40-1000 °C a uma razao
de aquecimento de 5 °C min. As analises foram realizadas no GRUTAM — UFMG (Grupo de

Tecnologias Ambientais).

G) Adsorcao-dessorgédo de Na

As andlises de adsorcdo-dessorcdo de N. foram realizadas pela Doutoranda Rayane
Cristian Ferreira Silva do Grupo de Tecnologias Ambientais (GRUTAM — UFMG). As areas
especificas da SBA-15 e da SBA-15-Im-MnP1 foram analisadas por adsor¢&o e dessor¢édo de N2 a
77 K utilizando o equipamento Autosorb iQ (Quantachrome, EUA) a -196 °C na faixa de presséo
relativa de 3,38 x 102 a 1,0 atm. As amostras foram desgaseificadas a 100 °C durante 12 horas sob
condicdes de vacuo. As areas especificas foram determinadas a partir das isotermas usando o

método BET (Brunauer, Emmett e Teller).

3.1.2 Reagentes e solventes

As substancias empregadas neste trabalho que foram utilizadas sem tratamento prévio estdo
listadas e especificadas na Tabela 3.1 (pag. 56).

Os solventes metanol (Sigma-Aldrich), diclorometano (Synth), tolueno (Sigma-Aldrich) e
cloroférmio (Vetec) foram submetidos a destilagdo simples.

O sal CoCl2.6H20 (Vetec) foi desidratado e seco por aquecimento em uma chapa de
aquecimento a 110 °C, resfriado e mantido em dessecador.

O iodosilbenzeno (PhIO) foi obtido por meio da hidrolise basica do PhI(OAc)2L.

O peroxido de hidrogénio (Quimica Moderna) foi previamente padronizado por

permanganometria.
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Tabela 3.1: Lista de reagentes utilizados sem tratamento prévio.

Especificacao Substancia

Valenceno
Isolongifoleno
Substratos
3-careno

Limoneno

o Dodecano
Padroes internos .
Metoxi-octano

Dietil carbonato
Solventes o
Acetonitrila

Si0,, 60 A, 130-270 mesh

Alumina neutra (Al2O3)

Fases estacionarias

lodobenzeno diacetato

Oxidantes L
Oxigénio molecular
Sal Mn(OAC)2.4H20
Imidazol
Outros 3-cloropropiltrimetoxisilano

Butil hidroxitolueno

Procedéncia

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich
Chemos-GmBH

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich
AGA

Vetec

Fluka
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Fracao massica/ %

65
98
90
90

99
98

99
99

98
99,97

99,99

99,5

>97
>99

3.2 Catalisadores

3.2.1 Obtencao das porfirinas de manganés

As porfirinas de manganés (MnP) foram sintetizadas e caracterizadas pelo Prof. Vinicius

Santos da Silva, ex-doutorando do grupo de Porfirinas e Catalise do Departamento de Quimica da

UFMG, conforme descrito na literatura®. Foram usadas duas MnP: cloreto-5,10,15,20-
tetraquis(3,5-dimetoxifenil)porfirinatomanganés(111) {{Mn"'(T3,5DMPP)CI], MnP1} e cloreto-
5,10,15,20-tetraquis(3,5-dimetoxi-4-bromofenil)-2,3,7,8,12,13,17,18-octabromoporfirinatoman-
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ganés(111) {[Mn"'(Br1,T3,5DMPP)CI], MnP2}. A seguir sera feita a descricdo do processo de
obtengdo de MnP1, uma vez que esta etapa foi realizada pela autora deste trabalho, para posterior

imobilizacéo do respectivo catalisador em silica.

A) Obtencdo de MnP1: cloreto-5,10,15,20-tetraquis(3,5-dimetoxifenil)porfirinatomanganés(l11) —
[Mn"'(T3,5DMPP)CI]

A metalagdo da 5,10,15,20-tetraquis(3,5-dimetoxifenil)porfirina (H>T3,5DMPP) foi
realizada de acordo com procedimento descrito por Da Silva et al.2. A H,T3,5DMPP (120,0 mg;
0,1404 mmol) foi solubilizada em 25 mL de cloroférmio em um baldo de fundo redondo de 125
mL. A solucdo obtida foi mantida sob refluxo, com agitagdo magnética, durante cinco minutos. A
essa solucéo foi adicionado Mn(OAc)2.4H-0 (0,3556 g; 1,4509 mmol), em excesso em quantidade
de substancia de 10 vezes, dissolvido em 20 mL de metanol. Apos a reacdo ser completada, a
mistura de solventes foi eliminada em um evaporador rotatorio. O produto bruto foi dissolvido em
cloroférmio e lavado com agua destilada, em um funil de separacdo de 1000 mL. A fase orgénica
foi recolhida e o solvente eliminado usando-se um evaporador rotatério. O produto obtido foi entdo
percolado em coluna de alumina neutra. Utilizou-se, inicialmente, cloroférmio como eluente e
depois, uma mistura de cloroférmio/metanol, na propor¢do de (20:1). Em seguida, o solvente das
fracdes referentes a solugdo de [Mn"'(T3,5DMPP)OAC] foi eliminado utilizando-se o evaporador
rotatorio. A porfirina de manganés obtida foi eluida com metanol em uma coluna de resina de troca
ibnica (CI") e o solvente foi eliminado. A amostra obtida foi caracterizada por espectroscopia
eletronica de absor¢do na regido do UV-Vis.

Rendimento da reacgdo: 183,7 mg (0,1948 mmol); 92%.
UV-Vis (CH2Cl2), A (nm): 478 (banda Soret); 374 (TCLM); 579 e 615 (bandas Q).

3.2.2 Imobilizacdo da MnP1 em silica SBA-15

A imobilizacdo da MnP1 foi realizada conforme procedimento adaptado da literatura®. As

etapas envolvidas nesse processo séo apresentadas a seguir.
A) Silica SBA-15
A silica SBA-15 foi preparada previamente pelo mestrando Anderson Gabriel Marques da

Silva (UFOP). O procedimento detalhado encontra-se no Apéndice 1.

B) Funcionalizacdo da silica SBA-15 com 3-cloropropiltrimetoxisilano (SBA-15-Cl)
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Em uma autoclave de aco inox de 100 mL, 0,0500 g da SBA-15 foram dispersadas em 10
mL de tolueno, em seguida, 90 uL de 3-cloropropiltrimetoxisilano foram adicionados a mistura.
Esta foi mantida sob agitacdo magnética constante (> 360 rpm) e atmosfera de argonio, em banho
de silicone a 70 °C, por 24 horas. O material obtido foi filtrado a vacuo, lavado com tolueno (100

mL) e acetona (100 mL) e seco em estufa a 100 °C por 24 h.

C) Modificacdo da SBA-15-Cl com imidazol (SBA-15-Im)

Em uma autoclave de aco inox de 100 mL, 0,0698g de SBA-15-Cl foram dispersadas em
10 mL de acetonitrila, em seguida, 0,0480 g de imidazol foram adicionados a mistura. Esta foi
mantida sob agitagdo magnética constante (> 360 rpm) e atmosfera de argbnio, em banho de
silicone a 70 °C, por 48 h. O material obtido foi filtrado a vacuo, lavado com acetonitrila (100 mL)

e seco em estufa a 100 °C por 24 h.

D) Imobilizagdo da MnP1 em SBA-15-Im (SBA-15-Im-MnP1)

O procedimento usado para a modificacdo da SBA-15-Im com a MnP1 foi semelhante
aquele descrito para a funcionalizacdo da SBA-15 (item A). Assim, nesta etapa foram usados
0,0700 g de SBA-15-Im, 0,015 g de MnP1 e tolueno como meio de dispersdo. O sistema foi
mantido sob agitacdo por 24 h e o material obtido foi lavado com diclorometano (100 mL) e

metanol (100 mL) e seco em estufa a 100 °C por 24 h.

3.2.3 Obtencao dos catalisadores metalicos imobilizados em silica

Os catalisadores heterogéneos baseados em cobalto e paladdio foram preparados
previamente pelo grupo de pesquisa da Professora Patricia Robles-Azocar (orientadora deste
trabalho), segundo procedimento descrito na literatura®. Os procedimentos detalhados, para a
obtencéo dos catalisadores Pd/SiOz e Co/SiO2, bem como os dados estruturais do catalisador de
Co encontra-se no Apéndice | e no que diz respeito ao catalisador de Pd, os dados encontram-se

no artigo aceito citado no Apéndice 1X.

3.3 Reacdes de oxidacao dos substratos terpénicos

3.3.1 Reacgdes com iodosilbenzeno (Ph1O) ou iodobenzeno diacetato {PhI(OAc)2}
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A maioria das reacOes de oxidacdo dos compostos terpénicos foram realizadas em uma
autoclave de aco inox 316 com capacidade de 100 mL (Fig. 3.1), equipada com uma abertura para
insercdo de uma seringa para retirada periodica de aliquotas. Ao reator foram adicionados
diclorometano (5,0 mL); MnP1 (1,0 pmol); 10, 25, 50 ou 100 pumol do oxidante {PhlO ou
PhI(OACc)2}, 1 mmol de valenceno e 0,5 mmol do padréo interno (dodecano). A reagao permaneceu
sob agitacdo magnética a 80 °C em um banho de silicone com controle de temperatura. Aliquotas
de 125 pL foram retiradas em tempos pré-determinados, para acompanhamento das reacdes.

Reac6es com resultados significativos foram realizadas em duplicata.

Figura 3.4.1: llustracdo do reator utilizado nas reacdes cataliticas. Fonte: elaborada pela autora.

3.3.2 Reacbes com peréxido de hidrogénio (H202)

As reacdes com perdxido de hidrogénio foram realizadas de forma semelhante as reacdes
descritas no item 3.3.1. Ao reator foram adicionados CH3CN (5,0 mL), 1,0 mmol de valenceno e
0,50 mmol do padréo interno (dodecano). A proporc¢do de MnP1:H.0; variou de 1:10 até 1:30. A
adicdo de peroxido de hidrogénio foi realizada em intervalos de 30 em 30 minutos. A solugéo
permaneceu sob agitagdo magnética a 80 °C. Aliquotas de 125 pL foram retiradas em tempos pré-

determinados para acompanhamento da reacao.

3.3.3 Reacgdes com O2

A) ReacOes a 5 e 10 atm
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Em um experimento padréo de oxidagéo, o solvente (5,0 mL), o substrato (1,0 mmol; 0,2
mol L), o padréo interno (dodecano, 0,5 mmol) e o catalisador foram transferidos para a autoclave
que foi pressurizada com oxigénio molecular (5 ou 10 atm). A autoclave foi colocada em um banho
de silicone, sob agitacdo magnética e com controle de temperatura. Foram avaliadas diferentes
quantidades de catalisador (2 a 28 pmol) em cada uma das reagdes.

Em intervalos de tempo apropriados, a autoclave foi despressurizada e resfriada em banho
de gelo até a temperatura ambiente para retirada das aliquotas. Apos este processo, a autoclave foi

novamente pressurizada e colocada no banho de silicone termostatizado, sob agitacdo magnética.

B) Reagdo a 1 atm

As reacOes de oxidacdo a pressdo ambiente (1 atm), foram conduzidas em um baldo de
vidro tritubulado (10,0 mL), sob aguecimento e agitacdo magnética, conectado a uma bureta para
monitoramento do consumo de oxigénio. Foram feitas retiradas periddicas de aliquotas, através de
um septo de borracha colocado em uma das saidas do baldo, para acompanhamento das reacdes

por cromatografia a gas (CG).

3.4 Acompanhamento das reacoes

As reacOes foram monitoradas por cromatografia a gas (CG) pela retirada periodica de
aliquotas. Os fatores de resposta dos substratos e produtos foram calculados conforme descrito
pela literatura®. Os calculos detalhados encontram-se no Apéndice I1. O balango de massas e a
seletividade dos produtos obtidos foram calculados baseados também no padréo interno (Apéndice
I1). Qualquer diferenca no balanco de massa foi atribuida a formacdo de produtos de elevada
massa molar e ndo detectaveis pela técnica utilizada (CG).

Para avaliar a ocorréncia ou ndo do fendmeno de lixiviagdo, do metal ativo nos
catalisadores heterogéneos, foi realizada a separacdo do catalisador do meio de reacdo via
centrifugacgdo (25 °C, 18.000 rpm) e posterior filtragdo a vacuo. O catalisador entdo foi lavado com
etanol (10 mL) e seco em estufa a 80 °C por 12 h. Apds essa etapa, ele foi empregado em uma

nova reacao para avaliar a possibilidade de reuso do material.

3.5 Caracterizacéo dos produtos

Os produtos foram separados por cromatografia em coluna usando silica gel como fase

estacionéria, e uma mistura de hexano e acetato de etila, em proporc@es variadas (iniciando com
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uma proporcao de hexano:acetato de etila de 1:20), como eluente. As fragdes contendo os produtos
de interesse foram agrupadas e o solvente eliminado em evaporador rotatério. Posteriormente, 0s
produtos foram identificados por CG/EM e por RMN de ‘H e 3C. Os dados espectroscopicos dos

produtos encontram-se nos Apéndices 1V e V.
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Capitulo 4 Oxidacao do
valenceno e isolongifoleno
catalisada por porfirinas de
manganés
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4.1. Catélise homogénea

4.1.1. Introducéo

Ao longo das ultimas quatro décadas, uma variedade de oxidantes tem sido utilizada em
reacOes de oxidacdo de substratos organicos empregando metaloporfirinas como catalisadores.
Dentre os oxidantes classicos mais empregados, pode-se citar o iodosilbenzeno (PhlO)2 e o
perdxido de hidrogénio (H202)*°. O PhlO tem se mostrado um oxidante muito eficiente nesses
sistemas cataliticos. Por apresentar apenas um atomo de oxigénio em sua estrutura, ele leva
diretamente a formac&o do intermediario catalitico de alta valéncia, PMnV=0, mais eficiente e
seletivo em transferir o oxigénio para o substrato’. No entanto, o PhlO apresenta uma série de
desvantagens que dificultam a sua aplicacdo industrial, como por exemplo ser téxico, explosivo,
de dificil preparagdo e ser insolGvel na maioria dos solventes organicos®®. Como alternativa ao
PhlO, o iodobenzeno diacetato [Phl1(OAcC)2], tem se mostrado um importante oxidante em reagdes
de oxidacdo de substratos organicos, uma vez que estudos demonstraram ndo haver diferencas
significativas nos rendimentos das reacdes quando comparado a reagdes empregando Ph1O0:11,
Além disso, o Phl(OAc). pode ser adquirido comercialmente, é solGivel na maioria dos solventes,
n&o sofre reacdes de desproporcionamento e ¢ relativamente estavel”2,

O uso desses oxidantes, para oxidacdo de olefinas, tem demonstrado bons rendimentos em
trabalhos publicados na literatura. Kwong et al. promoveram a oxidacéo do cicloocteno usando
uma porfirina de manganés e PhI(OAc). como oxidante. Nesse caso, 0s autores conseguiram até
100% de rendimento para o epoxido correspondente’®. No trabalho de Carvalho et al., o PhlO foi
empregado na oxidacdo do triterpeno lupeol como um método inédito para a oxidacdo desse
substrato®.

J& o perdxido de hidrogénio é um oxidante mais atraente do ponto de vista de aplicacao,
uma vez que produz dgua como produto da reacdo, é de facil obtencdo e manuseio, além de ser
barato’*>. A oxidacdo de olefinas por peréxido e porfirinas de manganés também é amplamente
descrita na literatura. Martins et al. promoveram a oxidagdo dos monoterpenos 3-careno, nerol e
geraniol utilizando acetonitrila como solvente em temperatura ambiente. Em todos os casos,
obtiveram produtos funcionalizados de interesse comercial com até 44% de rendimento.

Tendo em vista o interesse crescente por rotas cataliticas concordantes com o0s principios
da quimica verde, o oxigénio molecular, geralmente usado na industria de catalise, pode ser uma
alternativa viavel para substituir os oxidantes comumente empregados nos sistemas envolvendo

metaloporfirinas®. O O, é um oxidante ideal devido ao seu baixo custo e por néo gerar residuos
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agressivos ao ambiente!’. Assim, o emprego de sistemas cataliticos capazes de mimetizar o
comportamento de sistemas biologicos, combinado ao uso de oxigénio molecular, pode ser uma
alternativa ambientalmente correta para a obtencdo de produtos oriundos da oxidacéo de substratos
terpénicos com aplicacdes valiosas nos mais diversos segmentos industriais. Alem disso, trabalhos
envolvendo oxidagdo de alquenos por porfirinas de manganés, demostraram alta reatividade
quando o O; é utilizado como oxidante'® 2. No trabalho de Brown et al., 0s autores promoveram
a epoxidacdo de diversos alquenos como ciclo-hexeno e ciclo-octeno em diclorometano, com
oxigénio molecular como oxidante, com rendimentos proximos a 100%?8,

Além das inumeras possibilidades de oxidantes, na literatura, é descrita também a
influéncia de diversos aditivos nas reacfes de oxidacdo de moléculas organicas catalisadas por
porfirinas de manganés®*24. Dentre os aditivos nitrogenados destacam-se a piridina e o imidazol.
Eles podem aumentar a eficiéncia catalitica especialmente de metaloporfirinas de 12 e 22 gerac0es,
0 que os torna uma alternativa atraente, visto que, pode-se obter sistemas eficientes com
metaloporfirinas que néo séo tdo dispendiosas para obtencdo. Nesse caso, os aditivos podem atuar
como bases de lewis, doando elétrons (via orbitais ) para o &tomo de manganés enfraquecendo a
ligacdo Mn=0, tornando o oxigénio mais nucleofilico ou ainda facilitar a transferéncia de elétrons
em mecanismos radicalares. Além disso, eles impedem o deslocamento do ion metalico do
macrociclo porfirinico, evitando assim a sua destruicio®?2. A agua também pode atuar como um
aditivo a fim de melhorar a eficiéncia dos catalisadores. Balcells et al., em um estudo tedrico,
constataram que a dgua pode atuar como um ligante axial aumentando a reatividade do catalisador,
assim como os ligantes nitrogenados, no entanto, ndo ha um consenso sobre a atua¢do da agua
nesses sistemas?.

Assim, neste topico estdo descritos sistemas cataliticos homogéneos empregando as
porfirinas de manganés [Mn"'(T3,5DMPP)CI] (MnP1) e [Mn"!(Br12T3,5DMPP)CI] (MnP2), de
segunda e terceira geracdes, respectivamente, como catalisadores (Fig. 4.1). A escolha dessas
metaloporfirinas deve-se aos bons resultados obtidos em trabalhos prévios envolvendo a oxidagédo
de ciclo-hexano®. Primeiramente, as reacdes de oxidagdo do substrato valenceno foram realizadas
por oxidantes classicos descritos na literatura: iodosilbenzeno (PhlO), iodobenzeno diacetato
{PhI(OACc)2} e peroxido de hidrogénio (H202), empregando a metaloporfirina de 22 geracéo,
MnP1. Em seguida, as reagOes foram realizadas com oxigénio molecular como oxidante e,
parametros como concentracdo do catalisador, temperatura da reacdo e a influéncia do aditivo

imidazol foram avaliados. Os estudos foram entdo expandidos para o substrato isolongifoleno.
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Ri=H-MnP1
R1=Br—MnP2

Figura 4.1: Representacdo estrutural dos catalisadores usados na oxidacdo do valenceno e

isolongifoleno por diferentes oxidantes. Fonte: elaborada pela autora.
4.1.2.Oxidacao do Valenceno por PhlO, Phl(OAc):2 e H202

Primeiramente foram realizadas reacdes de oxidacdo do valenceno por PhlO, PhI(OAc) e
H20-, usando a metaloporfirina de segunda geragcdo, MnP1 como catalisador (Fig. 4.2). As reagoes
empregando os primeiros oxidantes foram realizadas em diclorometano (CH2Clz), uma vez que
esse solvente apresenta alta estabilidade, é capaz de solubilizar o complexo porfirinico e ndo é um

solvente coordenante326,

MnP1, oxidante

»
»

CH,Cl, ou CH,CN, 80°C +
0

(1) (2) 3
Figura 4.2: Representacdo da reacdo de oxidacao do valenceno por PhlO, Phl(OAc)2 ou H20>
(oxidantes) catalisada por MnP1, em sistema aerébio. (1) valenceno, (2) nooktanona e (3)

epoxido do valenceno. Fonte: elaborada pela autora.

Considerando-se a revisao da literatura realizada, verificou-se que complexos porfirinicos
nunca foram avaliados como catalisadores na reacdo de oxidacdo do valenceno, assim,
primeiramente, a oxidacéo do valenceno foi promovida utilizando Ph1O como doador de oxigénio,
um oxidante classico nessa area de pesquisa. Na Tabela 4.1 estdo apresentados os resultados

obtidos na reacdo de oxidagédo do valenceno por esse oxidante.
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Tabela 4.1: Oxidacdo do valenceno por PhlO, catalisada por MnP1, em sistema aerobio®.

i Oxidante Tempo  Conversdo Seletividade [%6] Rendimento
Experimento (2+3)
[umol] [h] [%] 9 3 (%]
v 10 10 7 Tr. ~ B
i - 10 9 75 _ 7
3 10 6 16 60 ] 10
4d 10 6 6 10 1 1.25¢
5 25 6 27 42 ) N
6 50 6 29 33 ] 10
7 100 6 14 31 A

a: valenceno = 1 mmol; MnP1 = 1 umol; 80 °C; CH2Cl, = 5 mL. Converséo e seletividade (baseado no valenceno)
foram obtidas por CG. Produtos com &reas ndo representativas sdo responsaveis pelo fechamento do balango de
massas. b: Reacdo controle na auséncia de catalisador. ¢: Reacdo controle na auséncia de PhlO. d: Reacdo em
atmosfera de argbnio. e: algarismos significativos representados para demonstrar a incorporacdo do oxigénio

molecular.

Na reacdo controle, na auséncia de MnP1 (Exp.1), ocorreu uma pequena conversao do
valenceno, entretanto, foram observados somente tracos de nooktanona no sistema. Esses
resultados demonstram a necessidade do catalisador para obtencéo de produtos funcionalizados.

No experimento 2, a oxidagdo do valenceno foi promovida na auséncia de PhlO. Esse
resultado sugere entdo, a incorporacdo de oxigénio molecular no substrato, uma vez que mesmo
na auséncia do oxidante PhlO, a nootkatona (2) foi formada com alta seletividade (75%) e
rendimento de 7%. A incorporacdo de O2 no substrato pdde ser confirmada no experimento 3.
Nessa reacdo a proporcao de PhlO:valenceno foi de 1:10, por isso, 0 rendimento da reacdo deveria
ser de no maximo 1%, uma vez que o PhlO é um oxidante doador de apenas um atomo de oxigénio.
Mas nesse caso, 0 rendimento para a nootkatona (2) foi de 10%. Entdo, € possivel presumir que
maiores rendimentos sdo alcancados quando ha ambos, PhlO e O2 no meio de reacéo.

Com intuito de verificar a influéncia apenas do PhlIO na reacdo, o experimento 3 foi
reproduzido sob atmosfera de argdnio (experimento 4). Nesse caso, houve uma significativa
diminuicdo na seletividade de 2 (10%), mostrando que a formacgdo desse produto depende
fortemente da presenga do O». Além disso, foi detectado o epdxido 3 em quantidade um pouco
maior que a cetona, sugerindo que a formacdo do epoxido € favorecida em meio anaerébio. O

rendimento combinado para os dois produtos oxigenados também foi acima de 1%, mostrando que
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0 Oz ndo foi completamente removido do sistema. Um mecanismo detalhado para a obtencdo dos
produtos 2 e 3 em meio aerdbico serd descrito no item 4.1.3.1 (pag.70).

Os experimentos 5 a 7 foram realizados com maiores quantidades de PhlO, mantendo-se
fixa a quantidade de MnP1 e valenceno. As quantidades de PhlO avaliadas foram 10 pumol (Exp.
3), 25 pmol (Exp. 5), 50 pmol (Exp. 6) e 100 umol (Exp. 7). Quando a reacéo é realizada com 25
e 50 umol de oxidante ha um aumento na converséo do valenceno, no entanto, a seletividade para
a nooktanona sofreu uma significativa diminui¢cdo em comparacgéo ao experimento com 10 pumol.
A oxidacdo de substratos organicos por metaloporfirinas é geralmente atribuida a presenca de uma
espécie ativa de alta valéncia, sendo a PMnY=0, a principal responséavel pelas transformagoes.
Dessa forma, esses resultados sugerem que em maiores quantidades de PhlO deve ocorrer um
aumento do processo de destruicdo oxidativa do catalisador, assim, ha menos espécies no meio
para promover a transferéncia de oxigénio ao substrato?’. Além disso, o PhlO, por ser um oxidante
muito forte, leva a formac&o de produtos de maior massa molar (polimerizacdo) ndo detectaveis
pelo CG%. Assim, o melhor sistema empregando PhIO como oxidante, foi o que se utilizou 10
pumol de PhlO. Embora tenha apresentado rendimento cerca de 2% menor que no sistema com 25
pumol, maiores quantidades de PhlO tornam o sistema menos seguro, uma vez que 0 manuseio
desse oxidante em grandes quantidades e em temperaturas maiores que a temperatura ambiente
pode levar a explosdes.

Para promover a oxidacdo do valenceno em um ambiente mais seguro e buscando diminuir
0s impactos gerados ao ambiente, o Phl1(OAc). foi empregado em substitui¢do ao oxidante classico
PhIO. Os dados experimentais da oxidacdo do valenceno por PhI(OAC). estdo apresentados na
Tabela 4.2, pag. 68.

No experimento 8, na auséncia de catalisador, ndo foi possivel detectar a formacédo de
produtos oxigenados, sendo que nesse caso, a conversdo do valenceno foi de apenas 3%.

As reacdes empregando 10 e 25 pmol de Phl(OAc)2 (Exp. 9 e 10, Tabela 4.2, pag. 68)
forneceram rendimentos inferiores de nooktanona comparado aos sistemas empregando PhlO sob
as mesmas condi¢es cataliticas (Exp. 3 e 5; Tabela 4.1, pag. 66). O mecanismo para oxidacao de
substratos organicos por PhI(OAC); ainda é pouco explorado pela comunidade cientifica?®2. Ha
trabalhos que sugerem que na presenca de pequenas quantidades de agua, a espécie ativa é amesma
formada quando o oxidante ¢ o PhIO®32, Nesse caso, o PhlO é formado in situ a partir do
PhI(OAC)2, e assim, podera reagir prontamente com a metaloporfirina, tornando a reacdo mais
rapida (Fig. 4.3). Como em nosso sistema catalitico ndo ha agua no meio, a reacdo provavelmente

€ mais lenta.
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Tabela 4.2: Oxidacdo do valenceno por Phl(OAc)., catalisada por MnP1, em sistema aerdbio?

Experimento Oxidante Tempo Conversdo Seletividade [%] Rendimento
[umol] [h] [%0] 2 [%0]
gb 10 10 3 _ B
9 10 6 12 40 5
10 25 6 16 42 7
11 50 6 24 40 10
12 100 6 38 43 16

a: valenceno = 1 mmol; MnP1 = 1 umol; 80 °C; CH2Cl, = 5 mL. Converséo e seletividade (baseado no valenceno)
foram obtidas por CG. Produtos com areas ndo representativas sdo responsaveis pelo fechamento do balango de

massas. b: Reagdo controle na auséncia de catalisador.

PhI(OAc), + H,0 —» PhIO + 2AcOH

l MnP

\
PMn =0

Figura 4.3: Representacdo do processo que leva a formacdo da espécie ativa em reacdes
empregando Phl(OAc). em presenca de agua [23,24].

Nos experimentos 11 e 12 (Tabela 4.2) aumentou-se a quantidade de Phl(OAc), para 50 e
100 pumol respectivamente, e com isso, houve também um aumento no rendimento da reacao.
Nestes casos a seletividade da reacéo sofre pouca influéncia quando a quantidade de Phl(OAc), é
alterada. E necessario ressaltar que o PhI(OAc)2 é um composto solvel em CH,Cl. Dessa forma,
é possivel aumentar a quantidade desse oxidante para obtencdo de melhores resultados sem riscos,
como eventualmente pode ocorrer em reac6es com PhlO. Em trabalhos publicados na literatura
para a oxidacdao de alcenos, a proporcéo metaloporfirna:Phl(OAc)2 pode chegar em até 1:300 com
obtencao de produtos oxigenados com altos rendimentost®?%%, No trabalho de In et al., os autores
promoveram a oxidagdo do ciclo-hexeno ao epoxido correspondente com rendimentos de até 90%,
utilizando a relagéo entre uma porfirina de ferro e Phl(OAc). de 1:200%L. Embora os rendimentos
da reacdo tenham aumentado com o aumento da quantidade de oxidante, tem-se o inconveniente
de se formar uma grande quantidade de subprodutos. Assim, buscou-se desenvolver um sistema

com um oxidante que fosse mais ambientalmente amigavel. Assim, a oxida¢do do valenceno
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também foi avaliada usando-se peroxido de hidrogénio como oxidante, uma vez que esse oxidante
é de fécil obtencdo e manuseio, além de ser barato. Devido & baixa solubilidade desse oxidante em
diclorometano, ao contrario das reacdes com PhlO ou Phl(OAc),, 0 experimento foi realizado em

acetonitrila. O resultado obtido encontra-se na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Oxidacéo do valenceno por H20., catalisada por MnP1, em sistema aerobio.?

Experimento  MnP1:H:20: Tempo Converséao Sele';i;:;jade Rendimento
[umol] [h] [%6] 2 [%0]
1:10 2 _ _ _
13P 1:20 4 3 3 3
1:30 6 12 4 0,5

a: valenceno = 1 mmol; MnP1 = 1 umol; 80 °C; CH3sCN =5 mL. Converséo e seletividade (baseado no valenceno)
foram obtidas por CG. Produtos com areas ndo representativas sao responsaveis pelo fechamento do balango de
massas. b: Adicionou-se peréxido em intervalos de 30 em 30 min desde a propor¢do 1:10 até a proporcdo 1:30 de
MnP1:H,0..

A reacdo empregando peréxido de hidrogénio como oxidante levou a um baixo rendimento
para nooktanona mesmo em 6 h de reacdo. Sendo que nas 4 primeiras horas de reacdo, quando a
propor¢do MnP1:H20- era de 1:10 (2 h) e 1:20 (4 h), nenhuma conversao do valenceno havia sido
observada. Simonneaux et al. relataram a oxidacdo seletiva de derivados de estireno, usando H20>
como oxidante. Nesse trabalho, eles estudaram diversos fatores que afetam a oxidacao de olefinas
catalisadas por porfirinas de Fe e de Mn®. Dentre esses fatores, as caracteristicas estruturais dos
substratos e o solvente empregado na reacao. Eles puderam concluir que em solventes proticos,
como metanol, a transferéncia direta do oxigénio para o substrato é dada a partir do intermediario
de alta valéncia Mn'V=0 ou Fe'V=0. Por outro lado, quando o solvente é aprético, como a
acetonitrila, € sugerido que o intermediério reativo seja o hidroperéxido do metal, Mn'V-OH,
formado pela clivagem homolitica O-O do peroxido, o que leva a reagdes radicalares concorrentes.
Dessa forma, ha uma diminuicdo na seletividade e rendimento das reages que se processam por
esse tipo de mecanismo. Além disso, os autores puderam concluir que isso ocorre principalmente
em porfirinas ricas em densidade eletronica, como a MnP1, mesmo quando o aditivo imidazol é
utilizado. Acredita-se, que a formacgéo da nooktanona pode ter ocorrido segundo a rota proposta
pelos autores. Além disso, a baixa estabilidade do perdxido no meio de reacdo e a destruicdo do
catalisador por esse oxidante, também podem ter interferido nos rendimentos da reagdo®. A

Figura 4.4 ilustra a formacdo da especie doadora de oxigénio em reagdes com peroxido de
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hidrogénio via clivagem homolitica de forma simplificada. Assim, devido ao resultado ndo

satisfatorio empregando perdxido de hidrogénio, fomos desencorajados a realizar novas reacoes
com esse oxidante.

H* OH
\?/
PMn"" + HOOH = Mn'
l Clivagem homolitica

PMnV-OH + OH:

’

(J//(./

’

Olefina

Baixo rendimento

Figura 4.4: Rota simplificada para a formacao da espécie PMn'V-OH por clivagem homolitica.

Fonte: adaptada dos trabalhos de Srour et al. e Nam et al.534,

Buscando desenvolver sistemas cataliticos com maior concordancia com os principios da

quimica verde, decidiu-se avaliar a eficiéncia do oxigénio molecular para oxidacao dos substratos
terpénicos.

4.1.3.Oxidacao de substratos sesquiterpénicos por oxigénio molecular
4.1.3.1. Oxidacao do valenceno por oxigénio molecular

Visando rotas cataliticas mais eficientes e de acordo com os principios da quimica verde,
a oxidagdo do valenceno foi realizada empregando oxigénio molecular como oxidante (Fig. 4.5).
Primeiramente, os parametros da reagdo como quantidade de catalisador e temperatura da reacao
foram otimizados empregando a MnP1 de segunda geracdo. Na Tabela 4.4 estdo apresentados 0s
resultados obtidos.
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O, - 10 atm, MnP1

CHsCN ou DEC, 80°C 0O

0
(1) (2) @)
Figura 4.5: Oxidacédo do valenceno por O catalisada pela MnP1.
2: nootkatona; 3: valenceno-epdxido. Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 4.4: Oxidacdo do valenceno por O, catalisada por MnP1, em acetonitrila.?

Experimento MnP1 T tempo Conversdo Seletividade [%0] Rend!mento
combinado P
[umol]  [°C] [h] [%0] 2 3 [%0]
14° _ 80 12 9 Tr. _ _
15 1 80 2 58 44 26 41
4 86 35 21 48
6 92 31 18 45
16 0,5 80 2 38 24 14 14
4 67 29 13 28
6 87 24 10 30
17 1 60 5 21 65 15 17
8 44 44 15 26
18 2 60 4 40 36 16 21
8 55 42 12 30
10 60 38 8 28
19¢ 1 80 4 74 38 21 44

a: valenceno = 1 mmol; pressdo de O, = 10 atm; CH3CN = 5 mL. Converséo e seletividade (baseado no valenceno)
foram obtidas por CG. Produtos com areas ndo representativas sdo responsaveis pelo fechamento do balanco de
massas. b: Rendimento tedrico calculado pela relacdo: (conversao)x(seletividade 2+3)/100. c: Reacdo na auséncia de

MnP1. d: Reacéo em dietilcarbonato.

A reacdo na auséncia de catalisador ndo apresentou conversdo significativa do substrato
(Exp. 14). Isso indica a necessidade da presenca do catalisador para que a reacdo de oxidagéo
ocorra.

Inicialmente, a reacéo foi realizada a 80 °C com 1 umol de MnP1 (Exp. 15, Tabela 4.4).

Nessas condigOes, quase 60% do substrato foi convertido e atingiu-se 41% de rendimento total
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para 2 e 3 em apenas 2 horas de reacdo. A medida que ocorre a conversio do substrato, a reagio
torna-se menos seletiva tanto para 2 quanto para 3. Como ndo foi evidenciada a formac&o de novos
produtos, pode-se atribuir o fechamento do balangco de massas a produtos de areas nao
significativas e/ou formacéo de oligbmeros, que podem ter sido provenientes do substrato ou ainda
da degradagdo dos produtos®. Um cromatograma representativo da reacdo de oxidagdo do
valenceno e um estudo mais detalhado sobre os compostos de alta massa molar formados durante
as reacoes estdo presente nos Apéndice VIl e VIII.

Com intuito de verificar a influéncia da quantidade de MnP1 no rendimento da reacéo,
manteve-se a temperatura a 80 °C e reduziu-se pela metade a quantidade de catalisador (Exp. 16,
Tabela 4.4, pag. 71). Nessas condicGes, pouco menos de 40% do substrato havia sido convertido
em 2 horas de reacdo. Além disso, também se verificou uma significativa diminuicdo na
seletividade dos dois produtos formados. Nesse caso, é razoavel presumir que para essa quantidade
de catalisador (0,5 pmol), os poucos sitios metalicos presentes no meio de rea¢do nao sao capazes
de promover uma rapida transformacéo do substrato para dar origem aos produtos funcionalizados.

A influéncia da temperatura nos rendimentos da reacdo também foi verificada, para isso,
nos Exp. 17 e 18, diminui-se a temperatura para 60 °C. No Exp. 17, embora a seletividade para 2
tenha sido alta, em 5 horas de reacdo, somente 20% do valenceno havia sido convertido, 0 que
implica em baixos rendimentos. Mesmo em 8 horas de reagdo, a conversdo do substrato ndo
ultrapassou 50%. Assim como nos demais experimentos, a seletividade de 2 diminuiu ao decorrer
da reacdo, no entanto, nesse experimento, a seletividade de 3 manteve-se inalterada. No Exp. 18
dobrou-se a quantidade de MnP1, nesse caso, 0s valores finais do rendimento da reagéo (8 h) foram
menores que aqueles da reacdo do Exp.15.

No Exp. 19, a acetonitrila, que foi utilizada como solvente em todos 0s experimentos desse
topico, foi substituida pelo solvente “verde” dietilcarbonato (DEC). Isso ¢ importante, uma vez
gue nos ultimos anos tem crescido cada vez mais o interesse por processos industriais que nao
produzam residuos toxicos, inflamaveis e que sejam bioacumulativos®®*®’. Esse experimento
ocorreu sob as mesmas condi¢des do Exp. 15 e nédo foi verificada diferenca significativa no
rendimento da reacdo. Dessa forma, o emprego da MnP1 como catalisador, empregando oxigénio
molecular e DEC como solvente verde, torna-se uma rota interessante para gerar produtos com
alto rendimento, provenientes da oxidagéo desse substrato.

A partir da otimizacdo dos parametros de reacdo da oxidacao do valenceno, observa-se uma
importante influéncia da quantidade de catalisador empregado e da temperatura da reagdo na
obtencéo dos produtos 2 e 3. Por meio da curva cinética apresentada na Figura 4.6 observa-se que

esses parametros também influenciam diretamente na velocidade da reagéo.
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Figura 4.6: Efeito da temperatura e da quantidade de catalisador na oxidacao do valenceno por
oxigénio molecular em acetonitrila. Os nimeros das curvas correspondem aos experimentos da
Tabela 4.4 (pag. 71). TA: Temperatura ambiente (25 °C);1 umol de MnP1.

Comparando-se as curvas dos experimentos 15 e 16 (Figura 4.6) em que apenas a
quantidade de catalisador é diferente (1 e 0,5 umol, respectivamente), nota-se que a reacdo com
maior quantidade de catalisador (Exp. 15) ocorre mais rapidamente que a reacdo com menor
quantidade de MnP1 (Exp. 16). Em cinco horas de reacdo ocorre a estagnacdo da conversdo do
valenceno do Exp. 15 em aproximadamente 90%. O fim do consumo do valenceno do Exp. 16
ocorreu com praticamente a mesma porcentagem de substrato convertido que o Exp. 15, no
entanto, o platé que evidéncia o fim da reacdo s6 é observado cerca de 3 horas depois, ou seja,
com 8 horas de reacao.

A influéncia da quantidade de catalisador nas conversbes do valenceno tambem é
evidenciada a 60 °C (Exp. 17 e 18). No entanto, em temperatura mais baixa, a reacdo se torna
bastante lenta se comparada aquelas a 80 °C. A conversdo do substrato, nesses experimentos ndo
ultrapassa 70% em 14 horas de rea¢do. Quando a reacéo é realizada a temperatura ambiente (TA),
as conversoes sdo tdo baixas quanto a da reagdo branco (Exp. 14, Tabela 4.4, pag. 71).

Apo6s uma ampla busca na literatura, verificamos que ndo ha trabalhos que relatem a
oxidagdo do valenceno por porfirinas de manganés semelhante a esta tese. Grande parte dos
estudos envolvem a biotransformacdo do substrato. Kolwek et al. recentemente obtiveram

noktanona em um sistema combinado de peroxidase e corante (Ftr-DyP) obtida do basidiomiceto
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Funalia trogii. Nesse sistema, 0s autores atingiram um rendimento de 36% para nootkatona apos
24 h de incubacdo e 48 h de reagdo®®. No trabalho de Palmerin-carrefio et al. foi avaliada a
eficiéncia de diversos micro-organismos capazes de converter o valenceno em nootkanona
utilizando diferentes sistemas de bioconversao, como fase aquosa, organica e bifasica. Observou-
se que Botryodiplodia theobromae, Yarrowia lipolytica e Phanerochaete chrysosporium oxidaram
0 valenceno a nootkatona, atingindo rendimentos de no maximo 25%, 29% e 27%,
respectivamente apos 4 dias de incubacio e 5 dias de reacio®.

Os resultados obtidos em nosso sistema catalitico assemelham-se com os publicados na
literatura. No experimento 15 (Tabela 4.4, pdg. 71) obteve-se um rendimento para a nooktanona
de 30% e 18% para o epdxido 3, dando um rendimento combinado de 48% em apenas 4 h de
reacdo. No entanto, embora os trabalhos relatados apresentem rendimentos satisfatorios, a
necessidade de inoculacdo e cultivo dos micro-organismos tornam o processo lento para ser
executado. Dessa forma, o sistema proposto neste trabalho é uma alternativa simples e rapida,
capaz de levar a obtencdo da cetona com rendimentos comparaveis aos sistemas ja existentes na
literatura. Além disso, no sistema proposto, tem-se a obtencdo do epdxido 3, formado a partir da
oxidacéo da ligacdo dupla endociclica do substrato. E interessante ressaltar que embora o epoxido
3 tenha sido formado em menores quantidades, a epoxidacao de olefinas tem atraido muita atencao,
uma vez que os epoxidos, por serem bastante reativos, sdo intermediarios chave na sintese organica
de produtos finos. Até onde temos conhecimento, os poucos trabalhos na literatura que relatam a
epoxidacdo do valenceno empregam oxidantes agressivos ao ambiente e/ou a obtencdo do produto
é realizada também via procedimentos que demandam bastante tempo*®#2. Dessa forma, a
utilizacdo de metaloporfirinas pode ser uma alternativa para obtencéo desse produto em condi¢cfes
mais condizentes com os principios da quimica verde e de forma mais rapida.

Além da MnP1, foram realizadas reacbes empregando a metaloporfirina de terceira
geracdo, MnP2. Na estrutura desse complexo, os atomos de hidrogénio das posi¢oes B-pirrdlicas
sdo substituidos por &tomos de bromo (Fig. 4.1, pag. 65). Além disso, também houve a substituicao
do a&tomo de hidrogénio da posi¢do 4 do grupo arila das posi¢cbes meso do macrociclo por esse
haleto (Fig. 4.1, pdg. 44). Na literatura é demonstrado que metaloporfirinas de 3* geracdo
geralmente apresentam maior eficiéncia catalitica que os respectivos complexos de 22 geragéo, por
isso, decidiu-se avaliar a eficiéncia catalitica desse complexo®®. As reacdes foram realizadas nas
mesmas condic¢des dos Exp. 15 e 19 da Tabela 4.4 (pag. 50). Os resultados estdo sumarizados na
Tabela 4.5.
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Tabela 4.5: Oxidacdo do valenceno por O, catalisada por MnP2, em diferentes solventes.?

) o Rendimento
Experimento  Solvente tempo Conversdo Seletividade [%6] ]
combinado P
[h] [%6] 2 3 [%0]
20 2 32 19 5 8
CHsCN 4 46 17 3 9
6 51 14 Tr. 7
21 DEC 4 42 11 5 7

a: valenceno = 1 mmol; MnP2 = 1 umol; pressdo de O, = 10 atm; 80 °C; solvente = 5 mL. Conversdo e seletividade
(baseado no valenceno) foram obtidas por CG. Produtos com &reas ndo representativas sdo responsaveis pelo

fechamento do balan¢o de massas. b: Rendimento tedrico calculado pela relacdo: (conversao)x(seletividade 2+3)/100.

Quando a acetonitrila ou DEC s&o utilizados como solvente (Exp. 20 e 21), a MnP2 de
terceira geracdo foi bem menos eficiente que a de segunda geracdo, MnP1. Os baixos rendimentos
sugerem ndo haver uma interacdo eficaz entre o substrato e a espécie ativa de alta valéncia e/ou o
ha algum impedimento estéreo para a formagcéo do intermediario ativo de alta valéncia (PMnV=0).

Visto que metaloporfirinas com grupos retiradores de densidade eletrénica, como a MnP2,
apresentam maior reatividade, a baixa eficiéncia desse catalisador parece ndo ter relacdo com a
dificuldade de formacéo desse intermediario. Os baixos rendimentos da reacdo podem entdo, ser
atribuidos a dificuldade de aproximacéo do valenceno com a MnP2, devido a presenca de grupos
volumosos, como o Br, tanto em posi¢des —para do anel aromatico quanto nas posi¢des P-
pirrOlicas. Essa dificuldade é ainda mais relevante para a formacdo do epoxido 3, pois para a
formacdo desse produto, é fundamental a interacdo direta do substrato com a metaloporfirina.
Além disso, como 0 mecanismo para formacao da cetona parece ser predominantemente radicalar,
é mais dificil oxidar o centro metalico dessa MnP, entdo, isso também pode ter contribuido para
um rendimento inferior.

O valenceno possui duas ligacdes duplas carbono-carbono, sendo uma interna endociclica
e a outra, terminal. Em todos os experimentos realizados, a ligacdo dupla terminal manteve-se
aparentemente intacta, pois ndo foram observados produtos derivados da transformacao dessa
ligacdo. Sendo que a cetona alilica, 2, proveniente da oxidac&o da dupla endociclica do valenceno,
foi sempre o produto majoritario.

O fato da cetona 2 ter sido formada em maiores quantidades pode ser explicado pela alta
reatividade do hidrogénio alilico endociclico do valenceno. No trabalho publicado por Rothenberg

et al., os autores compararam a reatividade de duplas ligagcbes do 3-careno e do a-pineno, e
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puderam atribuir a obtencdo de produtos procedentes da oxidag&o alilica endociclica, de alguns
terpenos, ao efeito da “ativacdo ciclica™**. Nesse caso, 0 H-p a dupla ligagdo endociclica parece
assumir uma conformacdo praticamente ortogonal a dupla ligacéo, dessa forma, a abstracdo do
atomo de hidrogénio é promovida pela efetiva sobreposicao do orbital p da olefina e o novo orbital
molecular que esta se formando.

J& a formacdo do epoxido 3 € devida ao ataque a dupla ligacao relativamente impedida do
valenceno. Portanto, a abstracdo do H-f e o ataque a dupla liga¢do sdo processos competitivos, €
a contribuicdo de cada produto depende da natureza do substrato. A distribui¢do dos produtos da
oxidacdo do valenceno catalisada pela MnP1 também esta de acordo com alguns trabalhos na
literatura em que relatam a preferéncia por oxidacdo alilica de alquenos quando oxigénio
molecular e metaloporfirinas sdo utilizados*#®. Birnbaum et al. fizeram um estudo comparativo
da oxidag&o do ciclo-hexeno usando PhlO e O, molecular. Com o primeiro oxidante, o produto
majoritario, foi o epdxido (77%), enquanto que a cetona e o alcool alilicos foram os predominantes
quando oxigénio foi empregado (44 e 49% respectivamente)*®.

Os mecanismos propostos para a a oxidacdo do valenceno catalisada por porfirinas de
manganés em meio aerobico estdo apresentadas nas Fig. 4.7 e 4.8. As diferencas observadas nas
quantidades de produtos formados (2 e 3) podem ser explicadas pelos diferentes mecanismos
radicalares propostos. O primeiro mecanismo (Fig. 4.7) envolve uma rota preferencial que explica
0s maiores rendimentos de nootkatona (2) em relacdo ao epoxido (3). Esse mecanismo, um
processo de auto-oxidacao, esta de acordo com o proposto por Melodnicka et al.*”. Neste caso, a
iniciacdo ocorre por meio de uma reagdo direta da MnP com o valenceno, em que héa a transferéncia
inicial de um elétron para o substrato. Em seguida, ocorre a perda de um ion hidrogénio e a
formac&o do radical alquil (Etapa la). E interessante notar que a posicdo alilica a ligacdo dupla
terminal do valenceno permaneceu inalterada. A transferéncia do atomo de hidrogénio alilico do
radical valenceno para o alquilperoxido depende fortemente da reatividade da ligacdo C-H. No
caso do valenceno, o hidrogénio alilico a dupla endociclica parece ser mais reativo do que o
hidrogénio alilico a ligag&o dupla terminal, uma vez que ndo foram observados produtos derivados
da transformac&o dessa ligacdo. A regeneragdo do catalisador (Etapa I1a) é realizada diretamente
pelo oxigénio molecular que leva a formagédo do anion superdxido (Oze-). A terminacdo (Etapa
I11a) ocorre via reacdo do anion superéxido e do radical alquil que, na presenca de ions hidrogénio,
leva a formacéo do alquilhidroperdxido. A decomposicéo do alquilhidroperdxido leva a formagéo

da nootkatona (2) e 4gua.



76

N N
Ml Y e ACome
N —N N—N
Etapa Ia

IIN
) + M
HC _~ H+< n)

N—N
Etapa Ila
N N N N
< Mn!! ) + 0, : < Mn!!! ) Lo
2
N—N N—N
Etapa Illa
. L 0 o H
HC S

H,0 +

2)

Figura 4.7: Proposta de mecanismo para a obtencdo da nootkatona (2) em meio aerébio. Fonte:

elaborada pela autora.

O mecanismo para a epoxidacdo do valenceno estd descrito na Fig. 4.8. Investigagdes
direcionadas a elucidacdo dos mecanismos de epoxidacdo de alcenos sugerem que a transferéncia
do 4tomo de oxigénio para a molécula é realizada por meio da espécie ativa de alta valéncia
(PMnI1V= 0)!°48, Para reforcar essa hipotese foi realizada uma reacéo utilizando o sequestrador de

radicais, BHT {2,6-bis(1,1-dimetiletil)-4-metilfenol ou hidroxitolueno butilado}. As reagdes na
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presenca de BHT levaram a formacéo exclusiva do epoxido 3 (rendimento de 56%) indicando que
este produto deve ser gerado, preferencialmente, por uma rota que envolva espécies PMn=0 e ndo
espeécies radicalares. No ciclo catalitico proposto, a primeira etapa envolve a reducéo de [Mn(I111)P]
conforme observado na etapa la (Fig. 4.7). O radical alquil gerado pode ser o responsavel pela
formagéo de nootkatona. Na etapa Ilb, a forma reduzida do catalisador leva a formagao do anion
radical O2" ,capaz de coordenar ao catalisador. Essa interacdo resulta no complexo [Mn(l11)P(O,)]
que coordenado a um outro [Mn(I1)P], pelo oxigénio terminal, leva ao complexo oxo- dimero
(Etapa Illb). A clivagem do dimero gera a espécie de alta valéncia [Mn(IV)P=0] que ¢ a
responsavel pela transferéncia do atomo de oxigénio a dupla endociclica do valenceno (Etapas 1\Vb
e Vb). Na etapa Vb é proposto um mecanismo que envolve a insercdo concertada de um "oxeno"

a dupla ligacao endociclica do substrato®®

0, 0,
! Mecanismo ! >—<
H paraa : o+ N N N N
H 5 i 26~ 1 Mn'!
formagéo da | Mn n
‘___hootkatona __: Ne—— Ne—om . -0y
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(bli))‘\ N— '7333/ (N Mnul)
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—
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o

Figura 4.8: Proposta de mecanismo para a obtencéo do epdxido do valenceno (3) em meio

aerdbio *°

4.1.3.2. Oxidacéo do valenceno por oxigénio molecular catalisada por MnP1/Im
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Na literatura, € descrita a influéncia de diversos aditivos nas reacGes de oxidagdo de
substratos organicos catalisadas por porfirinas de manganés®?2°°. Dentre os aditivos, 0 mais
utilizado € o imidazol. Nessas reacgdes, a atuacdo desse aditivo baseia-se na coordenacgéo ao centro
metalico da metaloporfirina pela posicéo axial (Fig. 4.9), o que promove um aumento da eficiéncia
dos catalisadores. O aumento da eficiéncia catalitica pode ser explicada pelos seguintes fatores:
prevencdo do deslocamento do ion metélico do plano porfirinico, evitando a destruicdo do
macrociclo e doagdo de elétrons, por meio dos orbitais ¢ do ligante, para 0 ion manganés. Isto leva
a um aumento da densidade eletronica sobre 0 metal e faz com que a ligagdo Mn=0 se torne mais
fraca e o oxigénio mais nucleofilo, facilitando dessa forma, a transferéncia do oxigénio ao
substrato®l. Assim, neste tdpico foi avaliada a influéncia do aditivo imidazol nas reacdes de
oxidacéo do valenceno, utilizando O, como oxidante. Os resultados obtidos estdo sumarizados na
Tabela 4.6.

Figura 4.9: Representacédo da ligacdo axial do imidazol ao centro metélico do complexo

porfirinico. Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 4.6: Oxidacdo do valenceno por O, catalisada por MnP1, usando imidazol (Im) como

aditivo®.

Experimento MnP1:Im t Conversao Seletividade [%0] Rendimento (2+3)°

[mol]  [h] [%6] 2 3 [%0]

22 15 2 63 61 21 52
4 75 68 17 64

6 89 59 8 60

23 1:10 2 54 27 17 24
4 57 31 13 25

6 61 29 10 24

a: valenceno = 1 mmol; MnP1 = 1 pmol; pressdo de O, = 10 atm; 80 °C; DEC = 5 mL. Convers&o e seletividade
(baseado no valenceno) foram obtidas por CG. Produtos com &reas ndo representativas sao responsaveis pelo

fechamento do balanco de massas. b: Rendimento tedrico calculado pela relagdo: (conversao)x(seletividade 2+3)/100.
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Foi constatado que a adicdo de imidazol ao sistema com a porfirina de manganés de 22
geracdo (MnP1) provocou um aumento significativo no rendimento da reacdo de oxidacdo do
valenceno quando se utilizou imidazol na relacdo em quantidade de substancia MnP1:Im 1:5 (Exp.
22). Nesse caso o rendimento combinado para 2 e 3 chegou a 64% comparado com o sistema sem
0 aditivo (Exp. 19, Tabela 4.4, pdg. 71) em que o rendimento foi de 44%. Aumentando-se a
propor¢do de MnP1:Im para 1:10 (Exp. 23) houve uma consideravel diminui¢&o no rendimento da
reacao comparado a reacdo sem o aditivo (Exp. 19, Tabela 4.4, pag. 71).

Estudos na literatura, em que a coordenacéo axial do imidazol é avaliada, demonstram que
a tendéncia de formacdo das espécies pentacoordenada ou hexacoordenada sdo dependentes da
concentracéo do ligante e também da estrutura do macrociclo®?2°2%3, Silva et al. avaliaram, por
meio de titulacdo espectrofotométrica, a coordenacéo axial do imidazol em porfirinas de manganés
contendo grupos -NH; e -COOCHj3 nas posigdes para dos grupos meso-arila®®. Nesse estudo eles
concluiram que na presenca do grupo -NH., doador de densidade eletrénica, a tendéncia para a
formacdo de espécies hexacoordenadas prevalece a medida que hd um aumento na concentracéo
de imidazol na reacdo. Acredita-se que 0 mesmo possa ocorrer para a MnP1 que contém o grupo
-OCHs, também doador de densidade eletrénica, presente nas posi¢des meso do macrociclo
porfirinico. Assim, a coordenacdo do imidazol nas duas posi¢des axiais impede a coordenacdo do
oxigénio, inativando assim, o catalisador. Dessa forma, entende-se a diminuig&o no rendimento
total da reacdo e a pouca variacdo na conversdo do substrato, quando se utiliza a relacdo 1:10
(MnP1:Im).

Apbs a otimizacdo das condicdes das reacdes, foi avaliado também o emprego das
metaloporfirinas de manganés MnP1 e MnP2 na oxidacgéo do isolongifoleno. Esse sesquiterpeno
apresenta cadeia carb6nica semelhante a do valenceno e sua oxidacdo também é pouco explorada

pela comunidade cientifica.

4.1.4. Oxidacao do isolongifoleno por oxigénio molecular

O isolongifoleno é um sesquiterpeno muitas vezes utilizado como substrato modelo em
reacOes de oxidacio> 5%, Ele possui um esqueleto carbbnico muito semelhante ao do valenceno
(4, Fig. 4.10). No entanto, a dupla ligacdo endociclica é estereamente mais impedida, devido a
proximidade de dois grupos —CHs préximos a dupla ligacdo. Em razéo da baixa solubilidade desse
substrato em acetonitrila, os experimentos foram realizados em DEC, ja que nos estudos com 0

valenceno, ndo houve diferenca significativa quando se utilizou esse solvente. Além disso, DEC é
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um solvente verde interessante para o desenvolvimento de sistemas que sejam ambientalmente

MnP1; O, N + N
10 atm; 100°C 0]
(0]
5 6 7

Figura 4.10: Oxidag&o do isolongifoleno catalisada pela MnP1por oxigénio molecular.

mais amigaveis.

4

4: Isolongifoleno; 5: Isolongifolen-9-ona; 6: Isolongifolan-10-ona; 7: epdxido do isolongifoleno epoxido
Os dados referentes a oxidacao do isolongifoleno por oxigénio molecular, catalisada pelas
metaloporfirinas MnP1 e MnP2, encontram-se na Tabela 4.7. Um cromatograma representativo da

reacao de oxidacao do isolongifoleno encontra-se no Apéndice VII.

Tabela 4.7: Oxidacdo do isolongifoleno por O, catalisada por MnP1 ou MnP2, em DEC.2
Seletividade / %

Experimento t/h  Converséo/ % 5 6 . Rendimento combinado® / %
24° 12 4 Tr. Tr. - -
2 55 58 16 13 48
25/ MnP1 4 77 59 19 11 68
6 82 54 26 5 70
2 21 54 - - 11
26 / Mnp2 4 35 50 4 12 23
6 46 48 9 8 30
8 51 46 7 6 31

a: Isolongifoleno = 1 mmol; catalisador = 1 umol; pressdo de O, = 10 atm; 80 °C; DEC = 5 mL. Converséo e
seletividade (baseado no isolongifoleno) foram obtidas por CG. Produtos com é&reas ndo representativas sdo
responsaveis pelo fechamento do balanco de massas. b: Rendimento tedrico calculado pela relagdo:
(conversdo)x(seletividade 5+6+7)/100. c: experimento na auséncia de MnP.

A oxidacdo do isolongifoleno pela MnP1 proporcionou a formacdo de trés produtos
oxigenados: cetona alilica (5), cetona alifatica (6) e epdxido (7) (Fig. 4.10, pag. 81). A reacao
controle, na auséncia de catalisador (Exp. 24) levou apenas a tragos de produtos oxigenados. Como
pode ser observado pelos dados do Exp. 25 (Tabela 4.7) a medida que ocorre uma queda na
seletividade do epoxido (7), ha um aumento da seletividade da cetona alifatica (6). Em trabalhos
anteriores do nosso grupo de pesquisa, em que catalisadores de cobalto foram empregados para
promover a oxidacdo do isolongifoleno, foi relatado que essa cetona alifatica é produto da
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isomerizacdo do epdxido (7). Nesse caso, para promover a oxidacdo desse substrato foi
empregado arelacdo 1:74 de catalisador:isolongifoleno em 24 h de reacéo e até 93% de rendimento
para 0s mesmos produtos oxigenados obtidos nos experimentos realizados durante a execucédo
deste trabalho. Em nosso sistema catalitico essa relacao foi de 1:1000 em apenas 6 h de reacdo e
70% de rendimento. Embora o rendimento da reacdo tenha sido inferior, a necessidade de menor
quantidade de catalisador e tempo relativamente menor, evidencia a melhor performance do
sistema proposto.

A possivel etapa que rege a formacdo dos produtos 6 e 7 da oxidacdo do isolongifoleno,
por oxigénio molecular, pode ser explicado pelo mesmo processo que levou aos produtos
funcionalizados do valenceno (Fig. 4.7 e 4.8, pag. 77 e 78, respectivamente). A etapa que leva a

formacédo da cetona alifatica 6, é representada na Fig. 4.11.

0O

v N
Mn(1V) )
N N

o
]
QN Mn“‘;\l) ¥ iy O

(7) (6)

N

Figura 4.11: Rota proposta para a reacdo de isomerizacdo do epoxido 7 a cetona 6. Fonte:

elaborada pela autora.

Assim como nas reagOes de oxidacdo do valenceno, a MnP2 também néo se mostrou
eficiente para oxidar o isolongifoleno (Exp. 26, Tabela 4.7, pag. 81). Embora as seletividades para
0 produto 5 tenham sido semelhantes, quando as diferentes metaloporfirinas sdo empregadas, 0s
rendimentos combinados para os produtos, apresentaram uma significativa diferenca. Os menores
rendimentos obtidos quando a MnP2 foi utilizada pode ser explicado, assim como nas reagoes
como valenceno, pelo impedimento estéreo ocasionado pelos grupos volumosos do haleto presente

na metaloporfirina de terceira geragéo.
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Com base no que foi possivel conhecer da literatura, nenhum trabalho relata a oxida¢&o do
isolongifoleno por metaloporfirinas. Dessa forma, o emprego desses complexos como
catalisadores, empregando oxigénio molecular e DEC como solvente verde, torna-se uma rota

interessante para gerar produtos com alto rendimento, provenientes da oxidacdo desse substrato.

4.2. Catalise heterogénea

4.2.1. Introducao

As metaloporfirinas tém se mostrado catalisadores eficientes e seletivos nas reagdes de
oxidacdo de substratos organicos, mas quando usadas em catalise homogénea, elas apresentam
desvantagens como a destruicdo oxidativa e sao dificilmente recuperadas do meio de reacdo. Para
contornar essas limitacdes, uma das alternativas que tem sido amplamente explorada é a
imobilizagdo em matrizes solidas®®°. Essa estratégia normalmente evita a destruigio oxidativa do
catalisador metaloporfirinico e, na maioria dos casos, facilita a recuperacdo e reutilizagdo do
catalisador. Geralmente, a atividade catalitica do complexo imobilizado é semelhante a observada
na catalise homogénea, no entanto, devido a difusdo dos reagentes pela matriz sélida, o alcance
até o centro ativo pode ser dificultado. Mas em geral, a seletividade dos produtos ndo €
significantemente afetada®!®2,

Nas ultimas duas décadas, diversas matrizes solidas como silica, polimeros, zeolitos,
nanotubos de carbono foram exploradas como suportes para imobilizacdo de
metaloporfirinas®”5*®3-6° Por outro lado, os métodos empregando matrizes em silica ordenadas
como a SBA-15, tém ganhado bastante destaque®®®2%, A SBA-15 consiste numa estrutura de
poros de forma hexagonal e bem ordenada, que pode evitar a agregacdo das espécies metalicas.
Além disso, possui area superficial e volume de poros grandes que facilitam a imobilizacdo das
metaloporfirinas®:.

A imobilizacdo de metaloporfirinas pode ocorrer basicamente por dois caminhos distintos:
0 primeiro deles é por meio dos grupos periféricos do macrociclo e o segundo modo por meio do
centro metalico. No trabalho de Hajjan et al., os autores imobilizaram uma porfirina de manganés
em silica modificada com 3-cloropropiltrimetoxisilano. Nesse caso, o cloro do grupo 3-
cloropropiltrimetoxisilano foi substituido pelo imidazol, que por sua vez ligou-se ao grupo SOz’
do grupo arila na posicdo meso do macrociclo. Os autores obtiveram altos rendimentos para a
epoxidagdo de diversos alquenos como cicloocteno, limoneno e a-pineno, com rendimentos

variando de 33 a 100%°%¢. Em seguida, os mesmos autores descreveram a imobilizagdo de uma
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nova porfirina de manganés na matriz ordenada MCM-41 também funcionalizada com imidazol,
mas nesse caso, a coordenacéo se deu por meio do centro metalico®’. Nos dois casos, utilizou-se
NalO4 como oxidante.

Nesse topico, serdo primeiramente discutidos os resultados referentes a imobilizacdo da
MnP1 em uma silica ordenada, SBA-15 modificada por 3-cloropropiltrimetoxisilano e
funcionalizada com imidazol, SBA-15-Im-MnP1. A escolha da MnP1 foi baseada nos melhores
resultados para a oxidacao do valenceno e do isolongifoleno apresentados nos itens anteriores. Em
seguida, o catalisador foi empregado em reagdes de oxidacdo do valenceno e do isolongifoleno
utilizando oxigénio molecular como oxidante. Esta parte foi desenvolvida nos meses finais do
doutorado e, dessa forma, s&o resultados que podemos considerar como preliminares,

principalmente no que tange a aplicacdo nos sistemas cataliticos.

4.2.2.0btencéao do catalisador SBA-15-Im-MnP1

A rota de preparagdo para o catalisador SBA-15-Im-MnP1 ocorreu em trés etapas. A

representacdo esquematica desse processo esta indicada na Figura 4.12.

H3C—__ o o
\ /\/ © Cl
+ 0—si Tolueno > /\/
e > O—Si
HiC O/ 24h
o SBA-15-Cl (A)
H3C/

3-cloropropiltrimetoxisilano

SBA-15 /\

N7
CH;CN, 48 h \ /

Imidazol

MnP1, N
° N/\N—Mnm tolueno O\ /\/ﬁ 7z NH
VA v o\

O—Si
—_— 24 h
o)

SBA-15-Im-MnP1 (C) SBA-15-Im (B)

Figura 4.12: Rota de preparagéo para o catalisador SBA-15-Im-MnP1. Fonte: elaborada pela

autora.
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A primeira etapa da sintese consistiu em adicionar & matriz de silica ordenada, SBA-15, 0
grupo 3-cloropropiltrimetoxisilano, formando, portanto, o solido SBA-15-CI (A). Nessa reagao,
empregou-se um excesso de alcdxisilano, resultando numa relacdo estequiométrica de 33:1, (3-
cloropropiltrimetoxisilano:silanol), levando em conta os dados da literatura que relatam haver 3
mmol de grupos silanois disponiveis por grama de silica®’. Embora o grupo organico esteja em
excesso em quantidade de substancia, nem todos os grupos silandis reagem com o agente de
silanizagdo, isto ocorre devido ao impedimento estéreo causado pelos grupos que ja estdo ligados
a superficie e devido ao grande volume do atomo de cloro.

A reacdo foi conduzida em atmosfera inerte para evitar a adsor¢do de moléculas de dgua e
consequente diminuicdo dos grupos silanois presentes na superficie da silica®”. Além disso, a
superficie inerte também evita a hidrolise do halogénio, o qual sofrera reacdo posterior que
possibilitarad a sua substituicdo pelo imidazol.

A lavagem do material (A), com solventes organicos se fez necessaria uma vez que é
importante eliminar da superficie da silica os organoalcoxisilanos que ndo reagiram, permitindo
assim que o imidazol reaja apenas com os grupos ligados covalentemente a superficie.

Na Figura 4.13 esta apresentada a curva TG e o0 espectro referente ao composto identificado
pelo espectrébmetro de massas, durante a decomposi¢do térmica da SBA-15-Cl, em atmosfera
inerte.
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Figura 4.13: Curva TG e espectro referente a perda de massa da SBA-15-Cl. Fluxo de argbnio

(20 mL min't), 40-1000 °C, 5 °C min™.

A curva TG referente a decomposicao térmica da SBA-15-Cl mostrou uma perda de massa

de aproximadamente 20%. Em temperaturas inferiores pode-se visualizar um patamar discreto
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referente a perda de dgua adsorvida na superficie. Na temperatura de aproximadamente 450 °C
ocorre uma outra perda de massa. Esta perda foi identificada pelo espectrémetro de massas (grafico
de temperatura versus corrente idnica) como um composto de massa molar 78 g mol™. Essa massa
pode ser atribuida ao grupo cloropropil (CsHeCl) ligado ao silicio do 3-cloropropiltrimetoxisilano.

Na segunda etapa da sintese houve a substituicdo do 4&tomo de cloro pela molécula de
imidazol, resultando no sélido SBA-15-Im (B). A reacdo que levou a formacdo desse material
ocorreu provavelmente via mecanismo Sn2 no qual a ligagdo com o imidazol ocorre
simultaneamente a quebra da ligacdo do atomo de Cl. Nesta etapa utilizou-se a razdo de 10 mmol
de imidazol para cada grama de silica modificada pelo 3-cloropropilmetoxisilano. O excesso de
reagente foi empregado para garantir um nivel de ancoramento consideravel do imidazol ao grupo
organico ja ligado a silica. A curva TG e o espectro referente a essa etapa estdo apresentados na
Figura 4.14.
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Figura 4.14: Curva TG e espectro referente a perda de massa da SBA-15-Im. Fluxo de argénio
(20 mL min), 40-1000 °C, 5 °C min™.

Analisando-se as curvas da silica modificada SBA-15-Cl e SBA-15-Im, pode-se observar
que estas possuem um perfil semelhante no que se refere a perda de massa devido a agua adsorvida
na superficie. Na curva em que o imidazol foi substituido pelo cloro, houve uma perda de massa
um pouco maior que 30%, resultando numa perda de massa 10% maior que a SBA-15-Cl. Esse
fato evidencia a substituicdo dos &tomos de cloro por moléculas de imidazol nessa etapa da sintese.

Na analise pelo espectrometro de massas (grafico de temperatura versus corrente ionica)
foi possivel detectar a presenca de duas bandas referentes a massa molar de 68 g mol™. Essa massa
pode ser atribuida a molecula de imidazol (C3sHaN2). A primeira banda em aproximadamente 475

°C provavelmente corresponde ao imidazol adsorvido na superficie da silica que ndo foi eliminado
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pela lavagem com solventes organicos. A segunda banda em aproximadamente 625 °C
corresponde ao imidazol ligado ao grupo organico por ligacGes covalentes.

A Ultima etapa refere-se a incorporacdo da MnP1 ao material sintetizado. (C, Fig. 4.12,
pag. 84). Nesse caso, a ligacdo de metaloporfirinas ao suporte sélido pode ocorrer basicamente por
meio de ligacdo covalente ou coordenacéo ao centro metalico®. No primeiro caso, a abordagem
mais comum € a rea¢do de um ou mais substituintes do macrociclo porfirinico com algum grupo
funcional presente na superficie do suporte. Rea¢cdes com grupos amino e amidicos sdo 0s mais
usuais, embora métodos utilizando formagdo de éteres e ésteres também sejam empregados®®.
Como os substituintes dos grupos fenilicos das posi¢cdes meso da MnP1 sdo grupos metdxi (-
OCHp3), reagdes com o grupo amino do imidazol, presente no suporte solido, ndo sao favoraveis.
No trabalho de Mohajer et al., os autores mostram as possiveis intera¢des do tipo 7 entre o imidazol
e 0 centro metalico®. Sendo o imidazol um ligante com pequeno volume estéreo, ha uma
superposicdo efetiva de seu orbital py, com os orbitais dy; e dx, do ion Mn®* Além do imidazol ser
um bom zn-doador, ele também atua como um forte ligante o, dessa forma, a coordenagdo axial
desse ligante com o centro metéalico torna-se favoravel. Dessa forma, acredita-se que seja esse 0
modo de interacdo do imidazol, ao centro metalico do macrociclo da porfirna.

Essa etapa ocorreu com uma relagéo de 0,18 mmol de metaloporfirina para cada grama de
silica modificada. Inicialmente, observou-se nitidamente a mudanca de coloracdo do material,
passando de amarelo claro para verde escuro. Apés a lavagem do material sintetizado, a coloracédo
verde diminuiu consideravelmente, sendo que o sélido adquiriu uma coloragdo acinzentada. Essa
mudanca de cor evidencia a retirada das moléculas de metaloporfirina em excesso no material.

A solucdo resultante da lavagem da SBA-15-Im-MnP1, para a retirada de moléculas de
MnP1 ndo imobilizadas, foi analisada por espectroscopia de absor¢do na regido do UV-vis e dessa
forma determinou-se uma quantidade de 13,97 umol de MnP1 em solucdo. A partir da quantidade
inicial de porfirina adicionada (16 pumol) foi possivel determinar a quantidade de MnP1 que ficou
retida na matriz sélida (2,03 umol). O valor calculado equivale a 29 pmol de MnP1 por grama de
SBA-15-Im. Esse valor é proximo ao obtido por Hajjan e Ehsanikhah ao imobilizarem uma
porfirina de manganés em silica MCM-41. Os autores estimaram 20 pumol da MnP por grama de
material® . E importante ressaltar que esses dados s&o prévios e novas anlises precisam ser feitas
para confirmar a relacdo de MnP1 imobilizada. Os célculos detalhados dessa etapa do trabalho sdo
apresentados no Apéndice VI. A Figura 4.15 ilustra a curva TG da decomposi¢cdo do material

sintetizado.
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Figura 4.15: Curva TG referente a perda de massa da SBA-15-Im-MnP1. Fluxo de argdnio (20
mL min), 40-1000 °C, 5 °C min™.

No termograma foi observada a perda de massa em varias etapas, sendo que a primeira, em
temperaturas menores que 200 °C, assim como nas demais etapas da sintese, corresponde a perda
de umidade adsorvida na superficie da silica. As perdas seguintes podem ser atribuidas a
decomposigdo da MnP1 em sucessivas etapas.

E importante notar que o percentual total de massa perdida pela silica funcionalizada com
o grupo 3-cloropropiltrimetoxisilano e imidazol (Fig. 4.14) foi de 28,6%, enquanto que a massa
perdida para a SBA-15-Im-MnP1 (Fig. 4.15) foi de 35,3%, indicando que nessa Ultima ocorreu a
perda de grupos com maior massa, devido a decomposicdo da matéria organica referente a8 MnP1
imobilizada.

As isotermas de adsorcao-dessorcdo de nitrogénio para a SBA-15 pura e para a SBA-15-
Im-MnP1 demonstraram caracteristicas de materiais mesoporosos ° (Fig. 4.16 e 4.17
respectivamente). A area superficial e o didamentro médio dos poros da SBA-15 pura sdo 493,9 m?
gle 4,92 nm. A diminuicio da area superficial e do tamanho dos poros na SBA-15-Im-MnP1

(48,6 m? gt e 3,87 nm respectivamente) sugerem a incorporacio de metaloporfirina nos poros do
material.
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Figura 4.16: Isoterma de adsorcdo/dessorcéo de N2 da SBA-15 pura e inser¢éo do didmetro

médio de poros. (-196 °C, faixa de pressio relativa de 3,38 x 102 a 1,0 atm).
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Figura 4.17: Isoterma de adsorgao/dessorgéo de N2 da SBA-15-Im-MnP1 e inserc¢do do didametro
médio de poros. (-196 °C, faixa de presséo relativa de 3,38 x 102 a 1,0 atm).

Ap0s a preparacdo e caracterizacdo do catalisador suportado, seu desempenho catalitico foi
estudado na oxidacdo do valenceno com oxigénio molecular como oxidante. A reacao catalisada
pela SBA-15-Im-MnP1 gerou como produtos a nootkatona (62% de seletividade) e o epdxido do
valenceno (22% de seletividade) em 6 h de reagcdo com conversédo de 67%, obtendo, portanto, um
rendimento de 48%. As reacOes foram realizadas sob as mesmas condi¢Oes de temperatura e

pressdo do experimento 19 (Tabela 4.4, pag. 71).
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A Figura 4.18 apresenta uma comparacdo entre os resultados obtidos para os sistemas
estudados nesse capitulo para oxidacdo do valenceno por oxigénio molecular, catalisado por

MnP1. Os dados representam os melhores resultados de cada sistema catalitico.

M Seletividade epdxido (%) Seletividade cetona (%) ™ Rendimento total (%)

80%

68%
70% 1 64% 62%

60% - . 56%
-

50% A

40% A 35% -

%
30% 219% 22%
20% - 17%

10% _ l
0%
MnP1[a] MnP1-Im[b] SBA-15-Im-MnP1[c]
SISTEMA CATALITICO

%

Figura 4.18: Comparacdo entre os sistemas cataliticos, homogéneos e heterogéneo, para
oxidacdo do valenceno por oxigénio molecular, usando MnP1 como catalisador. [a]: MnP1 =
1umol; presséo de Oz = 10 atm; 80 °C; CHsCN =5 mL, 4 h. [b]: MnP1 = 1umol; MnP1:Im =

1:5; pressao de Oz = 10 atm; 80 °C; CH3CN =5 mL, 4 h. [c]: MnP1 = 3 umol (valor estimado);
pressdo de O, = 10 atm; 80 °C; CH3CN =5 mL, 6 h.

Ao se comparar a eficiéncia catalitica dos sistemas empregados, verificou-se que ndo ha
diferenca significativa na seletividade do epoxido formado. Ja a seletividade da cetona é
consideravelmente aumentada nos sistemas em que se tem imidazol coordenado ao centro
metalico, tanto nas rea¢fes em sistemas homogéneos quanto naquele heterogéneo. Como ja foi
discutido anteriormente, o imidazol previne a destruicdo do macrociclo porfirinico além de evitar
o deslocamento do ion metalico, dessa maneira, 0s sistemas se tornam, geralmente, mais eficientes.

O catalisador sélido recuperado ao final do processo foi empregado em duas novas reagoes
(Fig. 4.19). No primeiro teste de reuso do catalisador houve uma ligeira diminui¢do no rendimento
da reacdo (41%) sem perdas significativas na seletividade da cetona e do epdxido (56% e 20%
respectivamente). Na segunda reutilizacdo houve uma mudanca da coloracéo da solucdo do meio
de reacdo para levemente esverdeada, evidenciando a lixiviacdo de parte da metaloporfirina que
estava imobilizada ou apenas adsorvida pela silica. O rendimento da reagdo teve um aumento

discreto para 52%, provavelmente devido ao aumento da disponibilidade dos sitios metalicos do
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complexo, uma vez que esses estavam em solucdo. As seletividades ndo sofreram variagdes

significativas, sendo 63% para a cetona e 21% para o0 epoxido.

M seletividade epdxido (%) = seletividade cetona (%) H rendimento (%)

70%

62% 63%

ﬁ 52%

56%

60%

ﬁ 56%

50%

40%

30%

20%

10%

0%
Reagao Reuso 1 Reuso 2
Figura 4.19: Testes de reuso para o catalisador MnP1-Im-SBA-15. MnP1 = 3 umol (valor
estimado); pressdo de O> = 10 atm; 80 °C; CHsCN =5 mL, 6 h.

Esses resultados mostram que a imobilizagdo da MnP1 em um suporte sélido é uma alternativa
aos meétodos de biotransformacdo do valenceno comumente empregados. Essas reacOes
geralmente levam muito tempo para serem executadas e geram uma variedade de subprodutos®®:"-
3, Assim, a estratégia de heterogeneizagdo da MnP1 pdde promover a oxidagdo do valenceno de
forma eficiente, levando a produtos funcionalizados com rendimentos semelhantes aqueles obtidos

em meio homogéneo, com a vantagem de recuperacao e reutilizacdo do catalisador.
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Capitulo 5 Oxidacao de
substratos terpénicos em
sistemas “Pd Solo”
heterogéneo
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5.1. Introducéo

No final da década de 1950 com o advento da producéo de derivados de petrdleo, a Wacker
Consortiums fir elektro chemische Industrie estabeleceu uma das rotas mais conhecidas para a
oxidacdo do etileno a acetaldeido®. Nas primeiras reagdes do conhecido “processo Wacker”,
utilizava-se PdCl, em quantidades estequiométricas para a obtencdo do acetaldeido (Equacgéo 5.1).
No entanto, devido ao alto custo do sal de paladio, a aplicabilidade industrial desse processo
tornou-se invidvel, uma vez que eram geradas grandes quantidades de Pd metélico sem

possibilidade de recuperagéo.

H.C=CH(g) + PdClx(s) + H-O(g) —» HsCCHO(g) + Pd(s) + 2 HCI(g) Equacédo 5.1

Essa reacdo, de oxidacdo do etileno, foi o ponto de partida para estudos visando minimizar
a quantidade de paladio e usa-lo em quantidades cataliticas. Porém, para que isso fosse possivel,
as espécies de Pd(Il) precisariam ser restabelecidas ao final do processo. Embora a oxidacdo do
Pd(0) pelo oxigénio molecular seja uma reacdo espontanea no processo Wacker, a barreira
energética para que este processo ocorra € muito elevada?. Para solucionar este problema foi
necessario a utilizacdo de co-oxidantes, como o cloreto de cobre(ll) (CuCly), capaz de reoxidar
rapidamente o Pd(0) evitando assim a precipitacdo desse metal. Assim, o oxigénio molecular
poderia ser utilizado como oxidante final para os fons Cu(l), finalizando o ciclo catalitico®3. No
sistema Wacker classico empregando PdCI./CuCl; ha formacdo do complexo w-alil-Pd obtidos
pela interacdo entre a ligacdo C=C do substrato e o catalisador metalico, sequido pelo ataque
nucleofilico de uma molécula de dgua. Apds a transferéncia do hidrogénio, um dos mecanismos
mais aceitos € a formacdo do carbocéation que daria origem ao acetaldeido pelo hidrogénio acido
da hidroxila, com simultanea reducdo do Pd(ll) a Pd(0). A Figura 5.1 apresenta o ciclo catalitico

para o processo Wacker
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Figura 5.1: Representacdo do ciclo catalitico do Sistema Wacker. Fonte: Shriver e Atkins?.

A aplicabilidade do Sistema Wacker estendeu-se para a oxidacéo de diversas olefinas®>,

no entanto, o método apresentou algumas desvantagens que levaram a diminuicdo da sua

importancia industrial. Foi observado que para substratos de cadeias longas, a possibilidade da

formacdo de isdbmeros indesejados reduzia a eficiéncia do processo. Além disso, a grande

quantidade de ions cloreto no meio de reacdo, induz a produgdo de compostos clorados sem

interesse econdmico®’. Outra desvantagem esta relacionada a forte acidez de Lewis do CuCly, que

gera problemas de corrosio de reatores e eleva os custos de manutengdo dos mesmos® . Para

solucionar esses problemas, foram realizados estudos para substituir os sais de cloreto por outros

co-oxidantes, como acetatos, heteropoliacidos e benzoquinona®*t,

Embora a catdlise homogénea apresente vantagens como alta reprodutibilidade e

seletividade, a grande dificuldade em separar o catalisador dos produtos e a dificil recuperagdo do
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mesmo, tornam o processo trabalhoso e oneroso. Portanto, a implantagéo de rotas de reagédo que
permitam a heterogeneizacdo do processo Wacker, visando alternativas ambientalmente corretas
e com minima geracdo de residuos, continua sendo um grande desafio na area da quimica
organometalica.

Em um estudo sobre heterogeneizagéo do sistema Wacker, Kulkarni et al.'? desenvolveram
um sistema empregando Pd/C para realizar a oxidagdo de diversas olefinas terminais. Nesse
trabalho foi utilizado bromato de potassio como oxidante em sistema aquoso contendo
tetraidrofurano (THF). Rendimentos acima de 80% foram obtidos para as correspondentes cetonas
(Figura5.2, A).

XCH, Pd/C, KBrO,

THF, H,0, reﬂuxo

(A)

Pd’, H,0,, H,
NcH, d’, H,0,, so
MeCN, 65 °C

Nch, PI/PMO, H,0,
MeCN

©

Figura 5.2: Exemplos de heterogeneizacéo do sistema Wacker. Fonte: elaborada pela autora.

Posteriormente, tendo como base o trabalho de Kulkarni et al.'?, Xia et al.* propuseram
uma rota para a oxidacdo do estireno, utilizando perdxido de hidrogénio como oxidante, acido
sulfurico como co-oxidante e acetonitrila (MeCN) como solvente (Figura 5.2, B). Nessas
condic@es, rendimentos acima de 60% para acetofenona foram obtidos e ndo foram observados
tracos de epoxidos em nenhuma das reagdes realizadas. Em reagdes na auséncia de H2SO4, apenas
tracos da acetofenona foram obtidos. No mecanismo proposto pelos autores, a coordenagdo do
acido sulfarico ao paladio tem um papel crucial para a estabilizacdo das espécies de Pd durante o
ciclo catalitico. Além disso, diversos solventes como metanol, etanol, THF e acetato de etila foram
testados e rendimentos inferiores foram obtidos em comparagdo com aquelas reacOes realizadas

em acetonitrila.
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Outra contribuicéo foi dada por Borah e Zhao que desenvolveram um sistema catalitico
capaz de imobilizar o acetato de paladio(11)'3. Os autores basearam-se em estudos em que ligantes
robustos, geralmente contendo 4&tomos de nitrogénio, sdo empregados para estabilizar as espécies
de paladio. Nesses casos, o potencial de redugdo do par Pd?*/Pd® é diminuido, facilitando a
reoxidacdo da espécie catalitica de forma rapida sem que ocorra a precipitacao da especie metélica.
Nesse sistema, uma organosilica mesoporosa organizada (PMO) ¢ usada como suporte para a j3-
diketinamina, que por sua vez € capaz de se complexar ao paladio(ll) por meio do atomos de

nitrogénio iminicos (Figura 5.3).

Pd/PMO

Figura 5.3: Representacdo esquematica do catalisador heterogéneo desenvolvido por Borah e

Zhao®3. Fonte: Borah e Zhao®®

Utilizando estireno como substrato modelo, Borah e Zhao® promoveram a oxidagdo desse
substrato em acetonitrila a 60 °C, utilizando perdxido de hidrogénio como oxidante (Figura 5.2, C,
pag. 98). O catalisador Pd/PMO promoveu a oxidacdo do estireno a acetofenona com seletividade
préxima a 100%.

Em termos de quimica verde, o oxigénio molecular tem ganhado importancia em diversas
reacbes de oxidacdo'®* 1. No entanto, um dos maiores desafios enfrentados no processo de
heterogeneizacdo do sistema Wacker é a estabilizagdo do pal&dio reduzido, para sua posterior
reoxidacgdo diretamente pelo O, sem a necessidade de co-oxidantes, evitando assim a geragéo de
residuos e produtos indesejaveis. Esses sistemas cataliticos, em que o oxigénio é utilizado como
Ginico oxidante, sdo conhecidos geralmente na literatura como sistemas “Pd Solo!8:%°,

Estudos acerca de sistemas “Pd Solo” em catalise homogénea foram iniciados em 1998 por
Sheldon et al.?’. Nesse sistema, as espécies de Pd(l1) sdo estabilizadas por derivados do ligante
fenantrolina (Figura 5.4). Devido a essa estabilizagdo, o oxigénio molecular é capaz de reoxidar

as espécies reduzidas do metal sem a necessidade de co-catalisadores.
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Figura 5.4: Catalisador proposto por Sheldon et al.?° utilizando fenantrolina como ligante.

Fonte: elaborada pela autora.

Kaneda et al.'® fizeram um estudo sobre a influéncia do solvente em reagGes catalisadas
por sais de paladio e O. como Unico oxidante. Nesse estudo, foram realizadas reacdes de oxidacéo
de olefinas terminais em solventes como dimetilacetamida (DMA), dimetilformamida (DMF),
dimetilsulfoxido (DMSQO), metilpirrolidona (NMP), acetonitrila e tolueno. Os autores puderam
concluir que reacbes em DMA apresentaram rendimentos mais satisfatérios (até 96%) em
comparagdo com os demais solventes. Esse fato se deve ao menor potencial do par redox Pd°/Pd?*
em DMA, ocasionado pela atuagdo do solvente como ligante, e consequente estabilizacdo das
espécies reduzidas de Pd. Esse sistema foi ainda empregado em oxidacdo de olefinas internas,
inclusive funcionalizadas?!.

Com base nos trabalhos anteriormente citados, neste capitulo serdo apresentados 0s
resultados das reagdes de oxidagdo de substratos terpénicos em sistemas cataliticos tipo “Pd-Solo”
heterogéneo. O catalisador, Pd/SiO», foi preparado via processo sol-gel. Os dados de propriedades

texturais do catalisador de Pd empregado nesse capitulo encontram-se no Apéndice I.

5.2.1.Oxidag¢ao do valenceno em sistema “Pd-Solo”

A oxidacdo do valenceno por oxigénio molecular (Fig. 5.5), catalisada por Pd/SiO», foi
inicialmente estudada em trés solventes: dimetilamina (DMA), acetonitrila (CH3CN) e
dietilcarbonato (DEC). A opcéo do solventes nitrogenados foi baseada em estudos anteriores que
relatam a melhor estabilizacdo das espécies de Pd nesses tipos solventes®®. Além dos solventes
nitrogenados, foi avaliada a possibilidade do uso de DEC, para rotas cataliticas mais

ambientalmente amigaveis. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 5.1.
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Figura 5.5: Oxidagdo do valenceno por oxigénio molecular em Sistema ‘“Pd-Solo” usando

DMA, CH3CN e DEC como solventes. Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 5.1: Oxidacdo do valenceno por oxigénio molecular catalisada por Pd/SiO2%.

Experimento Solvente Converséo (%) Seletividade® (%) Rendimento (%)
1 DMA 34 21 7
2 CHsCN 78 31 24
3 DEC 62 21 13

a: valenceno = 1 mmol; Pd = 7 umol; 80 °C; pressdo = 10 atm; solvente =5 mL; 8 h. b: A seletividade e o rendimento
sdo para a cetona alilica, Gnico produto identificado por CG. Converséo e seletividade (baseado no valenceno) foram
obtidas por CG. Produtos com valores de areas ndo representativas sdo responsaveis pelo fechamento do balanco de

massas.

Por meio da analise dos dados apresentados na Tabela 5.1 pode-se inferir que o solvente
DMA foi o menos eficiente para realizacdo da reacdo de oxidacdo do valenceno, quando
comparado & acetonitrila e dietilcarbonato. O que contraria os dados de Kaneda et al.*®. Conforme
discutido anteriormente os autores avaliaram a utilizacdo de solventes nitrogenados para a
oxidag&o de diversos alquenos. Nesses sistemas, o solvente atuaria como ligante e estabilizaria as
espécies reduzidas de paladio. Os melhores resultados obtidos foram alcangados em DMA, em
que foi possivel a realizacdo da oxidacdo dos substratos sem a necessidade de adi¢do de co-
catalisadores ou ligantes especiais. Os autores atribuiram esse resultado ao fato de que em DMA
o potencial redox do Pd(0) é mais negativo que em outros solventes, facilitando a sua reoxidacao
diretamente pelo oxigénio molecular®?, Esse fato pode ser explicado por meio do Donor Number
dos solventes estudados. Esse parametro é uma medida quantitativa de determina a basicidade de
Lewis de uma determinada substancia. Sendo o Pd(Il) um &cido de Lewis, solventes com melhor
capacidade de doacdo de densidade eletronica estabilizariam de forma mais eficiente as espécies
de paladio, evitando a sua precipitacdo. No entanto, em nosso sistema catalitico, 0 uso de DMA

(Exp. 1, Tabela 5.1) forneceu rendimentos mais baixos do que aquele em CH3CN (Exp. 2, Tabela
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5.1). A menor reatividade do valenceno em DMA pode ser atribuida & baixa solubilidade do
substrato nesse solvente, o que levou a um sistema bifasico que compromete a aproximagao das
espeécies envolvidas na reacgéo.

Além dos sistemas empregando os solventes nitrogenados, a utilizacdo do solvente verde
dietilcarbonato também foi avaliada (Exp. 3, Tabela 5.1, pag. 101). Nesse solvente, o rendimento
para a nootkatona foi superior aquele obtido em DMA, no entanto inferior que o resultado em
CH3CN.

Dessa forma, devido ao melhor resultado ter sido obtido em acetonitrila, visou-se a
otimizagdo do processo catalitico utilizando-se esse solvente. Pardmetros como temperatura da
reacdo, quantidade de catalisador e presséo de O, foram modificados a fim de se obter um sistema

mais eficiente. Os dados obtidos a 80 °C encontram-se na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Oxidacdo do valenceno por oxigénio molecular, catalisado por Pd/SiO,, em

acetonitrila®.

) ) Seletividade )
Experimento Catalisador Tempo Conversao %) Rendimento
0
(mmoh) () (%) 2 3 (%)

4P _ 12 7 Tr. _ _

5¢ _ 12 22 8 _ 2

6 14 0,5 55 19 _ 10
1 64 24 _ 15
2 77 30 _ 23
6 89 23 _ 20

7 3,5 2 49 23 12 11
4 58 35 8 20
6 62 31 6 19

a: valenceno = 1 mmol; pressdo = 10 atm, 80 °C, CH3CN =5 mL. Converséo e seletividade (baseado no valenceno)
foram obtidas por CG. Produtos com valores de areas ndo representativas sdo responsaveis pelo fechamento do

balanco de massas. b: Auséncia de catalisador e suporte. ¢: Suporte (SiO>) na auséncia de Pd.

A reacdo na ausénica de catalisador (Exp. 4, Tabela 5.2) ndo apresentou conversdo

significativa do substrato. J4 na presenca apenas do suporte (SiO2) houve um aumento na conversao
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do valenceno, sendo possivel ainda detectar a formagdo, mesmo em pequenas quantidades, de
nootkatona (Exp. 5, Tabela 5.2, pag. 102).

Inicialmente, variando-se a quantidade de catalisador e mantendo-se a temperatura a 80 °C
(Exp. 6, Tabela 5.2, pag. 102 versus Exp. 2, Tabela 5.1, pag. 101), observa-se conversoes elevadas
ao se utilizar 14 umol de catalisador. Ao se avaliar este experimento, em apenas meia hora de
reacdo 55% do substrato foi convertido, entretanto, resultando numa baixa seletividade (19%) para
2. Observa-se que a seletividade para 2 aumenta com o aumento da conversao, atingindo o valor
méaximo de 30% em 2 horas de reacdo. Além disso, foi verificado que a partir de 2 horas, a reacéo
torna-se menos seletiva para o produto de interesse e ao fim das 6 horas de reagéo, cerca de 90%
do substrato foi convertido, porém a seletividade para 2 diminuiu para 23%. A perda da
seletividade, a medida que a reacdo se processa, pode ser explicada pela formacédo de oligbmeros,
que so produtos de alta massa molar nio detectaveis por CG?.

Com intuito de minimizar a formacéo de produtos indesejados, diminuiu-se a quantidade
de catalisador (Exp. 7, Tabela 5.2, pag. 102 versus Exp. 2, Tabela 5.1, pag. 101) e observou-se
uma diminuicdo na conversdo do substrato, porém, ndo se obteve melhora significativa na
seletividade/rendimento para o produto 2 na reacdo. Além disso, um novo produto (3) foi obtido
em pequenas quantidades. O produto 3 foi caracterizado como 0 mesmo epoxido obtido nas
reagOes catalisadas por metaloporfirinas de manganés (Cap. 4).

Os dados apresentados indicam que a diminuicao apenas da quantidade de catalisador ndo
interfere de forma significativa na seletividade da reacdo. Foi possivel observar, nas reac6es
realizadas a 80 °C, a forte tendéncia a decomposi¢do dos produtos a medida que ocorre a conversdo
do substrato e, consequente formacao de oligdbmeros. Portanto, novos estudos foram realizados a
fim de se obter melhores seletividades. Assim, foi avaliada a influéncia da temperatura na reacao
de oxidacdo do valenceno. Os dados da oxidacdo do valenceno a 60 °C encontram-se na Tabela
5.3 (pag. 104).
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Tabela 5.3: Oxidacdo do valenceno por oxigénio molecular, catalisada por Pd/SiO2, em

acetonitrila®.

Experimento Catalisador Tempo Conversdo Seletividade (%) Rendimento

(umol) (h) (%) 2 3 (%)

8 7 4 51 44 B 22
6 68 53 3 36

8 79 46 3 36

9 35 2 17 87 3 15
4 28 77 5 22

6 41 68 9 28

8 55 60 11 33

10 62 56 7 35

12 73 51 4 37

10P 35 6 37 61 9 23
11°¢ 35 10 43 31 3 13
12 ¢ 35 10 21 22 5

a: valenceno = 1 mmol; pressdo = 10 atm; 60 °C; CH3CN =5 mL. Converséo e seletividade (baseado no valenceno)
foram obtidas por CG. Produtos com valores de &reas ndo representativas sdo responsaveis pelo fechamento do

balanco de massas. b: Reuso do catalisador. c: 5 atm. d: 1 atm.

Com uma diminuicdo de 20 °C na temperatura e ao se considerar o periodo de 8 h de reacao,
percebe-se que ndo ocorreu uma diferenca significativa na conversdo do substrato (Exp. 8, Tabela
5.3, pag. 104 versus Exp. 2, Tabela 5.1, pag. 101), no entanto, houve um aumento no rendimento
da reacdo, evidenciando a diminuicdo da ocorréncia de reacdes indesejaveis em temperaturas mais
brandas. Ao se avaliar o periodo de 4 a 8 h de rea¢éo, foi observada uma queda na seletividade da
reacdo para o produto 2 & medida que ocorre a conversdo do valenceno.

Mantendo-se a temperatura a 60 °C e reduzindo-se pela metade a quantidade de catalisador
(Tabela 5.3, Exp. 9 versus Exp. 8), a reacdo tornou-se mais lenta, mas com altas seletividades para
2 (51 a 87%). E possivel observar que a formagéo de 3 também é favorecida em temperaturas mais
brandas e com uma menor quantidade de catalisador. A 80 °C a decomposi¢do do epdxido inicia-

se apds 2 horas de reacdo, no entanto, a 60°C é observada formacdo desse produto em até 8 horas
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de reacdo, quando a partir desse ponto, hd um declinio em sua seletividade (Exp. 7, Tabela 5.2,
pag. 102 versus Exp. 9, Tabela 5.3, pag. 104).

O teste de reuso do catalisador de Pd (Exp. 10, Tabela 5.3, pag. 104) foi avaliado utilizando-
se 0s mesmos paramentros do experimento 9. Nesse novo experimento ndo foi observada perda
significativa da atividade do catalisador (< 10 %) em até 6 horas de reacdo. Além disso, resultados
de absorcao atbmica da reagdo demonstram a presenca de paladio em solugdo menor que 5 mg L
! 0 que equivale a uma perda por lixiviacdo um pouco menor que 7% de Pd.

Estudos relatados na literatura mostram que reacdes de oxidacao de substratos organicos,
usando apenas oxigénio molecular como oxidante e Pd como Unico catalisador, apresentaram
melhores resultados em pressdes elevadas de oxigéniol®82, Nesses casos, as reacdes so
apresentaram rendimentos satisfatorios, para os produtos de interesse, quando pressdes superiores
a pressdo atmosférica foram empregadas. Para que as reacfes se processassem a 1 atm, era
necessario a utilizacdo de co-catalisadores como Cu ou co-oxidantes como a benzoquinona. Dessa
forma, a influéncia da presséo de O nas reacGes de oxidacao do valenceno também foi avaliada
(Exp. 11 e 12, Tabela 5.3, pag. 104) sob as mesmas condi¢Ges do Exp. 9. Com os dados obtidos
foi possivel constatar que a diminuigdo da pressdo de O, também afetou significativamente o
rendimento dos produtos (diminui¢do da converséo, seletividade e rendimento), assim como nos
trabalhos citados®823, Portanto, para garantir a reoxidagdo efetiva das espécies de paladio e a
manutencdo do ciclo catalitico em nosso sistema, a reacdo deve ser realizada sob pressdes mais
elevadas.

O fato da oxidacdo do valenceno ter ocorrido em acetonitrila, na auséncia de nucleofilos
ou outro oxidante além do Oz no meio de reacdo, indica que o oxigénio presente na molécula
funcionalizada provém do oxigénio molecular. Na catalise homogénea, diversos trabalhos ja foram
publicados empregando Pd como catalisador e oxigénio molecular como Unico oxidante. Nesses
casos, 0 emprego de solventes ou ligantes especiais contribuem para a manutencdo do ciclo
cataliticol®14182124 ' No entanto, trabalhos que reportam o emprego de catalisadores de Pd
suportados em matrizes sélidas para a oxidacdo de olefinas necessitam de co-oxidantes ou co-
catalisadores para a obtencdo de produtos funcionalizados*!2!® . Portanto, até onde temos
conhecimento, nao ha trabalhos reportados na literatura que descrevem uma reagao do tipo “Pd-
Solo” semelhante a este trabalho.

Embora a catalise heterogénea seja amplamente empregada em diversos segmentos
industriais, pouco se sabe a respeito dos mecanismos que levam a formagdo dos produtos de
interesse. Mecanismos de oxidacdo de olefinas, catalisadas por Pd, propostos na catélise

homogénea, geralmente envolvem a formacéo de intermediarios organometalicos n-alil ou c-alquil
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paladio obtidos pela interacdo entre a ligacdo C=C do substrato e o catalisador metélico, seguido
de um ataque nucleofilico!®?% _ De modo geral, esses mecanismos podem ser adaptados para
emprego em reacOes heterogéneas. No entanto, na catalise heterogénea, a presenca de
irregularidades superficiais como quinas, degraus, vacancias e defeitos na estrutura do material
podem contribuir com a otimizacdo de transferéncia de elétrons e de certa forma, facilitar os
processos oxidativos?®?’. A figura 5.6 ilustra uma proposta de mecanismo para a formagéo dos
produtos 2 e 3, para a reacdo de oxidacdo do valenceno catalisada por Pd/SiO2 e oxigénio
molecular como oxidante.

Primeiramente, a interacdo do Pd com O produz o intermediario peroxi-paladio na etapa
A. Essa etapa foi sugerida no sistema catalitico homogéneo?®, mas acreditamos que 0 mesmo possa
ocorrer em nosso sistema heterogéneo. A coordenacdo do valenceno ao paladio leva ao
intermediario m-alil paladio em B. Em seguida, a abstracdo de um hidrogénio alilico endociclico
do valenceno pelo peroxi-paladio leva ao intermediario o-alquil paladio (C). A partir dessa etapa
é formada a cetona alilica, nootkatona (2) e agua por meio de uma nova abstracdo de um H-p do
valenceno. Na etapa D o catalisador € entdo regenerado. Na etapa E ocorrre uma rota competitiva

que leva ao produto de epoxidacéo do valenceno, (3).

a/ ] "
s =Y,
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Suporte SiO,
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HOH +
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@

Intermediario 7t — alil

Figura 5.6: Proposta de mecanismo para a oxidag¢ao do valenceno catalisada por Pd/SiO; e

oxigénio molecular como oxidante. Fonte: elaborada pela autora.

Considerando os bons resultados obtidos na oxidac¢éo do valenceno, decidiu-se por avaliar

a eficiéncia do sistema catalitico para oxidacdo do isolongifoleno.
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5.2.2. Oxidagéo do Isolongifoleno em sistema “Pd-Solo”

Na tentativa de verificar a viabilidade do sistema Pd-solo, a reatividade do isolongifoleno
(4, Fig. 5.7) também foi avaliada. O isolongifoleno é um substrato modelo empregado em reagdes
de oxidacdo. Os produtos provenientes da oxidagdo desse substrato ocupam um importante papel
na industria de fragrancias por apresentar um odor amadeirado. Os resultados referentes a oxidagédo
do isolongifoleno encontram-se na Tabela 5.4 (pag.107).

H3C ~ CHj HsC_ CH, HsC  CHj HsC  CHj
Pd/SiO,; O,
10 100 °C + +
atm, © !
o

HyC™ CHg HaC” CHg 8 HaC” "CHy He,C” CHg
6

4 5 7

Figura 5.7: Representacdo da oxidacdo do isolongifoleno por oxigénio molecular utilizando

Sistema “Pd-Solo”. Fonte: elaborada pela autora.

Nas reacdes sem a presenca do Pd (dados ndo apresentados na Tabela 5.4), quase nenhuma
conversao foi observada e apenas tracos dos produtos 5 e 6 foram detectados em 12 h de reagéo.
Resultados semelhantes foram obtidos quando apenas o suporte, SiO> foi empregado no
experimento.

Primeiramente a reacdo foi realizada em DMA (Exp. 13, Tabela 5.4, pag. 108), pois, como
citado anteriormente, no trabalho de Kaneda et al., os autores descobriram que o uso desse solvente
permite a realizacdo da oxidacdo de vérios alquenos sem a necessidade de adicdo de co-
catalisadores ou ligantes especiais'®?!. Em seguida, assim como nas reacdes com o valenceno, a
acetonitrilae o DEC (Exp. 14 e 15, Tabela 5.4, pag. 108) também foram avaliados como solventes.
Nesses experimentos foi possivel obter a cetona alilica 5 como produto majoritario e a cetona
alifatica 6 como produto minoritario. O isolongifoleno, ao contrario do valenceno, apresentou
baixa solubilidade também em CH3CN. Portanto, a menor reatividade do isolongifoleno nos
solventes nitrogenados pode ser atribuida também a baixa solubilidade do substrato nesses
solventes. Assim, o melhor rendimento para a reacdo ocorreu em DEC como solvente (60% em 6

h de reacdo).
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Tabela 5.4: Oxidacdo do isolongifoleno por oxigénio molecular, catalisada por Pd/SiO2, em

diferentes solventes.?

Experimento Solvente Catalisador Oz  Tempo Converséo Seletividade Rendimento
(%) (5+6+7)

(umol) (atm) (h) (%) 5 6 7 (%)

13 DMA 14 10 2 46 21 22 20
4 48 20 16 _ 17

6 57 14 12 _ 15

14 CH3CN 14 10 2 56 16 Tr. 9
4 75 24 9 25

6 80 30 16 37

15 DEC 14 10 2 58 45 27 42
4 78 36 29 _ 51

6 88 3% 33 _ 60

16 DEC 7 10 4 65 56 25 14 62
8 95 65 29 5 94

17 7 5 8 62 32 21 12 40
18 7 1 8 34 65 12 5 28
19 DEC 3,5 10 2 42 47 19 16 34
6 71 52 24 12 62

12 99 57 26 3 85

20° DEC 7 10 4 56 45 17 16 44
8 86 54 28 7 77

a: isolongifoleno = 1 mmol; 100 °C; CHsCN =5 mL Conversao e seletividade (baseado no isolongifoleno) foram

obtidas por CG. Produtos com valores de areas ndo representativas sao responséveis pelo fechamento do balan¢o de

massas. b: Catalisador foi reutilizado ap6s reacéo 16.

Dessa forma, para otimizar os parametros da reagdo, as reacOes de oxidagdo foram

realizadas no solvente verde DEC. Assim, a oxidacdo do isolongifoleno foi avaliada com duas

quantidades de catalisador, 7 e 3,5 pumol (Exp. 16 a 19, Tabela 5.4, pag. 108). Em todos os

experimentos foi detectada a formacdo do epoxido 7, que como discutido no Cap. 4, € produto da

isomerizacdo da cetona 6. Observou-se que uma diminui¢do da quantidade de catalisador de 14

umol para 7 umol, propiciou um aumento do rendimento da reacdo. Além disso, deve-se ressaltar

que diminuindo-se para 3,5 pmol a quantidade de catalisador, a reacdo tornou-se ainda mais lenta
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e apenas a seletividade da cetona alilica sofreu diminuigdo significativa. No Apéndice VII esta
presente um cromatograma representativo da oxidacao do isolongifoleno.

Considerando-se os melhores resultados obtidos com 7 umol do catalisador, nos
experimentos 16 a 18 (Tabela 5.4, pag. 108) variou-se a pressdo de O no sistema, sendo que em
pressdes menores que 10 atm (5 e 1 atm, experimentos 17 e 18 respectivamente), 0s rendimentos
para os produtos oxigenados ndo ultrapassaram 40%.

Assim, a combinacdo de DEC, 7 umol de catalisador e pressao de O, de 10 atm exibiu a
maior atividade catalitica (Exp. 16, Tabela 5.4, pag. 108), proporcionando trés produtos
oxigenados, com 94% do rendimento total, em 8 horas de reacdo. Grande parte dos processos
utilizados para obtencdo de derivados oxigenados do isolongefoleno incluem a utilizacdo de
oxidantes tradicionais em quantidades estequiométricas, como permanganatos, dicromatos e
peroxidos. Essas reacfes normalmente resultam em misturas complexas de produtos de dificil
separacdo devido a similaridade quimica e fisica entre eles!’?%, Dessa forma, o sistema
empregado mostrou-se eficiente para a oxidacdo catalitica do isolongefoleno em um sistema mais
simples e seguindo alguns preceitos da quimica verde.

E interessante ressaltar que as reagdes em DEC ocorreram na auséncia de nucleofilos, co-
oxidantes ou solventes nitrogenados. Solventes carbonados, como o DEC, tem sido amplamente
empregado apenas em processos eletroquimicos e de extracdo®l. No entanto ja estdo presentes na
literatura, trabalhos empregando solventes carbonados em reacdes de oxidagdo catalitica®.

O teste de reuso do catalisador Pd/SiO, também foi realizado. Nesse experimento, a
conversdo e a seletividade mostraram uma ligeira diminuicéo (Tabela 5.4, Exp. 20 versus Exp. 16,
pag. 108). Os dados de absorcdo atbmica demonstraram que menos de 10% de Pd(I1) foi lixiviado
para a solucéo.

Como era esperado, os resultados descritos nessa sessdo, correlacionaram-se bem com
aqueles resultantes da oxidacdo do valenceno, pois, dois subtratos sesquiterpénicos apresentam
esqueleto carbdnico semelhantes, incluindo um dupla ligacdo endociclica em posi¢fes similares.
Além disso, a alta reatividade dos hidrogénios alilicos favoreceu, nos dois casos, que 0 produto

majoritario da oxidacdo fosse a cetona alilica.
5.2.3. Oxidagao de substratos monoterpénicos em sistema “Pd-Solo”
Nas sessdes anteriores deste capitulo foram discutidos os resultados obtidos para as reagdes

de oxidacdo de dois substratos sesquiterpénicos com esqueletos carbonicos semelhantes e uma

dupla ligacdo endociclica. Ficou demonstrado que foi possivel obter produtos funcionalizados, a
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partir de ambos os compostos, por meio do sistema “Pd Solo”. Com intuito de estender a
aplicabilidade desse sistema, nessa sessdo serdo discutidos os resultados das reagdes de oxidacao
de dois substratos monoterpénicos, limoneno e 3-careno, com oxigénio molecular. Derivados
oxigenados desses monoterpenos também sdo utilizados industrialmente, pois apresentam
interessantes propriedades organolépticas e formam um dos mais importantes grupos de
intermediarios e ingredientes na inddstria de fragrancia®® 3,

Os monoterpenos (C1o) sd@o compostos que fazem parte da classe dos terpenos, formados
por duas unidades de isopreno, podendo ser ciclicos ou aciclicos. Juntamente com o0s
sesquiterpenos, sdo os principais constituintes dos 6leos essenciais, e cada vez mais sao estudados
devido as diversas propriedades bioldgicas apresentadas por estes compostos=®.

O 3-careno, 8 (Figura 5.8) é obtido a partir do 6leo de terebintina, que por sua vez pode ser
extraido por meio da destilacéo da resina de algumas coniferas. O uso industrial do 3-careno, assim
como o dos seus derivados oxigenados, desempenha um importante papel na inddstria de
perfumes, além de serem precursores valiosos para a fabricacdo de inseticidas®’.

O outro substrato monoterpénico estudado foi o limoneno, 10 (Figura 5.8). Esse terpeno
pode ser facilmente obtido a partir da casca de laranja. Seus produtos oxigenados, como o carveol,
alcool perilico e carvona, apresentam um grande valor agregado em comparacdo com o substrato
ndo funcionalizado e ja sdo amplamente empregados na indudstria farmacéutica, de flavorizantes e
agroquimicos®®

HsC CHs

CHy AN

HaC CH,
8 10
Figura 5.8: Estrutura dos monoterpenos 3-careno (8) e limoneno (10). Fonte: elaborada pela

autora.

Inicialmente foi estudada a oxidagdo do do 3-careno por oxigénio molecular catalisada por
Pd/SiOz. As reacdes foram realizadas em condi¢fes mais brandas de temperatura que as reagdes
com o valenceno e o isolongifoleno, pois estudos prévios demonstram baixos rendimentos para
produtos oxigenados provenientes dessa molécula em temperaturas mais elevadas®. Na Tabela

5.5 estdo representados os dados obtidos.
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Tabela 5.5: Oxidacdo do 3-careno por oxigénio molecular, catalisada por Pd/SiO2, em

acetonitrila®.

Experimento Catalisador Temperatura Tempo Conversao Sele?;)l;jade Rendimento®
(Hmol) °C (h) (%) 9

21° - 60 4 32 14 5
22 3,5 60 1 68 18 12

2 76 20 15
23 35 40 2 70 22 15
24 2 40 2 65 27 18
25° 2 40 1 54 22 12

2 62 29 18

3 75 24 18

a: 3-careno = 1 mmol; pressdo = 10 atm; CH3CN = 5 mL. Conversdo e seletividade (baseado no 3-careno) foram
obtidas por CG. Produtos com areas ndo representativos ou ndo detectaveis por CG sao responsaveis pelo fechamento

do balanco de massas. b: Auséncia de catalisador. c¢: Pressdo: 5 atm.

A reacdo controle, na auséncia de catalisador (Tabela 5.5, Exp. 21) resultou em um Unico
produto, 9 (Fig. 5.9) com seletividade de 14% e rendimento de 5%. Na presenca de 3,5 pumol de
catalisador, a 60 °C, em apenas 2 h de reacdo, 76% do 3-careno ja havia sido convertido. A reacao
também levou a um Unico produto majoritario, 9, com seletividade maxima de 20% (15% de
rendimento) e produtos minoritarios ndo identificados. A molécula do 3-careno possui duas
posicdes passiveis de ocorrer oxidacdo alilica. A preferéncia por esse produto, resultado da
abstracdo do H-p mais distante do grupo metila da ligagdo C=C, pode estar relacionada ao pequeno

impedimento estéreo causado por esse substituinte.

HaC

HC
Pd/SiO,, O,
40 - 60°C; 5-10 atm QO
HyC HsC
CH 3
3 CH,4
9

Figura 5.9: Representagdo da oxidagdo do 3-careno por oxigénio molecular utilizando Sistema

“Pd-Solo” em acetonitrila. Fonte: elaborada pela autora.
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Em novos estudos, com intuito de melhorar a seletividade da reagdo, reduziu-se a
temperatura da reacdo para 40 °C, mantendo-se a mesma quantidade de catalisador (Exp. 23,
Tabela 5.5, pag. 111). No entanto, ndo houve melhora significativa no rendimento da reacao.
Diminuindo-se a quantidade de catalisador e mantendo a temperatura a 40 °C (Exp. 24, Tabela
5.5., pag. 111), houve um discreto aumento na seletividade da reagdo, no entanto, o rendimento
manteve-se praticamente inalterado, se comparado aos experimentos anteriormente citados. Por
fim, a influéncia da pressao de O foi avaliada (Exp. 25, Tabela 5.5, pag. 111). Uma presséo de 5
atm foi utilizada e pelos resultados apresentados, esse parametro nédo interfere nos rendimentos da
reacao, pois, valores similares foram obtidos nas mesmas condic¢des de reacdo, quando 10 atm de
oxigénio molecular foi utilizado.

Até onde temos conhecimento, a oxidacdo do 3-careno, por catalisadores de Pd e oxigénio
molecular como Unico oxidante, ainda ndo foi explorada. Os poucos exemplos que descrevem a
oxidagdo desse substrato por oxigénio molecular, relatam o uso de catalisadores homogéneos,
principalmente de cobalto®®"4%, Essas reacGes resultaram em misturas complexas de produtos
oxigenados e muitas vezes com abertura do anel ciclopropanico.

Os estudos da oxidacdo do limoneno (Fig. 5.10) foram realizadas nas condicdes dos
melhores resultados obtido na oxidagdo do valenceno: pressdo de O, de 10 atm, 60 e 80 °C e
acetonitrila como solvente. No entanto, nenhum produto de oxidac&o desse subtrato foi observado,

revelando a importancia do esqueleto carbdnico na reatividade da molécula.

CH5
Pd/SiO,; O,
> Nenhum produto de oxidacao
10 atm, 60 - 80°C,
MeCN
\N
HC “cH,

Figura 5.10: Representacdo da oxidacdo do limoneno por oxigénio molecular catalisada pelo

sistema Pd-solo. Fonte: elaborada pela autora.

Ao contrario dos demais terpenos discutidos nesse capitulo, o limoneno € uma molécula
monociclica, e embora ele possua uma ligagéo dupla em posicéo semelhante aquela presente no 3-
careno, as posicdes alilicas desse substrato parecem ser menos reativas. Provavelmente a
reatividade dos demais substratos tem relacdo com a ativagéo gerada pela vizinhanga dos H-p. No

caso do isolongifoleno e do valenceno, essa ativacdo pode ser ocasionada pelo anel de 6 membros
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vizinho a ligacdo C=C, j& no 3-careno, a reatividade das posi¢des alilicas pode esté relacionada a

presenca do anel ciclopropénico.
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6.1. Introducéo

Catalisadores de cobalto tém sido amplamente empregados em diversos processos
industriais ha varias décadas, como por exemplo, na eliminagdo de compostos nitrogenados?,
sintese de Fisher-Tropsh®, reacdes de hidrodessulfurizagdo®, além da oxidagdo de compostos
organicos volateis®. A versatilidade e o baixo custo associados ao preparo desses catalisadores sdo
uma das razdes para o crescimento de estudos acerca da utilizacdo desse metal como catalisador.

As reacgdes catalisadas por cobalto enquadram-se no tipo de oxida¢des homoliticas, ou seja,
o metal sofre uma oxidacao ou reducdo com a variacdo de um elétron no estado de oxidacdo. Esse
tipo de reacdo envolve a formacdo de radicais livres como intermediarios e a transformacao
quimica ocorre, na maioria das vezes, fora da esfera de coordenacdo do metal. Quando a oxidacao
é promovida por oxigénio molecular, as reacdes sdo chamadas de auto-oxidagdes. O mecanismo
de auto-oxidacgéo entre substratos organicos e O» pode ser promovido basicamente por trés etapas:

iniciacdo, propagacéo e terminacdo (Equacdes 6.1 a 6.6)°.

Iniciacao:
In, — 21In° Equacéo 6.1
I + RH —- InH + R° Equacéo 6.2
Propagacéo:
R* + O2 — RO Equacéo 6.3
RO + RH — RO:H + R° Equacéo 6.4
Terminagao:
R* + RO — RO:R Equacéo 6.5

2RO - ROsR — 2RO + Oz Equacéo 6.6

O catalisador de cobalto pode interferir em qualquer uma dessas etapas, dessa forma é
capaz de promover uma nova rota para a obtencdo dos produtos, tornando a reacdo mais rapida.
Geralmente, o principal papel do metal é catalisar a decomposicao das espécies hidroperdxidos do
tipo RO2H ou perdxidos do tipo RO2R e, como consequéncia, a diminuigdo consideravel do tempo
de inducéo das reacoes.

A oxidacdo, utilizando catalisadores de cobalto, de monoterpenos como limoneno, a-

pineno e 3-careno’? ja vem sendo empregada com sucesso na catalise homogénea. No entanto, ha
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pouCOS processos nos quais esse metal é utilizado impregnado uma matriz sélida. Joseph et al.°
realizaram a oxidagao alilica do a-pineno utilizando Co suportado em diversas ze6litas. Os autores
estudaram a influéncia de oxidantes como Oz, H20: e terc-butil hidroperoxido (TBHP), sendo que
os melhores resultados (conversdes de até 34%) foram obtidos com o oxigénio molecular.
Maksimchuk et al.ll também estudaram a oxidagio do o-pineno, no entanto, usaram
polioxometalatos (POM) contendo cobalto. O oxidante utilizado foi o acido indolbutirico (IBA).
Os autores relatam que a seletividade dos produtos provenientes da oxidacéo alilica do substrato,
diminuem a medida que ha um aumento na conversao, sendo que os melhores resultados obtidos
foram de 46 e 70% de conversdo e seletividade, respectivamente, em 1 hora de reacdo®. A
oxidagéo do limoneno por polioxometalato de tungsténio com cobalto foi realizada por Kala Raj
et al.'? utilizando H,02 ou oxigénio molecular. Foram analisados diversos parametros de reacio,
como quantidade de oxidante, temperatura e solvente. Os melhores resultados foram obtidos
utilizando metanol como solvente a 120 °C. Os produtos de oxidacéo alilica atingiram cerca de
65% de seletividade, enquanto o produto minoritéario da reacdo, o epdxido, foi produzido com 8%
de seletividade. As conversdes do substrato nao ultrapassaram 50% em 16 horas de reacéo.

Uma outra contribuicdo foi dada por Menini et al.®. A auto-oxidagdo do limoneno, B-
pineno, a-pineno e do 3-careno foi promovida utilizando catalisadores de cobalto, suportados em
ferritas substituidas, sem a necessidade do uso de solventes. Varios compostos monoterpénico
oxigenados foram obtidos com altas seletividades (75-95%) e com convers6es do substrato de 40%
em até 7 horas de reacdo. As oxidagdes de B-pineno e 3-careno levaram quase que exclusivamente
a derivados mono-oxigenados alilicos, enquanto que o limoneno e 0 a-pineno geraram como
produtos os respectivos epoxidos e produtos alilicos.

Em nosso grupo de pesquisa, a oxidagdo do isolongifoleno por oxigénio molecular, foi
catalisada por cobalto suportado em matrizes mesoporosas MCM-41 e silica (SiO) preparada via
processo sol-gel, em condi¢Bes brandas de temperatura e sem 0 uso de solventes. Os altos
rendimentos obtidos (cerca de 90%, 24 horas de reacdo) demostraram que € possivel promover a
funcionalizacdo desse subtrato utilizando materiais de simples obtencéo e de custo relativamente
baixo.

Baseando-se nos trabalhos citados, foi desenvolvido um método simples, eficiente e de
baixo custo para a oxidacéo aerobia do valenceno, utilizando catalisador de cobalto suportado em
SiO2 (Co/SiO,), preparado pelo processo sol-gel. Os dados das propriedades texturais do
catalisador de Co encontram-se no Apéndice I.
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6.2. Oxidacéao do valenceno por oxigénio molecular catalisada por Co/SiO-

em acetonitrila

O estudo da oxidagéo do valenceno (Figura 6.1) foi iniciado avaliando-se a influéncia da
temperatura nos rendimentos da reacdo. Para isso, foram utilizados 28 pmol de catalisador de
cobalto e acetonitrila como solvente e 10 atm de pressdo de O, e as temperaturas empregadas

foram 60 °C, 80 °C e 90 °C. Os resultados encontram-se na Tabela 6.1.

CH30H3 (|3H3 sio. CHg,CH3 C|3H3
0/Si0,; O, B
\\\CHZ CH2
MeCN, 10 atm
o)
1 2

Figura 6.1: Representacdo da oxidacéo do valenceno por oxigénio molecular catalisada por

Co/SiO; em acetonitrila. Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 6.1: Oxidacdo do valenceno por oxigénio molecular, catalisada por Co/SiOz2, sob

diferentes temperaturas em acetonitrila.?

_ Temperatura Tempo Conversdo Seletividade (%) Rendimento
Experimento
(°C) (h) (%) 2 (%)

1 90 1 92 23 21
2 95 20 19
6 97 18 17

2 80 2 67 14 9
4 81 24 19
6 90 23 21

3 60 2 31 42 13
4 52 33 17
6 70 28 20
8 75 23 17

a: valenceno = 1 mmol; pressdo = 10 atm; Co = 28 umol; CH3CN = 5 mL. Converséo e seletividade (baseado no
valenceno) foram obtidas por CG. Produtos com areas ndo representativas sdo responsaveis pelo fechamento do

balanco de massas.
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Nas reacdes em temperaturas de 80 e 90 °C houve uma répida conversdo do valenceno,
porém, com uma baixa seletividade para a nootkatona (2), além de inUmeros produtos com
seletividades despreziveis (Exp. 1 e 2, Tabela 6.1, pag. 119). Em condi¢Ges mais brandas de
temperatura (Exp. 3, Tabela 6.1, pag. 119), a conversdo do substrato tornou-se relativamente mais
lenta e houve um ligeiro aumento na seletividade para 2.

Em todos os experimentos realizados, observa-se uma diminuicdo da seletividade com o
aumento da conversao. Como ndo sdo detectados por cromatografia a gas novos produtos de areas
significativas, pode-se atribuir o fechamento do balango de massa a reacdes de oligomerizacao, ou
seja, formacdo de produtos de alta massa molar ndo detectaveis por CG.

Com o objetivo de aumentar o rendimento da reacdo, a quantidade de catalisador foi
reduzida na tentativa de obter uma reacdo mais seletiva e com menor formacdo de produtos
minoritarios indesejaveis. Os resultados da oxidacdo do valenceno, ap6s a diminuicdo da
quantidade de catalisador para 14 pmol encontram-se na Tabela 6.2.

As reagdes controle na auséncia de catalisador ou na presenga apenas no suporte (SiOy)
ndo apresentaram conversdes significativas do substrato (Exp. 4 e 5, Tabela 6.2, pdg. 121. Na
presenca apenas do suporte, foi possivel obter com pequeno rendimento (2%) a nootkatona.

Utilizando-se 14 pmol de catalisador observou-se uma queda na conversdo do substrato
nas duas maiores temperaturas estudadas (90 e 80 °C, Exp. 6 e 7, Tabela 6.2, pag. 121) em
comparagdo com 0s experimentos anteriores com o dobro de catalisador (Tabela 6.1, Exp. 1 e 2,
pag. 119), no entanto, houve um aumento da seletividade de 2. Ao se empregar a temperatura de
60 °C (Exp. 8, Tabela 6.2, pag. 121 versus Exp. 3, Tabela 6.1, pag. 119), ndo houve diferenca
significativa na conversdo do substrato, 0 que € uma vantagem, j& que foi utilizada metade da
quantidade de catalisador e condi¢des mais brandas de temperatura.

A reacdo a 1 atm de oxigénio ocorreu de forma bastante lenta (Exp. 9, Tabela 6.2, pag.
121) e, mesmo com 24 h de reacdo, cerca de apenas 50% do substrato havia sido convertido.
Inicialmente, 0 experimento apresentou uma alta seletividade para 2, mas com o0 avanco da
conversdo, ocorre queda significativa na seletividade, resultado novamente da formacdo de uma

mistura complexa de produtos.
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Tabela 6.2: Oxidacdo do valenceno por oxigénio molecular, catalisada por Co/SiO2, em

acetonitrila®.

) Temperatura Tempo Conversdo Seletividade (%) Rendimento (%)
Experimento

(°C) (h) (%) 2

4° 80 12 7 Tr. -
5¢ 80 12 22 8 2
6 90 1 51 34 17
2 78 36 28

4 94 31 29

7 80 2 42 30 13
4 76 38 29

6 88 37 33

8 60 2 26 39 10
6 53 29 15

8 69 27 19

9d 80 2 18 65 12
6 37 63 25

12 47 49 23

24 52 34 18

10°¢ 80 2 62 48 30
4 74 46 34

6 87 44 38

11f 80 2 19 56 11
4 23 78 18

6 26 61 16
129 80 6 83 30 25
13" 80 6 82 32 25

a: valenceno = 1 mmol; pressdo = 10 atm; Co = 14 umol; CH3sCN = 5 mL. Conversdo e seletividade (baseado no
valenceno) foram obtidas por CG. Produtos com &reas ndo representativas sdo responsaveis pelo fechamento do
balanco de massas. b: reacdo na auséncia de catalisador. c: reacdo com o suporte SiO». d: pressdo: 1 atm. e: CoCl; foi

usado como catalisador. f: reacdo em DEC. g: 1° reuso. h: 2° reuso.

Para comparar os sistemas cataliticos homogéneos e heterogéneos, foi realizado o Exp. 10,
no qual o catalisador, Co/SiOa, utilizado em todos os experimentos, foi substituido pelo sal de

cobalto CoClz.. As reagdes ocorreram nas mesmas condi¢cbes de temperatura, pressdo e
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concentracdo do metal ativo (calculo aproximado) que o Exp. 7 (Tabela 6.1, pag. 119). Na maioria
das vezes, os processos homogéneos ocorrem apresentando valores melhores nos rendimentos das
reacOes, uma vez que o metal ativo estd mais disponivel para catalisar as reaces. Assim, como
era esperado, a reacdo apresentou melhores seletividades, porém, as conversdes do substrato foram
semelhantes (87 % de conversdo versus 88% de conversdo em 6 horas de reacdo). Esses resultados
mostram que o sistema heterogéneo pode ser utilizado sem perdas significativas na eficiéncia do
processo em relacdo a catalise homogénea.

O Exp.11 foi realizado para se avaliar a possibilidade da oxidacéo do valenceno ocorrer no
solvente verde DEC e, assim, obtermos rotas condizentes com os principios da quimica verde.
Nesse experimento, o rendimento para a nootkatona foi inferior aquele realizado em CHsCN, 18%
e 33% respectivamente (Exp. 11 versus Exp. 7, Tabela 6.2, pag. 121). A reacdo em DEC parece
ndo favorecer os processos oxidativos. Analisando o momento dipolar dos dois solventes
HM(CH3CN) = 3,92 D e u(DEC) = 1,10 D é razoavel presumir que o melhor rendimento em
acetonitrila pode estar relacionado a maior capacidade de solvatacdo das espécies radicalares
formadas em solventes mais polares e, de certa forma, favorecer o processo de transferéncia de
elétrons entre as espécies envolvidas.

A possibilidade de reuso do catalisador também foi realizada (Exp. 12 e 13, Tabela 6.2,
pag. 121). Esses experimentos foram realizados utilizando-se os mesmos parametros do
experimento 7. Resultados de absorcdo atdmica das duas reacdes de reuso demonstram a presenca
de cobalto em concentragdo menor que 5 mg L™, o que equivale a uma perda por lixiviagdo menor
que 3% de cobalto. Os resultados do primeiro reuso (Exp. 12) demonstraram uma perda de 8% no
rendimento da reagcdo comparado ao experimento inicial. No entanto, no segundo reuso (Exp. 13)
ndo houve alteracdo no rendimento comparado ao primeiro reuso. Dessa forma o catalisador
empregado nessas reacoes apresenta possibilidade de reutilizacdo, sem perda significativa da sua
eficiéncia e sem prejudicar significantemente o rendimento da reacao.

A Tabela 6.3 sumariza os resultados obtidos quando a quantidade de catalisador foi

diminuida para 9 umol.
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Tabela 6.3: Oxidacdo do valenceno por oxigénio molecular, catalisada por Co/SiO2, em

acetonitrila®.

Experimento Temperatura Tempo Conversdo Seletividade (%) Rendimento (%)

(°C) (h) (%0) 2
12 80 4 28 11 3
6 32 16 5
8 44 22 10
13 90 4 56 19 11
6 77 11 8
8 89 7 6

a: valenceno = 1 mmol; pressdo = 10 atm; Co = 9 umol, CH3sCN = 5 mL. Conversdo e seletividade (baseado no
valenceno) foram obtidas por CG. Produtos com &reas ndo representativas sdo responsaveis pelo fechamento do

balanco de massas.

Ao se diminuir a quantidade de catalisador (Tabela 6.3, pag. 123), a reacdo tornou-se
extremamente lenta a 80 °C e pouco seletiva para o produto de interesse (Exp. 12). Seletividades
ainda menores foram observadas quando a temperatura foi elevada para 90 °C (Exp. 13).

Dessa forma, ap0s a variacdo dos parametros da reacdo, os melhores resultados obtidos
para o sistema heterogéneo foram aqueles realizados com 14 pumol de catalisador (Exp. 7, Tabela
6.2, p4g.121) a 80 °C e 33% de rendimento. Até onde temos conhecimento, apenas um trabalho na
literatura relata a obtencdo da nootkatona por meio de catélise heterogénea, utilizando cobalto.
Nesse trabalho, Salvador e Clark promoveram a oxidacdo do valenceno a nootkanona utilizando
uma silica mesoporosa como suporte para o cobalto e acetonitrila como solvente. A reagdo ocorreu
a 55 °C e, em 24 horas, foram obtidos 70% de rendimento para a cetona. Embora esse processo
para obtencdo da nootkanona, proporcione rendimento satisfatorio, 0 mesmo apresenta tempo
elevado para atingir a completa conversao do substrato, além do emprego de um perdxido organico
terc-butil hidroperoxido (TBHP) como co-oxidante!®. O TBHP ¢ altamente reativo, inflamavel e
toxico'®, portanto, o emprego de oxidantes com maior apelo ambiental, torna-se um campo

particularmente importante e de acordo com os principios da “quimica verde”.

6.3. Oxidacéao do valenceno por oxigénio molecular catalisada por Co/SiO-

na auséncia de solventes
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Com base no trabalho do nosso grupo de pesquisa, em que a oxidagdo do isolongifoleno
foi realizada utilizando catalisadores de cobalto em reaces na auséncia de solvente4, decidiu-se
avaliar também a oxidacao do valenceno em sistemas nessa condi¢éo, uma vez gque até onde temos
conhecimento, ndo ha trabalhos na literatura que promovam a oxidacao do valenceno por cobalto
em sistemas como este. Para isso, 0 mesmo catalisador empregado nas reacées com solvente foi

utilizado. Os dados referentes a esse estudo encontram-se na Tabela 6.4.

Tabela 6.4: Oxidacdo do valenceno por oxigénio molecular, catalisada por Co/SiO2, na auséncia

de solvente?.

Experimento Catalisador = Tempo  Conversdo Seletividade (%) Rendimento (%o)

(umol) (h) (%) 2

16 14 6 9 Tr. _
10 16 59 9
12 23 50 12

17 64 6 45 48 22
8 56 50 28
10 59 54 32
12 65 44 29

a: valenceno = 1 mmol; pressdo = 10 atm; 80 °C. Conversao e seletividade (baseado no valenceno) foram obtidas por

CG. Produtos com areas ndo representativas sdo responsaveis pelo fechamento do balanco de massas.

Primeiramente, no experimento 16 (Tabela 6.4), a reacdo foi realizada sob as mesmas
condicBes do experimento 7 (Tabela 6.3, pag. 123), uma vez que esse experimento resultou no
melhor rendimento para a reacdo em acetonitrila. No entanto, sob essas condices, a reagdo tornou-
se extremamente lenta e em 12 h de reacdo, apenas 23% do valenceno havia sido convertido,
resultando em um rendimento de 12% para a nootkatona.

No experimento 17 (Tabela 6.4), aumentando-se para 64 umol a quantidade do metal ativo,
a reacdo tornou-se mais rapida e com seletividades também superiores as reagdes em acetonitrila
(Tabela 6.2, exp. 7). Dessa forma, em 10 h de reacdo foi possivel obter um rendimento similar
(32%) ao melhor resultado na presenca de solvente (33%).

E importante ressaltar que embora as reaces de oxidacio do valenceno, na auséncia de
solvente, necessitem de um maior tempo para se obter rendimentos satisfatorios, elas séo
particularmente importantes em termos de quimica verde, uma vez que tendem a minimizar a

quantidade de efluentes e facilitar a recuperacao do catalisador.
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Baseando-se em propostas da literatura, sugere-se um mecanismo para a auto-oxidagéo do
valenceno, o qual esta apresentado na Figura 6.2. Assim como nos demais sistemas estudados

nessa tese, nao foram detectados produtos oriundos da transformacdo da dupla exociclica do

valenceno.
0,
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‘\\\\I\ ‘\\\\k
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\\ \\\\\K
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VI \\\K \\
(V) N Co(I1)/Co(I1) . SR
+ H,0
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Figura 6.2: Mecanismo proposto para a obtencao da nootkanona (2). Fonte: elaborada pela

autora.

Inicialmente, na etapa I, ocorre a oxidacdo do cobalto pelo oxigénio molecular para
formacgéo da espécie cataliticamente ativa, o Co(lll). Apds essa etapa, ha formacdo do céation

radical, na etapa Il pela transferéncia de um elétron do substrato para o metal. Logo em seguida,
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a perda do ion hidrogénio restabelece a dupla ligacéo, formando o radical alilico, na etapa 111. Na
etapa IV ocorre a formacéo do radical peroxoalilico, que ao reagir com o ion H* leva a formacéo
do hidroperoxido em V. O hidroperdxido é entdo decomposto pelo cobalto presente no catalisador,
fornecendo a cetona alilica 2, mais agua na etapa VI.

E importante ressaltar que os catalisadores heterogéneos podem apresentar outro
comportamento, devido as propriedades da matriz sélida. A presenca de defeitos na estrutura do
material, como quinas, vacancias e degraus, podem contribuir para a transferéncia de elétrons e

consequentemente, facilitar o processo de oxidag&o*’
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Neste trabalho foram desenvolvidos sistemas cataliticos para obtencdo de produtos de
maior valor comercial. Os processos desenvolvidos caracterizaram-se por apresentar importantes
avangos na obtencdo de compostos oriundos da oxidacdo de substratos pouco explorados, em
alternativa aos processos comumente empregados. Além disso, procurou-se seguir protocolos
condizentes com os principios da quimica verde, buscando-se condi¢bes de reacdo brandas,
utilizacio de catalisadores heterogéneos, solventes verdes e oxigénio molecular como oxidante. E
importante destacar que quase todos os sistemas cataliticos desenvolvidos neste trabalho sé&o
inéditos.

Considerando os sistemas cataliticos empregando porfirinas de manganés de segunda e
terceira geracgdes, como catalisadores em reagdes de oxidacdo dos sesquiterpenos valenceno e
isolongifoleno, tendo como oxidantes o PhlO, PhI(OAc)2, H202 e oxigénio molecular, algumas
consideracBes podem ser destacadas:

1) a oxidacdo do valenceno empregando o catalisador metalopofirinico de segunda geracdo, MnP1,
em sistema homogéneo, apresentou baixos rendimentos para produtos oxigenados quando 0s
oxidantes classicos PhlO, Phl(OAc). e H.O, foram utilizados. Esses resultados evidenciaram a
necessidade de busca de novas metodologias para obtencao de produtos oxigenados oriundos desse
substrato organico.

2) ao avaliar a oxidagdo do valenceno por oxigénio molecular, empregando a MnP1 como
catalisador, ainda em sistema homogéneo, foi possivel obter rendimentos superiores aqueles
alcancados com os oxidantes classicos. Além da nootkatona como produto principal, foi possivel
verificar a presenca em menores quantidades do epoxido do valenceno. Esse produto pode ser
empregado como intermediario chave na sintese organica de produtos de quimica fina por serem
bastante reativos. A reacao pode ainda ser conduzida no solvente verde dietilcarbonato, apesar da
pequena diminui¢do no rendimento, quando comparado ao uso da acetonitrila. A adicdo de
pequenas quantidades do aditivo imidazol (MnP:Im = 1:5), nas reacdes de oxidacao do valenceno,
propiciou um aumento significativo do rendimento da reacéo.

3) ao avaliar a oxidacdo do sesquiterpeno isologifoleno por oxigénio molecular, catalisada por
MnP1, em dietilcabonato, foi possivel obter, como produto majoritario, uma cetona alilica
amplamente empregada na inddstria de cosméticos com altos rendimentos. Além de dois produtos
minoritarios resultantes da epoxidacéo da dupla endociclica do isolongifoleno.

4) nas reagdes de oxidagéo do valenceno e do isolongifoleno com oxigénio molecular, o catalisador
de terceira geragdo (MnP2), apresentou-se menos eficiente que o catalisador de segunda geracao
(MnP1). Esse fato pode ser atribuido ao elevado impedimento estéreo ocasionado pelos atomos de

bromo presentes na metaloporfirina.
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5) nos sistemas empregando o catalisador heterogéneo derivado da imobilizagdo de MnP1 em
SBA-15, o rendimento para a reacdo de oxidacdo do valenceno, por oxigénio molecular, foi
superior aquele obtido em sistemas homogéneos. Isto demonstra a importancia do suporte sélido
para manutencao da integridade do macrociclo porfirinico. Uma vantagem do emprego da MnP1
suportada ¢ a possibilidade de reutilizacdo do catalisador sem perda significativa da eficiéncia da
reacao.

Buscando-se desenvolver sistemas eficientes para a oxidagdo de substratos terpénicos,
também foram avaliados dois catalisadores heterogéneos, Pd e Co, suportados em silica,
preparados pelo método sol-gel. Todas as reagdes foram realizadas com oxigénio molecular. Esses
catalisadores mostraram-se como uma boa alternativa frente aos catalisadores homogéneos
convencionais.

Em relacdo aos sistemas Pd-solo, devemos destacar que:

1) a oxidagéo dos substratos sesquiterpénicos valenceno e isolongifoleno, levou a formacéo de
produtos com potencial aplicacdes em cosméticos, fragrancias e utilizacdo como inseticidas. Além
disso, 0 uso do catalisador de paladio como Unico catalisador e gas oxigénio como oxidante é
especialmente relevante para o conceito de Quimica Verde.

2) a natureza do solvente influencia significativamente no sistema catalitico; os melhores
resultados foram obtidos com o uso de acetonitrila como solvente. Porém, o emprego do solvente
verde, dietilcarbonato, demonstrou um bom desempenho para a oxidagcdo de ambos 0s substratos.
3) a oxidacdo do monoterpeno 3-careno, importante substrato para industria de perfumes, levou a
um baixo rendimento para a cetona alilica, além de gerar inimeros subprodutos de dificil
caracterizacdo. As tentativas para aumentar a eficiéncia da reacdo ndo levaram a melhores
resultados. No entanto, embora as reacfes de oxidacdo do 3-careno nao tenham apresentado
rendimentos elevados, as altas conversdes do substrato confirmam a estabilidade no catalisador.
4) a oxidacdo do monoterpeno limoneno ndo levou a nenhum produto de oxidacgdo, revelando a
importancia do esqueleto carbdnico na reatividade da molécula. Ao contrario dos demais terpenos,
o limoneno é uma molécula monociclica, e embora ele possua uma ligacdo dupla em posicéo
semelhante aquela presente no 3-careno, as posi¢Oes alilicas desse substrato parecem ser menos
reativas. Provavelmente a reatividade dos demais substratos tem relacdo com a ativagdo gerada
pela vizinhanga dos H-f.

Em relag&o aos sistemas Co/SiO2, devemos destacar que:

1) A oxidacdo do valenceno apresentou melhores resultados quando o solvente acetonitrila foi
empregado. Em DEC, tanto a conversdo quanto a seletividade foram significantemente reduzidas.

Isso demonstra a importancia da escolha adequada do solvente para essa reacao.
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2) O catalisador ndo sofreu lixiviagdo significativa do metal e pode ser facilmente recuperado.
Essa metodologia mostrou-se como alternativa simples e de baixo custo para a obtencdo da
nootkatona.

3) No sistema na auséncia de solvente ndo houve diferenca significativa no rendimento da reacéo.
No entanto, para se obter rendimentos satisfatorios, as reacdes ocorrem em tempos maiores. Ainda
assim, este sistema apresenta vantagens porque minimiza a quantidade de efluentes gerados e
facilita a recuperacdo do catalisador. Assim, o sistema desenvolvido tem forte aderéncia aos
principios da Quimica Verde.

De forma geral, este trabalho demonstra a importancia das reagbes de oxidacdo, em
especial aquelas que utilizam oxigénio molecular como oxidante final, de substratos
comercialmente importantes e pouco explorados. Os bons rendimentos obtidos para os produtos
de interesse devido a aplicacdo dos catalisadores estudados, associada aos solventes verdes, tornam
atrativos os processos que foram desenvolvidos neste trabalho do ponto de vista ambiental.
Esperamos que este trabalho represente uma contribuicdo importante para a area, especialmente
levando em consideracao a origem natural dos substratos olefinicos e o alto potencial de aplicacdo

dos produtos obtidos na industria de quimica fina.
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APENDICE I: Catalisadores de Pd/SiO, e Co/SiO, e silica SBA-15

A sintese e caracterizacdo dos catalisadores empregados nos capitulos 5 e 6 desta Tese de
Doutorado e a preparagéo da silica SBA-15 utilizada para imobilizagdo da MnP1 foram realizadas
conforme os procedimentos descritos abaixo. Os procedimentos foram realizados pelo grupo de

pesquisa da Prof. Patricia Robles.

Preparo do catalisador Pd/SiO> via processo sol-gel

O catalisador Pd/SiO», 3,0% em massa, foi preparado via processo sol-gel por meio da
hidrolise de 16,0 mL de tetraetilortosilicato (TEOS, Sigma-Aldrich) em solucdo aquosa
contendo etanol, na presenca do precursor metalico de paladio (PdCl», Sigma-Aldrich). Durante
a hidrélise do TEOS, adicionaram-se 0,5 mL de solucéo aquosa concentrada de HCl e 50 uL de
solucdo aquosa concentrada de HF. A hidrélise do TEOS foi feita utilizando razdo em
quantidade de substancia de H.O/TEOS igual a 5 e de EtOH/TEOS igual a 2,7. O gel resultante

foi seco a 110 °C e calcinado na temperatura de 900 °C.

Preparo do catalisador Co/SiO2 via processo sol-gel

O catalisador Co/SiO2, 5,0% em massa, foi preparado pelo método sol-gel usando-se
0,9 g de tetraetoxisilano (TEOS) e 15,2 g de CoCl2.6H>O como precursores. O sol foi obtido a
partir de uma mistura TEOS/etanol/agua numa propor¢cdo em quantidade de substancia de
1/3/10 com a adicdo de HCI e HF (até pH 2,0). A amostra foi entdo seca a 110 °C por 48 h e
tratado termicamente por 2 h a 900 °C.

Os dados referentes as propriedades estruturais dos catalisadores encontram-se na
Tabela 1.

Tabela Al: Caracteristicas estruturais dos catalisadores de Co e Pd.

) i o Volume total do poros Diametro medio dos
Catalisador  Area superficial (m? g?)
(cm3g?) poros (nm)
Co/SiO: 187 1,06 23

Pd/SiO2 283 1,31 22
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Preparo da silica SBA-15

A silica mesoporosa SBA-15 foi preparada utilizando-se 2 g de Pluronic (P123) dissolvido
em solugéo contendo 24,52 g de H,0 e 60 g de HCI (2 mol L™). A mistura foi agitada por 20 min
a40 °C e, em seguida, 4,3 g de TEOS foram adicionados e mantido sob agitacdo por 20 h a 40 °C.
O gel obtido foi colocado em uma autoclave a 100 °C durante 48 horas. Por fim, o produto

resultante foi lavado inimeras vezes, seco e calcinado a 550 °C por 6 h.
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APENDICE II: Célculos dos fatores de resposta dos padres internos, produtos e

substratos

Os fatores de resposta tedricos dos produtos e substratos foram calculados a partir da
contribuicdo de cada &tomo na resposta do detector de ionizagdo a chama, conforme descrito por
Tranchant [1] (Tabela 2).

Tabela A2: Contribuicao relativa de &tomos de diferentes grupos funcionais ao sinal do FID

Atomo Tipo Contribuico
C Alifatico 1,00
C Aromético 1,00
C Olefinico 0,95
C Acetilénico 1,30
C Carbonila (C=0) 0,00
o] Eter -1,00

Com base nos dados da Tabela 2, os fatores de resposta teéricos para os reagentes, padroes

internos e produtos foram calculados (Tabela 3).

[1] Tranchant, J.; J.F. Gardais. Manuel pratique de chromatographie en phase gazeuse. 1982:

Masson.
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Tabela A3: Fatores de resposta cromatograficos tedricos utilizados para ajuste das areas dos cromatogramas!@

Padrodes internos Substratos Produtos
metdxi-octano dodecano Q) (@) (8) 2 3 5) (6) @) 9
Formula molecular CoH200 C12H26 CisHo4 CisH2sa  CioHis CisH220 CisH240 CisH220 CisHsO  CisH2sO  Ci10H140
Contribuicéo 8 12 14,8 14,9 9,9 13,8 13,9 13,9 14 14 8,9
Resposta molar relativa 1,00 1,00 1,85 1,24 1,24 1,73 1,74 1,16 1,17 1,17 1,11
Massa molar 144,25 170,33 204,36 204,36 136,24 218,33 220,35 218,33 220,35 220,35 150,21
Resposta méssica relativa 1 1 1,42 1,20 0,94 1,51 1,53 1,28 1,29 1,29 1,04
Fator de resposta 1 1 0,77 0,97 0,76 0,88 0,88 1,11 1,11 1,11 0,94

el Os fatores de resposta para o valenceno, 3-careno e produtos 2, 3 e 9 foram calculados com base no padréo interno metoxi-octano. Ja os fatores de resposta para o

isolongifoleno e produtos 5, 6 e 7 foram calculados com base no padrdo interno dodecano.
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APENDICE IlI: Céalculos de Conversao, Seletividade e Rendimento

O procedimento para céalculos cromatograficos abaixo descritos foi adaptado dos
procedimentos padrdes segundo a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT -
NBR 14903 de 2008).

Os valores de conversdo, seletividade e rendimento foram obtidos a partir das
areas cromatograficas corrigidas com o fator de resposta do substrato e dos produtos em
relagdo ao padrdo interno utilizado em cada experimento. O célculo da conversdo foi feito
a partir da razdo entre a diferenca da concentracdo inicial do substrato e o valor da
concentracdo encontrado para um determinado tempo de analise dividido pelo valor da
concentracdo inicial do substrato. O calculo da seletividade foi feito a partir da razdo da
concentracdo do produto pelo valor da concentracdo de substrato convertido:

(Area substrato), = area obtida no CG para o substrato no tempo zero
(Area substrato) = area obtida no CG para o substrato em determinado tempo
(Area produto) = area obtida no CG para o produto

Célculo da converséao

(Area substrato),_- (Area substrato) %100

(Area substrato) _

Calculo da seletividade

(Area do produto) x 100

(Area substrato),_- (Area substrato)_

Célculo do rendimento

Conversdo x Seletividade
100
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APENDICE IV: Espectros de massas e RMN dos produtos obtidos

Produto 2
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Produto 2
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APENDICE V: Dados espectroscopicos dos produtos obtidos

Nootkatona (2): *H RMN (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS), § = 0,97 (d, 3H, C*?H3,2) =
6,78); 1,12 (s, 3H, C*Ha); 1,24-1,28 (s, 1H, C?H); 1,74 (s, 3H, C*5, H3); 1,87-2,09 (m,
4H, CBHH, C8HH, C°HH, C*®HH); 2,22-2,41 (m, 4H, C®*HH, C®HH, C’'HH, C’HH); 2,46-
2,58(m, 1H, C°H); 4,71-4,76 (m, 2H, C**HH, C*®HH ); 5,78 (s, 1H, C°H) ppm. **C RMN
(100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS), & = 200,00 (C%); 170,7 (C®); 149,3 (C%); 125,2 (C%);
109,5 (C*); 44,17 (C1%); 42,29 (C?); 40,71 (C®); 40,57 (CY); 39,58 (C?); 33,26 (C"); 31,88
(C8); 21,02 (C**); 17,08 (C™); e 15,10 (C'?) ppm. MS (m/z/rel.int.): 218/38 (M*); 203/13
(M* —CH?®); 176/48; 175/100; 162/78; 147/79; 133/34; 119/37; 105/30; 91/31; 79/10;
55/10.

O

Valenceno-1,10-epoxido (3): MS (m/z/rel.int.): 220/10 (M*); 205/10 (M* -CHs); 91/100;
119/99; 177/95; 105/87; 121/82; 93/175; 107/69; 79/61; 131/59; 95/57; 135/49; 77/A7;
145/45; 67/42; 109/41; 68/38; 55/38.



146

Isolongifolen-9-ona (5): *H RMN (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS), & = 0,99 (s, 3H,
CHs3); 1,05 (s, 3H, C'?Hs); 1,09 (s, 3H, C*®H3); 1,14 (s, 3H, C®*H3); 1,29-1,33 (m, 1H,
C°HH); 1,41 (d, 1H, C*HH, 2J = 10,0); 1,57-1,65 (m, 1H, C*HH); 1,68 (dd, 2J = 10,0, 3J
= 2,0, CY*HH); 1,73-1,77 (m, 1H, C*HH); 1,91-1,98 (m, 2H, C3H, C°HH); 2,07 (d, 1H,
C8HH, 2= 16,0); 2,38 (d, 1H, C®HH, 2= 16,0); 5,7 (s, 1H, C°H) ppm. *C RMN (100
MHz, CDCls, 25 °C, TMS), § = 200,39 (C°); 184,13 (C1); 117,11 (C9); 58,88 (C°); 50,13
(C®); 46,78 (C3); 44,32 (C?); 36,96 (C!1); 34,67 (C'); 28,10 (C®); 27,21 (C™); 25,98 (C*?);
25,62 (C*%); 24,79 (CB); e 24,57 (C*) ppm. MS (m/z/rel.int.): 218/38 (M*); 203/13 (M* —
CHz3); 176/48; 175/100; 162/78; 147/79; 133/34; 119/37; 105/30; 91/31; 79/10; 55/10.

14 15
i)
] Eﬂ 4
q b 3
O 12 13

Isolongifolan-10-ona (6): *H NMR (400 MHz, CDCls, 25°C, TMS), &= 0,92 (s, 3H,
C!2Hs ou C:Hs); 0,94 (s, 3H, C®H3 ou CHs); 0,97-1,02 (m, 1H, C°HH); 1,10(s, 1H,
CMHH); 1,13 (s, 3H, C**Hs ou C™Hs); 1,18 (s, 3H, C'?Hz ou C**Ha); 1,43-1,51(m, 3H,
C®HH, CM™HH, C°HH); 1,64-1,80 (m, 3H, C®HH, C®HH, C*HH); 2,02-2,10 (m, 1H,
C°HH); 2,15-2,33(m, 2H, C*H, C°HH) ppm. *C RMN (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS),
5 =211,4 (C1%; 60,86 (C1); 60,20 (C®); 49,31 (C%); 40,35 (C%); 38,56 (C?); 38,14 (C°);
36,96 (C*); 33,71(C7); 32,95 (C*?); 26,82 (CY); 25,64 (C); 23,81 (C); 23,59 (C'%); e
23,36 (C'%) ppm. MS (m/z/rel.int.): 220/48 (M*); 205/43 (M* —CH?®); 191/100; 164/66;
149/73; 121/94; 105/23; 83/47; 79/35; 65/11; 79/31; 67/29; 55/58.
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Isolongifoleno epdxido (7): MS (m/z/rel.int.): 220/20 (M™); 205/77 (M* —CHs); 177/45;
164/33; 149/71; 135/32; 121/100; 107/79; 93/65; 79/45; 69/46; 55/52.
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APENDICE VI: Célculo da quantidade de MnP1 imobilizada na silica SBA-15-Im

Tabela A4: Dados referentes a imobilizagdo da MnP1 na silica SBA-15-Im

Volume Volume o
Volume total Massa inicial MnP1 em MnP1
Abs Mwmnp1 solvente na solugéo na 5 € y ) N
da reacdo de MnP1 solucéo imobilizada
cubeta cubeta
g mol* (uL) (uL) (uL) (L mol*cm™) (mg) (umol) (umol)
1,94823 942,4 1000 20 14300 102329 15 13,97 2,03

Massa de SBA-15-Im: 0,07 g
pmol de MnP1/g de silica: 29
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APENDICE VII: Cromatogramas representativos da oxidacio aerébica do valenceno e do isolongifoleno.

Intensity
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Figura Al: Cromatogramas do experimento 15 da tabela 4.4. A = 0 minutos de experimento. B = 4 horas de experimento. Picos: valenceno (1; 10,18%),

valenceno-epéxido (3, 11,37”), nootkatona (2, 12,15”). O pico em 7,9’ corresponde ao dodecano, padrdo da reagéo.
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Figura A2: Cromatogramas do experimento 16 da tabela 5.4. A = tempo zero. B = 8 horas de experimento. Picos: isolongifoleno (4; 11,38), isolongifoleno-

epoxido (7; 11,98”), isolongifolan-10-ona (6; 11,153), isolongifolenona (5; 14,30°) O pico em 7,9 corresponde ao dodecano, padrio da reagéo.
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APENDICE VI1I: Balanco de massa

Os dados de seletividade mostram que a oxidagdo do valenceno, empregando 0s
catalisadores metaloporfirinicos, Pd/SiO2 e Co/SiO2, levam a subprodutos indesejaveis
(SP), que correspondem a uma pequena parte da area inicial do substrato. O
cromatograma das Figuras Al e A2 (APENDICE VII) mostram os produtos principais
(2, 3,5, 6 e7) e subprodutos em quantidades menores que ndo puderam ser identificados.
Para a realizacdo do balanco de massa, considerou-se a formacéo de espécies quimicas
com elevada massa molar, por meio de reagdes de oligomerizacéo, aqui denominadas de
produtos ndo detectaveis por cromatografia gasosa (PND). Essas espécies foram
quantificadas comparando as areas dos picos cromatograficos dos produtos com o

substrato consumido:

Arnp = Ao - ZArp
Ao = area inicial do substrato

Y Arp = somatorio das areas de produtos de reagéo, incluindo produtos minoritarios

A Tabela 5 contém os dados relacionados ao balango de massa de algumas reagdes
representativas referentes ao Cap. 3 desta tese.

Tabela A5: Conversao e seletividade de alguns sistemas cataliticos®.

Selectivity (%)

Sistema catalitico Conversao (%) 2 3 UpP PND
Ph1O (25 pumol) 97 42 0 3 55
PhI(OAc)2 (100 pmol) 37 43 0 5 52
Oz (10 atm) 74 38 21 13 28
Oz (10 atm) + BHT 63 0 89 0 11

2 Condigdes: valenceno = 1,0 mmol; MnP1: 1 umol; 80 °C.
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