Universidade Federal de Minas Gerais
Instituto de Ciéncias Exatas

Departamento de Quimica

Maira dos Santos Costa

Oxidacao aerobica de olefinas catalisada por metais de

transicao

Belo Horizonte
2017



UFMG/ICEx/DQ. 12272
D. 6742

Maira dos Santos Costa

Oxidacao aerobica de olefinas catalisada por metais de

transicao

Dissertacéo apresentada ao Departamento de
Quimica do Instituto de Ciéncias Exatas da
Universidade Federal de Minas Gerais, como
requisito parcial para a obteng&o do grau de

Mestre em Quimica — Quimica Inorganica.

Belo Horizonte
2017



C8370
2017

Costa, Maira dos Santos

Oxidacdo aerdbica de olefinas catalisada por metais
de transicdo [manuscrito] / Maira dos Santos Costa.
2017.

88 f£. : il.

Orientadora: Elena Vitahevna Goussevskaia.
Coorientadora: Patricia Alejandra Robles-Azocar.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Federal de
Minas Gerais - Departamento de Quimica.
Inclui bibliografia.

1. Quimica inorgénica - Teses 2. Olefinas - Teses
3. Catalisadores de metais de transicdo - Teses 4.
Oxidagcdo - Teses 5. Catédlise - Teses I. Goussevskaia,
Elena Vitahevna, Orientadora IT. Robles-Azocar,
Patricia Alejandra, Coorientadora III. Titulo.

CDU 043




"Oxidac¢ao Aerobica de Olefinas Catalisada por Metais de Transi¢cao"

Maira dos Santos Costa

Dissertag@o aprovada pela banca examinadora constituida pelos Professores:

’U/M [ )

Profa. Elena Vitalievna Goussevskaia - Orientadora

Subdorna Faxnanion do S
of. Guilherme Ferreira de Lima

UFMG

FMontes Vidal
FMG

Belo Horizonte, 25 de julho de 2017.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus, que € meu ponto de apoio em toda minha caminhada
de vida, sendo guia em minhas decisbes e alento em todos os meus tropecos.

Aos meus pais, Reinaldo e Rose, sou grata pela confianga, devocdo e forga
incondicional. Vocés s&o exemplos de vida, de familia e dedicacdo. As minhas irmés,
Débora e Luisa, que me fizeram crescer e amadurecer um pouco a cada dia, mesmo
que em outro continente. Aos meus tios, primos, padrinhos e madrinhas e aos meus
avos (parte no céu e parte da terra) que olharam e continuam zelando por mim,
obrigada. Agradeco também ao Leandro, por ser calmaria nos tempos em que fui
tempestade.

A Dr® Elena Gousevskaia, sou grata pela orientacdo e zelo durante esse percurso e
principalmente por deixa-lo mais leve. Obrigada pelo incentivo e aprendizado. Faltam-
me palavras de gratiddo para expressar meu carinho e admiragéo pela profissional e
pessoa que VOCe e.

A Dr? Patricia Alejandra Robles, agradeco por me ensinar os primeiros passos em uma

nova area de trabalho. Pela paciéncia e compreensao nos momentos de desespero.

Aos colegas do Grupo de Catalise: Alexandra, Amanda Camargo, Amanda Monteiro,
Artur, Augusto, Carla, Fabio, Gabriel, Leandro, Rafael, Rafaela, Kelley, Leroy, Mileny e
Taciano. Vocés sado responsaveis por tornar o ambiente de trabalho mais agradavel e
divertido.

Ao professores Eduardo Nicolau e Eduardo Alberto, muito obrigada por sempre
estarem por perto.

Aos amigos que tive durante minha caminhada (novos e antigos) que sempre me
incentivaram e mostraram o melhor de mim; os “Imaculindos” que me acompanharam
desde crianca até a colagcdo de grau, as minhas sete estrelas, os amigos
“barreirenses”, que se tornaram familia e a Exatamente, que vem sendo uma pedra
angular em busca de novos desafios.

Palavras de gratiddo sé&o insuficientes a todos que fizerem parte desse percurso.
Foram dois anos recheados de duvidas e certezas, mas de muita dedicagao.



RESUMO

Os substratos bio-renovaveis e disponiveis a partir de varios 6leos essenciais e
também produzidos sinteticamente em grande escala, a- e - ionona, foram
seletivamente oxidados pelo oxigénio molecular usando o sistema catalitico livre de
cloretos Pd(OAc)./p-benzoquinona. A conversdo da B-ionona promoveu apenas um
produto principal, enquanto a a-ionona resultou em trés produtos isoméricos, todos
resultados da oxidacdo alilica das ligacdes duplas endociclicas estericamente
impedidas. Em ambos substratos somente duas ligagbes olefinas foram envolvidas na
reacao. O processo foi eficientemente realizado com turnover catalitico em pressdes de
5-10 atm de oxigénio, na auséncia de co-catalisadores metalicos redox adicionais.
Alternativamente, as reacdes foram efetivamente conduzidas sob presséo atmosférica
na presenga de Cu(OAc), para assistir a regeneragéo da p-benzoquinona por oxigénio
molecular. Os acetatos alilicos obtidos nesse trabalho sédo terpendides altamente
funcionalizados e ingredientes adequados para perfumes sintéticos, cosméticos e
produtos farmacéuticos, em decorréncia do odor agradavel e das propriedades
terapéuticas.

Em um segundo momento, matrizes de silica denominadas sol gel (SG) e MCM-
41 foram incorporadas com os metais de transicdo Cr, Ce e Co e utilizadas como
catalisadores heterogéneos na oxidagdo em fase liquida da B-ionona. Os materiais
Cr/'SG e Co/SG foram preparados pelo método sol-gel com incorporagdo do metal
durante o preparo e termicamente tratados a 900 °C. Os catalisadores Ce/MCM-41,
Cr/IMCM-41 e CoMCM-41, foram preparados também com a incorporagéo o metal na
estrutura da silica mesoporosa MCM-41. Foram obtidos dois produtos principais da
oxidagao da B-ionona; um resultado da epoxidac&o e outro da oxidagao alilica da dupla
ligag&o endociclica, com rendimento conjunto de até 90%.

Palavras-chave: catalise, iononas, oxidacdo, oxigénio molecular, metais de
transicao.



ABSTRACT

a-lonone and B-ionone, bio-renewable substrates available from various
essential oils and also produced synthetically in large scale, were selectively oxidized
by molecular oxygen using the chloride-free Pd(OAc)./p-benzoquinone catalytic system.
B-lonone was converted in one major product, whereas [l-ionone gave three isomeric
products, all resulting from the allylic oxidation of their sterically encumbered endocyclic
double bonds. In both substrates only one of two olefinic bonds was involved in the
reaction. The process operates with an efficient dioxygen coupled catalytic turnover
under 5-10 atm of oxygen pressure, in the absence of conventionally used metal redox-
active co-catalysts. Alternatively, the reactions can be efficiently conducted under
atmospheric pressure in the presence of Cu(OAc), to assist at the regeneration of p-
benzoquinone by molecular oxygen. Highly functionalized terpenoid allylic acetates
obtained in the present work are useful as ingredients of synthetic perfumes, cosmetics
and pharmaceuticals due to their pleasant scents and therapeutic potential.

In a second moment, silica matrices sol-gel (SG) and MCM-41 were incorpored
with the transition metals Cr, Ce and Co and used as heterogeneous catalysts in the
liquid phase oxidation of p-ionone. The Cr/SG and Co/SG catalysts were prepared by
the sol-gel method incorporating the metal during the preparation and thermally treated
at 900 °C. The Ce/MCM-41, Cr/MCM-41 and Co/MCM-41 catalysts were also designed
with the incorporation of metal in the mesoporous silica structure MCM-41. In the
present work, two main products of the oxidation of B-ionone, as a result of the
epoxidation and allyl oxidation of the endocyclic olefinic bond, were obtained in a

combined yield of up to 90%.

Keywords: catalysis, ionones, oxidation, molecular oxygen, transition metals.
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Capitulo 1 — Introdug&o Geral

1. INTRODUCAO GERAL
1.1 Catalise

Dentro dos principios do desenvolvimento sustentavel, é fundamental que a
quimica harmonize o desenvolvimento econfémico, a preservagdo ambiental e a
qualidade de vida. No entanto, apesar de indispensavel ao setor industrial, a producgéo
quimica acarreta inconvenientes no que diz respeito a formacéo de efluentes toéxicos
e/ou contaminantes para o ambiente.

Por conseguinte, a pressdo sobre as industrias quimicas aumenta
significativamente, tanto pela sociedade civil, quanto pelas autoridades
governamentais, no sentido de aprimorar o desenvolvimento de processos que sejam
cada vez menos danosos ao meio ambiente. Esses podem ser minimizados por meio
de diversas vias, dentre as quais se destaca a catalise quimica.

Em 1895, Friedrich Wilhelm Ostwald, quimico-fisico alem&o de origem russa,
definiu catalisador como sendo uma substancia que muda a velocidade de uma reacéo
quimica, sem que ela mesma apareca nos produtos!’. Esta definicdo tem-se mantido
praticamente inalterada e, atualmente catalisador é definido como uma substancia que
aumenta a taxa em que um sistema quimico atinge o equilibrio sem que ela propria
seja consumida nesse processo'?.

Comparativamente aos processos convencionais, a grande vantagem dos
processos cataliticos € a redugcdo do tempo das reacbes termodinamicamente
favoraveis. O efeito do catalisador é puramente cinético e, durante a reacdo, essa
substancia promove um novo caminho de reacdo com menor energia de ativacao,
podendo resultar diversos intermediarios e variadas etapas. Essa sequéncia de etapas
que compde um ciclo catalitico representa 0 mecanismo da reagéo“].

Outra vantagem dos processos cataliticos € a economia na execugdo das
reagbes decorrente de condigdes mais brandas. O consumo de energia é reduzido,
promovendo maior seletividade, evitando gastos excessivos para purificacédo e

separacéo dos produtos, resultando uma utilizagdo mais racional da matéria-prima.
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Capitulo 1 — Introdug&o Geral

Classificam-se, de forma geral, as reac¢des cataliticas quanto as fases nas quais
estdo presentes o catalisador e os reagentes. Nos processos cataliticos homogéneos,
os catalisadores se encontram na mesma fase dos reagentes e, em processos
heterogéneos, essas espécies se encontram em fases distintas, formando sistemas di
ou polifasicos.

Ambos os tipos de catalise ocupam posi¢des complementares na industria
quimica. Observa-se a presenca majoritaria da catalise heterogénea na producéo de
gasolina, acido nitrico, acido sulfurico e outros processos de quimica de base; e a
catalise homogénea é mais usada em processos da quimica fina, farmacéutica e
agropecuaria.

Geralmente, elevadas seletividades sao observadas com catalisadores soluveis,
devido a possibilidade do maior controle sobre os processos quimicos em fase liquida.
Uma das explicacdes é o fato de que a dispersdo de calor em reacdes altamente
exotérmicas ocorre mais facilmente, permitindo o trabalho em temperaturas menores!".

Em fase liquida, € mais facil compreender o mecanismo de reagcédo e das
variaveis que regem o sistema, sendo possivel um melhor controle para obtencdo do
produto de interesse. Além disso, em meio homogéneo, todos os centros ativos do
catalisador estdo disponiveis para os substratos, ou seja, o catalisador € aproveitado
de maneira mais completa.

O controle da concentragédo do catalisador e dos ligantes € mais facilmente
alcancado em solugdo do que na superficie de um material solido. Assim, os
catalisadores soluveis sdo homogéneos n&o somente no sentido de funcionarem numa
unica fase, mas também no sentido de uniformidade das espécies ativas'?.

Uma limitag&o da aplicagcdo da catalise homogénea ¢é a dificuldade da aplicac&o
industrial em decorréncia da custosa separagédo do catalisador e dos produtos
formados na mesma fase. Em contrapartida, os processos cataliticos heterogéneos
apresentam como principal vantagem a facil separacéo e recuperacéo do catalisador a
partir do meio reacional, sendo um fator muito atrativo para os setores industriais.

Além disso, o catalisador solido geralmente apresenta uma maior estabilidade
térmica e pode suportar altas temperaturas. Em contrapartida, em virtude das

13



Capitulo 1 — Introdug&o Geral

condi¢cbes reacionais mais severas, o catalisador pode desativar devido as possiveis

aglomeracdes e formacdes de gomas, causando a perda da atividade catalitica.

O uso de catalisadores heterogéneos traz mais dificuldades na compreensao

dos sistemas cataliticos. Nao se pode extrapolar diretamente um mecanismo de

reagcdes homogéneas para o sistema heterogéneo e a definicdo se torna dificil, pois o

estudo das etapas reacionais € mascarado por processos fisicos, tais como transporte

de massa e de calor.

A seguir, apresenta-se uma tabela resumida e comparativa desses dois ramos

da area de catalise®.

Tabela 1.1 Vantagens e desvantagens da catalise homogénea e heterogénea.

Catalise homogénea

Catalise heterogénea

Atividade (relativa ao centro

Alta Variavel
metalico)
Seletividade Alta Variavel
Condigbes reacionais Suave Rigorosa
Vida util do catalisador Variavel Longa
Sensibilidade em relag&o aos Baixa Alta

venenos cataliticos

Problemas de difusao

Nao apresenta

Podem ser identificados

Gastos com reciclo do catalisador

Elevado custo

N&o é necessario

Variabilidade das propriedades
estéricas e eletrénicas dos
catalisadores

Possivel

N&o é possivel

Esclarecimento do mecanismo

Possivel em algumas

condicbes

Muito dificil de ser

identificado

Fonte: adaptada da referéncia 3
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Capitulo 1 — Introdug&o Geral

A eficiéncia catalitica é, geralmente, expressa pelo numero de rota¢des (TON —
turnover number), que significa 0 nimero de vezes que um catalisador completa o ciclo
catalitico. O TON € dado pela razédo de numero de mols do substrato convertido, pelo
numero de mols do catalisador (de preferéncia, do componente ativo do catalisador).
Um catalisador tem que sobreviver a um numero de rotagbes elevado para ser
economicamente viavel. Entretanto, ele pode ser destruido por reagdes secundarias ou
pela presenca de pequenas quantidades de impurezas nos materiais de partida. Por
maior que seja a vida util do catalisador, ele acabara sendo desativado®*..

Conforme os reagentes véo sendo consumidos, produtos e reagentes passam a
competir pelo sitio de coordenacgdo no catalisador, e a taxa de conversao diminui. Essa
taxa de conversédo, geralmente é expressa pela frequéncia de rotacao (TOF — turnover
frequency) e é dada pelo produto do TON pelo inverso do tempo. Em catalise
heterogénea, € comum utilizar quantidade em massa e area superficial do catalisador
no lugar da quantidade molar do catalisadort®.

Mesmo que diversos processos cataliticos relevantes tenham sido, em sua
maioria, esclarecidos, ha ainda espaco para o desenvolvimento de novos processos e
catalisadores mais eficazes. Uma reag&o quimica “limpa” € um dever, ndo apenas na

industria quimica, mas também, em escala laboratorial.
1.2 Industria quimica brasileira e a Quimica Fina

Os produtos da Quimica Fina se caracterizam por serem obtidos em menor
escala que a dos produtos basicos. Geralmente possuem elevados precos de venda e
sdo utilizados como matérias-primas para a fabricagdo de farmacos, vacinas,
cosméticos, defensivos agricolas, fragrancias, pigmentos e aditivos!®.

Devido a alta complexidade estrutural desses produtos, ao alto custo de
producdo e a necessidade de sua obtengdo com alto teor de pureza € necessario o
desenvolvimento de rotas sintéticas seletivas e eficientes. O uso de catalisadores
organometalicos permite o controle da seletividade e mostra-se bastante adequado a
sintese de produtos da quimica final®".
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Capitulo 1 — Introdug&o Geral

A industria de produtos quimicos brasileira, no ano de 2015, apresentou a 32
maior participacado do PIB (Produto Interno Bruto) industrial segundo o IBGE (Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica); em contrapartida, com o passar dos anos, o setor
brasileiro apresentou um déficit notavel em sua balanga comercial.

Segundo a ABIQUIM (Associagao Brasileira da Industria Quimica); o déficit em
1991 era de aproximadamente 1,5 bilhdo e em 2012 estima-se que esse valor chegou
a 28,1 bilndes. A figura a seguir apresenta um grafico do valor médio em importagdes e
exportacdes feitas pelo setor industrial brasileiro desde 1991 até 2012, bem como o
crescimento do déficit na balanga comercial.

Figura 1.1 Balanca comercial do setor industrial brasileiro desde 1991 até 2012.
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Fonte: http://www.abiquim.org.br/pdf/indQuimica/AlndustriaQuimica-SobreSetor.pdf

A partir dessa realidade, infere-se ser imprescindivel o investimento em
processos alternativos para que o Brasil inicie um processo independéncia desse
elevado indice de importacgdes.

Uma interessante rota para a sintese de produtos da Quimica Fina é a

funcionalizacdo de olefinas pela catalise de metais de transicdo. Tal transformacéo
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catalitica permite a obtencdo de compostos de elevado valor econémico, que podem
ser aplicados como intermediarios em sinteses ou como ingredientes diretos na
producao de fragrancias e cosméticos.

Um catalisador comercial deve ser ativo, seletivo e estavel em relagdo as
condicdes térmicas do processo e a natureza do substrato. A maioria dos catalisadores
industriais tem em sua composi¢céo outros constituintes, em pequenas concentragdes,
que conferem ao catalisador maior estabilidade térmica, seletividade ou atividade'®.

Dessa forma, a funcionalizacéo de olefinas de origem natural, como os terpenos
e terpendides, é uma excelente alternativa para o setor de Quimica Fina, uma vez que
a minima mudanga na estrutura carbdnica de um terpeno é capaz de alterar o perfil
caracteristico da molécula, conferindo aroma e sabor diferentes daqueles encontrados
no terpeno de origem, agregando valor a compostos renovaveis e de baixo custo®'".

1.3 Processos oxidativos catalisados por metais de transicao

Os complexos formados por metais de transicdo sdo um instrumento importante
na sintese organica e na transformacdo de compostos organicos por meio de
processos cataliticos. Um catalisador organometalico consiste em um centro metalico
circundado por ligantes organicos (e inorganicos). Ambas as espécies, metal e ligante,
determinam as propriedades do catalisador!™.

Os metais de transicdo possuem orbitais d semi-preenchidos, geralmente
utilizados para formar ligagdo metal-ligante. Essa facilidade de interagdo com ligantes e
reagentes possibilita diferentes estados de oxidagdo, permitindo aos complexos
formados variadas geometrias de coordenacéo.

No caso de olefinas (alcenos), a interagdo metal-olefina se da pela doagéo de
densidade eletrénica do orbital molecular 7z do alceno para um orbital hibrido vazio do

metal, formando uma ligacéo o (Figura 1.2a). Essa ligagéo provoca uma redistribuicao
de carga negativa desfavoravel ao ion metalico e, paralelamente, um orbital preenchido

do metal doa densidade eletrénica para um orbital molecular 7* do alceno (Figura

1.2b).
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Figura 1.2 Formacgéo do complexo metal-olefina.
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As reagcbes de oxidagdo de terpenos e seus derivados, catalisadas por
complexos de metais de transigdo constituem uma rota promissora para sintese de
compostos organicos oxigenados, vastamente utilizados na composicéo de fragrancias,

farmacos, agroquimicos ou intermediarios sintéticos.

1.4 Olefinas

Os terpendides representam uma ampla e diversificada classe de produtos
naturais advindos de plantas, que sao facilmente disponiveis a partir de resinas
naturais e 6leos essenciais!'*'*!, em particular, os C13 noroisoprendides - produtos da
degradacéo oxidativa de carotendides — também conhecidos como iononas. Esses
compostos sé&o responsaveis pela fragrancia de algumas flores e aromas de chas e
tabacos. A degradacdo de carotendides € considerada chave na formacdo de muitos
compostos de aroma em plantas e em produtos vegetais!'* .

Os isbmeros das iononas (a- e B-) sdo produtos da Quimica Fina, largamente
utilizados na area farmacéutica e de fragréncias que pertencem a uma familia de
predominancia floral. Esses terpendides sao encontrados em uma variedade de 6leos
essenciais, incluindo o 6leo de rosas!'!.

As principais ocorréncias desses compostos originados a partir de carotenoides
sdo em cha preto, framboesa, maracuja, cenoura, damasco, carambola, cereja, manga,

banana, péssego, tomate e tabaco.

18



Capitulo 1 — Introdug&o Geral

Figura 1.3 Formula estrutural da a-ionona e 3-ionona.
0 0

X X

a-ionona B—ionona

Fonte: Elaborado pelo préprio autor

A rota industrial de sintese desses compostos € predominantemente pela
condensacao do citral e da acetona e formacgéo da pseudoionona e posterior ciclizagéo
desse composto para a formacgéo da a- e B-ionona. Além dessa rota sintética, ha rotas
naturais a partir da degradacéo do [(3-caroteno e obtenc&o da -ionona, enquanto a a-
ionona e outros aldeidos terpendides e cetonas sé&o produtos de degradagéo de outros
carotendides presentes em 6leos de plantas!'’l.

Figura 1.4 Esquema da rota sintética para obtencéo da a- e B-ionona.
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OH H* .
+ >0 —> a-ionona
—

acetona
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citral
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor

A B-ionona foi sintetizada em 1893, por Tiemann e Kinger, em uma tentativa de
esclarecer a estrutura das ironas (classe de cetonas com forte aroma de violeta)
presentes no 6leo essencial da planta Iris Florentina. Em 1929, a B-ionona foi isolada
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do dleo essencial da Boronia megastigma, uma espécie de arbusto, conhecida pelo
nome comum Boronia Marrom!™.

Além da potencialidade como fragrancia, as iononas e seus derivados
apresentam importantes propriedades farmacoldégicas como atividade anti-
inflamatérial'® e antimicrobial'®. Pesquisas recentes, demonstraram o grande potencial
da B-ionona em inibir o desenvolvimento de cancer no figado, de mama e no colo do
ttero?® 2" com destaque em sua agéo quimiopreventiva e antioxidante.

Embora as iononas apresentam-se como uma fragrancia e ingrediente
farmacologico encontrado em muitos perfumes, formulagdes dermatoldgicas e
cosméticas, a oxifuncionalizacdo desses compostos pode ampliar significativamente
suas propriedades nesses setores.

Alguns derivados naturais e sintéticos s&o conhecidos por apresentarem aromas
diferentes e também atuarem como intermedidrios reacionais. Portanto, a oxidacao
catalitica das ligacbes duplas da a- e da B-ionona poderia representar uma rota
importante para sintese de compostos oxigenados potencialmente interessantes para a

industria farmacéutica e de fragrancias.
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2. EXPERIMENTAL

2.1 Reagentes

Os substratos utilizados nos testes cataliticos foram adquiridos de fontes
comerciais e usados da forma como recebidos, exceto o CuCl,.H,O e LiCl.H,O que
foram desidratados em chapa de aquecimento. O acido acético glacial foi utilizado
como solvente e a p-benzoquinona foi purificada por cromatografia liquida em coluna
de silica, utilizando diclorometano como eluente, o qual foi posteriormente eliminado no

rotaevaporador.
2.2 Testes Cataliticos

Nos testes cataliticos sob pressdo atmosférica, utilizou-se reator de vidro
tritubulado de 25 mL imerso em banho de silicone selado e termoestatizado, conectado

a uma bureta para monitoramento volumétrico do consumo de oxigénio (Figura 2.1).

Figura 2.1 Esquema do sistema de monitoramento volumétrico do consumo de

oxigénio.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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A agitacdo do sistema foi realizada magneticamente e as aliquotas foram
retiradas utilizando um septo de borracha, sem interrup¢ao da agitagéo.

Os testes cataliticos sob presséo elevada (5 e 10 atm de O) foram realizados
em autoclaves de aco inox de 100 mL equipadas com amostrador para retirada
periodica de aliquotas sem necessidade de despressurizacao do sistema (Figura 2.2).
A autoclave foi colocada em banho termoestatizado de silicone, sob agitacao
magnética constante. Finalizada a reag&o, a autoclave foi resfriada a temperatura
ambiente e 0 excesso de gas oxigénio foi despressurizado em capela.

Figura 2.2 Autoclave utilizada nos testes cataliticos realizados a pressdes superiores a

1 atm.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Em um experimento tipico do processo homogéneo, a solugédo do substrato
(0,20 - 0,40 mol.L™"), complexo de paladio (0,005 - 0,01 mol.L™) e/ou cobre (0,05 - 0,10
mol.L™"), benzoquinona (0,02 - 0,20 mol.L™") e padrao interno (dodecano ou acetato de
bornila, 0,10 mol.L™") em &cido acético foram adicionados no reator de vidro ou
autoclave, em um volume total de 10 mL. As concentragcbes dos componentes, a
temperatura de reacdo, a pressdao de oxigénio e outras variaveis de reacdo estao

detalhadas nas tabelas deste trabalho.
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Em experimento tipico do processo heterogéneo de oxidagdo da [-ionona,
adicionou-se o catalisador, M/IMCM-41 ou M/SG (M = Co, Cr, Ce; 25 — 200 mg), ao
reator contendo o substrato (3,0 mL) sob agitacédo a temperatura desejada (80 — 100
°C). Uma vez que o volume total reacional foi menor, a autoclave utilizada comportava
um volume total de 10 mL, na auséncia de amostrador. Nesse caso, o reator foi
resfriado e despressurizado para a retirada de aliquotas.

Para testes de lixiviagdo do catalisador, apds a interrupgéo da reagéo, o sistema
foi centrifugado e o sobrenadante encaminhado para analise por Absorcdo Atdmica em
um espectrdmetro modelo Hitachi-Z8200 acoplado a um forno de grafite Hitachi para
deteccao do teor dos metais.

2.3 Separacao, Identificacao e analise dos produtos

A conversao e a seletividade foram determinadas por Cromatografia a Gas
(CG) e o balango de massa foi baseado na conversdo do substrato em relagdo ao
padrao interno. Qualquer diferenca observada foi atribuida a formacao de produtos de
elevados pontos de ebuli¢gdo, que ndo sao detectados por CG.

No caso das reacfes contendo acido acético como solvente, foi utilizada a
técnica de extragcdo liquido-liquido. Esse processo ocorreu, inicialmente, pela
neutralizagdo do acido acetico com bicarbonato de sédio e, posterior extragdo com
diclorometano e agua em um funil de separagédo. A fase aquosa foi descartada e, a
parte organica, adicionou-se sulfato de magnésio (MgSO,4) para eliminagéo de
possiveis residuos de agua. A mistura obtida foi separada por filtracdo simples com
papel filtro. A solucao filtrada foi levada ao rotaevaporador para eliminagcéo do solvente.

Posteriormente, os produtos foram isolados por cromatografia em coluna (silica
gel 60) usando misturas de hexano e dicloroetano como eluente e identificados por
CG/EM e RMN de "H e *C (experimentos: COSY, HMQC, DEPT e NOESY).

26



Capitulo 2 — Experimental

2.4 Instrumentacao

2.4.1 Cromatoégrafo a gas

Foram utilizados Cromatégrafos Shimadzu, modelo 17A, equipados com coluna

capilar Carbowax 20M e com detector de ionizagdo em chama (FID).

Programa de utilizacdo:

Temperatura inicial da coluna: 80 °C em isoterma por 3 minutos;
Rampa de aquecimento: 10 °C por minuto;

Temperatura final da coluna: 220 °C por 8 minutos;
Temperatura do injetor 270 °C;

Temperatura do detector 280 °C;

Gas de arraste Hy;

Split 1:50.

2.4.2 Cromatografo a gas acoplado ao espectrometro de massas

Foi utilizado o espectrdbmetro Shimadzu QP2010-PLUS operando no método de
ionizac&éo de impacto eletrénico, a 70 eV com uma coluna capilar apolar do tipo RTx-
5MS (Crossbond — polietilenoglicol) com 30 metros de comprimento e diametro de 0,25

mm.

Programa de utilizacéo:

Temperatura inicial: 120 °C em isoterma por 3 minutos;
Rampa de aquecimento: 10 °C por minutos;
Temperatura final: 220 °C por 5 minutos;

Temperatura do injetor: 250 °C;

Gas de arraste He;

Split 1:30.
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2.4.3 Espectrometro de ressonancia magnética nuclear

Foi utilizado um espectrdmetro Bruker modelo Avance DRX400, tetrametilsilano
(TMS) como padréo interno e CDCI; como solvente. As estruturas das substancias
analisadas foram confirmadas pelos espectros de 'H (400 MHz), *C (400 MHz) e
dados dos experimentos DEPT, COSY, HMQC, HMBC e NOESY.
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3. OXIDACAO HOMOGENEA DA a- E DA B-IONONA CATALISADA POR PALADIO
3.1 Introducao

As olefinas terpénicas naturais sdo substancias de baixo custo e disponiveis no
Brasil em grande escala. A funcionalizagéo das ligagdes duplas carbono-carbono dessa
matéria-prima, por meio da oxidagcdo seletiva ou da autoxidagdo por dioxigénio
catalisada por complexos de metais de transicdo pode resultar em produtos oxigenados
potencialmente importantes para varios setores da quimica fina

Alguns desses produtos sao de elevado interesse comercial, principalmente para
as industrias farmacéuticas, de perfumes e de flavorizantes, bem como intermediarios
de ampla aplicacdo em sintese organical".

As reacgdes de oxifuncionalizacdo s&o catalisadas comumente por complexos de
Pd(Il), devido a sua versatilidade e habilidade de ser faciimente obtido a partir do Pd(0)
por um grande numero de reagentes oxidantes e, concomitantemente, ser um
poderoso oxidante. Esse metal de transicdo catalisa dois importantes processos
oxidativos: a incorporagéo do oxigénio ao substrato e a abstragdo de elétrons do
substrato organico'?.

Os processos nos quais o0 substrato e/ou o oxidante sao ativados pela
coordenacé&o ou adicéo ao centro metalico durante o ciclo catalitico (Qque se processa
dentro da esfera de coordenacgédo do metal) ocorrem, geralmente, com alta seletividade.
As reacgdes de oxidacdo deste tipo n&o envolvem radicais livres e fazem parte do grupo
das oxida¢des denominadas heteroliticas.

Nesse caso, ocorre uma mudanca no estado de oxidacdo do metal e dois
elétrons sao transferidos do substrato coordenado para o cation metalico (M™?/M"),
oxidando o substrato para o produto desejado. O centro metalico reduzido é
subsequentemente reoxidado por um oxidante usado em quantidades estequiométricas
em relagdo do substrato. De um ponto de vista ambiental e econdmico, € interessante e

desejavel que esse oxidante (denominado “oxidante final”) seja o oxigénio molecular?®!
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Figura 3.1 Esquema de ciclo catalitico tendo o oxigénio como oxidante final.
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Fonte: elaborada pelo préprio autor

Mesmo o oxigénio molecular tendo habilidade termodinamica para o processo
de regeneragdo direta do Pd (0), a reoxidacdo do Pd(0) diretamente por oxigénio
molecular compete cineticamente com a aglomeracdo do Pd(0) em sua forma metalica
em um processo irreversivel (AH = -378 kJ.mol™") que leva a inativagao do catalisador e
ao fim da reagao.

Para prevenir esse processo de agregacédo, utiliza-se elevadas pressbes de
oxigénio no meio reacional ou ligantes que estabilizam a espécie Pd(0).
Complementarmente, a adicdo de quantidades cataliticas de mediadores de
transferéncia de elétrons que regeneram rapidamente o Pd(0) ainda em solucéo,
evitando o fim do ciclo catalitico”. A forma reduzida destes mediadores, denominados

‘reoxidantes reversiveis”, € reoxidada pelo oxigénio molecular.

Figura 3.2 Esquema de ciclo catalitico na presencga de um reoxidante adicional.
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Fonte: elaborada pelo préprio autor

reoxidante

As reacbes de oxidagdo sdo primordiais em transformac¢des da quimica
organica. Sabe-se que a natureza do produto de oxidagao depende, principalmente, do
modo de interacdo Pd-olefina, que, por sua vez, depende da estrutura da prépria
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olefina. Os tipos de intermediarios formados, a natureza do solvente e dos nucledfilos
presentes no meio reacional também podem ser fatores que determinam a quimio-,
regio- e estereosselevidade dos produtos formados!.

Adicionalmente, o emprego de oxidantes estequiométricos ambientalmente
benéficos, exemplificado pelo oxigénio molecular, € um dos objetivos na quimica de
oxidacdo. Sabe-se que a aplicacdo de sistemas cataliticos acoplados com mediadores
de transferéncia de elétrons normalmente facilita os procedimentos por transporte dos
elétrons do catalisador para o oxidante ao longo de uma via de baixa energial®.

Um exemplo do principio da utilizacédo de mediadores de elétrons € o processo
Wacker, usado ha mais de 50 anos!”\. Esse processo de oxidagéo de olefinas em fase
homogénea é usado industrialmente para obtengédo de acetaldeido a partir do etileno.
Nele, o paladio promove a adigdo nucleofilica de agua ao etileno, sendo reduzido a
Pd(0). Em seguida, sais de Cu(ll) reoxidam o Pd(0) e esse reoxidante reduzido é
oxidado pelo oxigénio molecular (Figura 3.3).

Figura 3.3 Mecanismo proposto para o processo Wacker.

CH>=CH,
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2+ CH
Pd pd'—|] 2
CHs
12 0, 2Cu”
+2H" \\ / H 0
/K *
Hz0 2 c:u2+/ "
2+ -
Pd
Pd’ N—oH
H™ "CHs

Fonte: Figura retirada da referéncia 3.

Apesar da sua utilizacdo em escala industrial, o processo Wacker apresenta
desvantagens no que diz respeito a forte acidez de Lewis do CuCl,, favorecendo a
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ocorréncia de rearranjos na estrutura de algumas olefinas. A presenca de ions cloreto
pode acarretar problemas de corrosdo de reatores, aumentando custos de
manutencdo. Outra desvantagem que eleva o custo desse processo esta no fato de ele
apresentar um TON baixo e utilizar elevadas temperaturas e pressdes reacionais!’.

Alternativamente, ha processos que utilizam benzoquinonas como oxidantes em
reagdes com substratos orgénicos e também atuam como oxidantes no processo
Wacker, no qual a benzoquinona tem sido introduzida no lugar de CuCl, objetivando
minimizar problemas de corros&o e evitar a formagao de produtos clorados!?.

A transformagdo de complexos Pd(0)-Bq (benzoquinona) em Pd(ll)-Hq
(hidroquinona) envolve a transferéncia de dois elétrons do paladio para a benzoquinona
coordenada em um processo trivial. Uma das vantagens desse processo é o fato do
paladio coordenado com a quinona dificultar copiosamente sua precipitacédo na forma
de paladio metalico.

Entretanto, a oxidagdo da hidroquinona por oxigénio molecular possui elevada
barreira energética. Esse processo completa-se em pressdo atmosférica apenas com
quantidades estequiométricas de benzoquinona ou na presenga de um oxidante
adicional capaz de catalisar a oxidacdo da hidroquinona pelo oxigénio molecular.

Diversos metais de transicéo ja foram testados como co-catalisadores a fim de
acelerar o processo de reciclo da Bq por oxigénio molecular, tais como sais de Co, Cu
e Mn""%. Nesse sistema podem ser utilizados acetatos do tipo M(OAc),, em que a
quantidade de olefina & catalitica em relacdo ao paladio, a benzoquinona e ao
reoxidante. Porém, a reacé&o € estequiométrica em relagdo ao oxigénio molecular, que,
portanto, age como oxidante final. O ciclo catalitico que apresenta esse processo esta

demonstrado na figura a seguir.
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Figura 3.4 Oxidacdo do substrato organico pelo oxigénio molecular catalisada
por sistema triplo: Pd/Bg/M (metal).
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Fonte: Figura adaptada da referéncia 3.

Em um trabalho do nosso grupo de pesquisa foi descoberto que sob pressao
sobreatmosférica, a Bq pode ser reciclada na auséncia de co-catalisadores auxiliares,
permitindo-se utilizar a Bq em quantidades cataliticas!"".

Avancos recentes e importantes nessa area consistem no uso de ligantes
robustos (estaveis no ambiente oxidativo) para estabilizar o paladio reduzido e
promover sua regeneracao rapida diretamente pelo oxigénio molecular, evitando assim
o uso de agentes corrosivos e a geragdo de produtos indesejados!'® '?!. Esses sistemas
cataliticos para oxidacdo aerobica dos substratos orgénicos sao geralmente
denominados na literatura como “sistemas de paladio solo”.

Resultados promissores no desenvolvimento de processos altamente seletivos
da oxidacdo de terpenos catalisada por complexos de paladio foram relatados por
NOsSsO grupo de pesquisa, objetivando agregar valor a esses substratos naturais. Os
trabalhos iniciaram com terpenos mais abundantes como o limoneno, B-pineno,

c)[14-16]

canfeno e mircen seguidos de terpendides como linalol, alil benzenos

substituidos, a-terpineol, nerolidol e a-bisabolol, para a obtencdo de produtos

oxigenados com varios grupos funcionais!'’%%.
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3.2 Objetivos

A obtencdo de derivados oxigenados de olefinas naturais é realizada na
industria de Quimica Fina via processos que envolvem multiplas etapas. Por
conseguinte, ha problemas relacionados a corroséo de reatores, baixas seletividades e
formacdo de subprodutos que podem ser de dificil separagcdo dos produtos principais.
Esses problemas, além de gerarem danos financeiros, podem alterar significativamente
as propriedades organolépticas dos produtos obtidos.

Nesse contexto, objetivou-se sintetizar compostos oxigenados, potencialmente
interessantes para a industria farmacéutica e de fragrancias, pela oxidacao seletiva de
terpenos naturais extraidos de plantas. Esse processo se dara de forma simples, em
etapa unica na presencga de oxigénio molecular em sistemas cataliticos baseados em
sais de paladio.

Inicialmente, foi estudada a oxidacdo heterolitica de olefinas de origem natural,
a- e B-ionona, utilizando-se p-benzoquinona e/ou oxigénio molecular como oxidantes
estequiométricos, e complexos de paladio como catalisadores, em acido acético. A
otimizagdo das condi¢cdes reacionais (temperatura, pressdo e concentragdo) tem o
intuito de obter sistemas cataliticos mais eficientes e seletivos. Para alcangar esses
objetivos, os seguintes sistemas cataliticos foram testados:

i) Sistema Wacker tradicional (PdCl,/CuCl,) em meio acido;

ii) Sistema do tipo paladio “solo” na presenca de PdCI, e DMA,;

iii) Sistema livre de cloretos, constituido de Pd(OAc)./Bg, em pressao atmosférica,
utilizando a benzoquinona como oxidante final;

iv) Sistema livre de cloretos, constituido de Pd(OAc)./Bq, em pressdes
sobreatmosféricas, utilizando o oxigénio molecular como oxidante final;

v) Sistema livre de cloretos, constituido de Pd(OAc),/Cu(OAc),/Bq, em presséo

atmosférica, utilizando o oxigénio molecular como oxidante final,
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3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Oxidacao da B-ionona

Os trabalhos de oxidacdo da B-ionona foram iniciados no sistema convencional
Wacker, na tentativa de oxidar a ligacdo dupla endociclica do substrato. Esse sistema
catalitico propiciou a formacdo de dois produtos principais, 3 e 4, ambos n&o
detectados em testes brancos realizados nas mesmas condi¢des reacionais, na
auséncia de PdCl,.

Os produtos 3 e 4 foram isolados da mistura reacional, separados por coluna
cromatografica e identificados por CG-EM e espectroscopia de RMN. As estruturas
desses compostos estdo mostradas na Figura 3.5 e os detalhes sobre a separacéo e a

caracterizacdo de ambos estédo descritos na Sec¢éo 3.3.4.

Figura 3.5 Esquema representativo da oxidacao da 3-ionona (1) catalisada por paladio.

(@]
3
Pd/Bq OAc
(e
02, HOAc

Fonte: Elaborada pelo préprio autor
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Embasado na estrutura do acetato alilico 3, conclui-se que esse é o produto da
oxidacéo alilica da ligac&o dupla endociclica da B-ionona no carbono C-4. Esse produto
foi previamente descrito na literatura, como resultado da oxidagdo microbiana da [3-
iononal®¥, eletro-oxidacdo anddica da B-iononal®® e trans-esterificacdo catalisada por
lipase do &lcool correspondente obtido pela oxidacdo microbiana da B-iononal?®.

A reacéo apresentou elevada regiosseletividade, uma vez que néo foi detectado
outro produto de oxidacdo na posi¢do alilica ao carbono C-13 em quantidades
consideraveis.

Da mesma forma que a formagdo do acetato alilico 3 era esperada, o
aparecimento da cetona aromatica 4 foi uma surpresa devido ao seu esqueleto
carbdnico. Entretanto, pesquisas bibliograficas revelaram algumas reacgbes
precedentes da oxidag&o da B-ionona em que composto 4 é formado.

Segundo a bibliografia, o composto é formalmente o produto da aromatizagéo
oxidativa da molécula de B-ionona envolvendo a isomerizagdo do esqueleto carbdnico
com a migragéo de um grupo metila do carbono C-1 para o carbono vizinho C-6.

A cetona 4 apresenta-se como um produto natural que apresenta aroma floral.
Ele foi sintetizado previamente pela acilagéo (substituicdo de um hidrogénio ligado a
um anel aromatico por um grupo acila) catalisada por paladio do substrato 2,3,6-
trimetiloromobenzeno com 3-buten-2-onal®’!,

Poucos exemplos foram encontrados na literatura que apresentam a obtengao
da cetona 4 diretamente a partir das iononas!**?®l. A oxidagdo microbiana da B-ionona
promove 4 em pequenas quantidades, juntamente com o acetato 312,

Pesquisas mais recentes apresentam a obtencdo do composto 4 com
rendimento de 65% a partir da oxidac&o estequiométrica da a-, B- ou retro-ionona na
presenca de CuCl,, FeCl; ou benzoquinona substituida (2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-
benzoquinona)®?®.

Em geral, os produtos 3 e 4 foram formados na oxidag&o catalisada por paladio
da B-ionona no sistema Wacker com seletividade combinada de 85% (Tabela 3.1). O
produto majoritario 3 é responsavel por cerca de 70% do balango de massa, enquanto
o produto minoritario 4 apresenta 15%.
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Tabela 3.1 Oxidagdo da [-ionona (1) com oxigénio molecular catalisada por
PdCIy/CuCly?.

Seletividade (%)

Reacdo T (°C) t (h) C? (%) TOF (h™)
3 4
1 60 9 30 70 8 0,4
2 70 5 35 72 15 0,9
3 80 8 65 71 14 2,0

# Condigdes reacionais: solvente — HOAc, [B-ionona] = 0,20 mol.L”, [PdCl,] = 0,02 mol.L™", [CuCl,] = 0,05
mol.L™, [LiCl] = 0,17 mol.L", fase gasosa — O,, 1 atm. Converséo (C) e seletividade foram determinadas
por CG e calculadas com base no substrato consumido; TOF (turnover frequency) — taxa de converséo
inicial da B-ionona por mol de Pd.

Encorajados por esses resultados, decidimos investir no desenvolvimento de um
sistema catalitico livre de cloretos alternativo ao Wacker, ambientalmente menos
nocivo, para a oxidacao aerobica da -ionona.

Um sistema bem atrativo do ponto de vista ambiental foi recentemente
descoberto por Kaneda et al. baseado em PdCly/dimetilacetamida (DMA)®?°*%. Nesse
processo, o PdCI, age como unico catalisador, na auséncia de co-oxidantes auxiliares.
Isso ocorre devido a habilidade coordenante do solvente (DMA) que estabiliza as
espécies de paladio reduzidas permitindo sua reoxidagcéo diretamente por oxigénio
molecular e evitando sua agregacao em inativo metal.

Ja foi publicado pelo nosso grupo de pesquisa a oxidacdo de diversas olefinas
terminais e internas utilizando o sistema supracitado/®**'%2. |nfelizmente, para a B-
ionona os resultados ndo foram promissores. Em condi¢des tipicas (PdCl; - 10 mol %,
solvente — DMA com 10 vol % de H,O, 80 °C, 10 atm de oxigénio), houve converséo
proxima de 50% do substrato em 8 horas de reagdo. Entretanto, nenhum dos
numerosos produtos detectados por CG foi formado com seletividade apreciavel.
Dessa forma, voltamos nossa atengdo para sistemas baseados no uso da p-
benzoquinona para reoxidacgao do paladio.

O sistema baseado em quantidades estequiométricas de p-benzoquinona e

quantidade catalitica de Pd(OAc), para a oxidagdo da B-ionona em solu¢do de acido
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acético foi altamente seletivo para o acetato alilico 3 (90% de seletividade; Tabela 3.2,
reacdes 1 e 2). A cetona 4 foi detectada em pequenas quantidades (aproximadamente
7%).

E importante ressaltar que nesse sistema as reagdes ocorrem sob pressdo
atmosférica e o consumo de oxigénio ndo € esperado, ou seja, o oxidante final, nestas
reacdes € a p-benzoquinona e ndo o oxigénio.

Em um desenvolvimento do processo, com o objetivo de utilizar a Bq em
quantidades cataliticas, adicionou-se o mediador de transferéncia de elétrons,
Cu(OAc),, para acelerar a reoxidacéo da BgH, pelo oxigénio (Tabela 3.2, reagbes 3 e
4).

O consumo de oxigénio molecular pela solucdo de substrato em acido acético
contendo Pd(OAc);, Cu(OAc), e p-benzoquinona, todos trés em quantidades
cataliticas, além de corresponder ao progresso das reagdes, indica a eficacia da
regeneracgéo da Bq pelo oxigénio molecular. Estas rea¢des foram cataliticas ndo s6 em
relacédo ao paladio e ao cobre, mas também em relagdo a p-benzoquinona.
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Tabela 3.2 Oxidagdo da B-ionona (1) catalisada por Pd(OAc),®.

Reacio [Bq] 1 Co-catalis1ador T t c?* Seletividade (%) TO1F

(mol.L") (mol.L7) (°C) (h) (%) 3 4 (h™)

1 0,20 - 70 16 75 88 4 1,5
2 0,20 - 80 10 68 89 7 -

20 91 90 7 2,8

3 010  Cu(OAc) (005 80 10 60 86 7 24

4 005  Cu(OAc), (005) 80 10 46 84 11 1.4
20 74 78 15 -
5 0,10 - 80 8 0 - - -
6° ; Cu(OAc), (0,05 80 6 0 ; ; ;

7 010  Cu(OAc) (005) 90 10 85 85 13 30
16 96 82 13 -

g° 010  Cu(OAc) (005) 90 33 86 77 12 20

9 005  Cu(OAc) (005) 90 35 90 78 15 20

10 010  Co(OAc), (005 90 10 25 86 7 0.4
24 46 75 17 -

11 010  Mn(OAc) (0,05) 90 10 45 80 15 12
24 77 72 22 -

® Condi¢Bdes reacionais: solvente — HOAc, [B-ionona] = 0,20 mol.L™, [Pd(OAc),] = 0,01 mol.L™", fase

gasosa — O, 1 atm. Converséo (C) e seletividade foram determinadas por CG e calculadas baseando-se

no substrato consumido; TOF (turnover frequency) — taxa de conversao inicial da B-ionona por mol de
Pd. ® Auséncia de Pd(OAc),. ° [B -ionona] = 0,40 mol.L™".

As taxas de velocidades iniciais (turnover frequency, TOF, calculada por mol de

paladio) mostraram-se fortemente dependentes da concentracdo de Bq, sugerindo que
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a reacéo de oxidacao da hidroquinona € limitante; determinando assim a velocidade do
processo (Tabela 3.2, reacbes 2, 3 e 4; reacao 7 e 9).

Em testes brancos, na presenca somente de Cu(OAc), e/ou Bq e na auséncia
de Pd(OAc),, néo foi observada a formacgéo dos produtos 3 e 4 (Tabela 3.2, reagbes 5
e 6).

Objetivando acelerar o processo de conversao do substrato, variou-se a primeira
condigcdo reacional: a temperatura. As reac¢des foram realizadas a 90 °C sem impacto
significante na seletividade dos produtos (Tabela 3.2, rea¢des 7-9), 0 que poderia
ocorrer com o aumento da temperatura. A seletividade conjunta dos produtos 3 e 4 foi
de 90-95% com conversdes proximas a 100%, com o acetato alilico 3 correspondendo
a 80% do balango de massa.

Entdo, a oxidacdo da B-ionona catalisada por paladio, pode ser eficientemente
realizada na presenca de acetato de cobre e oxigénio sob pressdo atmosférica. O
acetato de cobre age como um co-catalisador redox, assistindo a reoxidagdo da Hq
para a Bq, que se apresenta como uma etapa do processo catalitico mais dificil.

Com a intencdo de testar outros co-catalisadores, foram utilizados acetatos de
cobalto e manganés. Entretanto, ambos mostraram-se menos eficientes do que o
Cu(OAc), (Tabela 3.2, reagdes 7, 10, 11; Figura 3.6). A forte influéncia do co-
catalisador na taxa inicial de conversdo do substrato (Figura 3.6) sugere que essa
substancia pode também afetar a etapa de interacdo do paladio com o substrato,
provavelmente, devido a formagao do complexo Pd-L-M (M = Cu, Mn, Co) com ligantes
(L) em ponte.
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Figura 3.6 Efeito do co-catalisador na oxidagdo aerdbica da B-ionona catalisada
por paladio a pressao atmosférica.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor

Recentemente foi reportado pelo nosso grupo de pesquisa que em pressdes de
oxigénio sobreatmosféricas (5—-10 atm) a Hq pode ser reoxidada a Bq na auséncia de
co-catalisadores adicionais!'" ®*. Essa descoberta foi aplicada com éxito na oxidacao
da B-ionona (Tabela 3.3). A regeneracdo do paladio em reagcdes com 10 atm de
oxigénio foi realizada com sucesso na presenca de apenas 0,1 equivalente de BQ, uma
vez que néo foi detectado espelho de paladio nas paredes do reator (Tabela 3.3,
reacdes 1-3). A possibilidade de ndo empregar co-catalisadores metalicos representa
uma vantagem importante do método desenvolvido.

A seletividade conjunta dos produtos 3 e 4 foi proxima de 90% nas conversdes
do substrato de 90%, confirmando a reoxidagéo efetiva da Hq (Tabela 3.3, reagéo 2). A
propor¢do entre os compostos 3 e 4 depende fortemente da temperatura de reacéo,
variando de 3:1 a 80 °C para 1:1 a 100 °C. Essa tendéncia também pode ser
observada em reagdes apresentadas na Tabela 3.3.
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A 70 °C, a reacéo resulta em acetato alilico 3 com seletividades de 85-90% com
elevadas conversdes do substrato, enquanto a temperaturas de 90-100 °C ambos
produtos foram formados com 40-50% de seletividade cada.

Para esse sistema também foram realizados testes brancos, na auséncia de
Pd(OAc),;, em que nenhum dos produtos de oxidagdo foi detectado e ndo houve
conversao do substrato. (Tabela 3.3, reacdo 4).

Tabela 3.3 Oxidac&o da B-ionona (1) catalisada por Pd(OAc),’.

[Bq] T t c? Seletividade (%) TOF
Reacéo p

(mol.L™) (°C) (h) (%) 3 4 (h™
1 0,02 90 10 60 55 36 2.4
2 0,02 100 8 90 44 45 3,2
3 0,02 80 8 57 68 24 1,6

4° 0,10 80 6 0 - - -
5 0,05 70 24 91 82 14 1,2
6 0,05 80 7 80 70 20 3.0
7 0,05 90 12 99 55 37 3.0
8° 0,05 80 9 62 74 22 1,6
9 0,10 70 10 84 86 7 3,0
10 0,10 80 8 90 71 22 4.0
11¢ 0,10 70 24 94 90 8 52
12¢ 0,10 80 8 95 78 18 7.2

? Condigdes reacionais: solvente — HOAc, [B-ionona] = 0,20 mol.L™, [Pd(OAc),] = 0,01 mol.L™", fase
gasosa — O,, 10 atm. Converséo (C) e seletividade foram determinadas por CG e calculadas baseadas
no substrato consumido; TOF (turnover frequency) — taxa de conversao inicial da B-ionona por mol de
Pd. ° [Pd(OAc),] = 0. ® Fase gasosa - O, 5 atm. ¢ [Pd(OAc),] = 0,005 mol.L™
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O aumento da concentragéo inicial da Bg provocou um aumento na taxa de
conversao do substrato sem afetar a seletividade e distribuicdo dos produtos de
oxidacao (Tabela 3.3, reacdes 1 e 7; reacdes 3, 6 e 10; reacdes 5 e 9). Isto indica que
a reoxidac&o da Hq por dioxigénio continua sendo a etapa mais lenta, controlando a
velocidade de todo processo. O efeito positivo da presséo de oxigénio na velocidade da
reagao suporta essa proposta (Tabela 3.3, reacdes 6 vs. 8).

Adicionalmente, a reagdo, com a metade da concentrac&o de paladio, apresenta
os valores iniciais de TOF (calculados por mol de Pd) aumentados praticamente na
mesma propor¢ao (Tabela 3.3, reacbes 11 vs. 9; reacgdes 12 vs. 10). Isso significa que
a velocidade da reacdo nao foi afetada pela variagdo da concentracdo do paladio, ou

seja, a reacao tem ordem zero em relagcao do paladio.

3.3.2 Oxidagao da a-ionona

O desenvolvimento do sistema catalitico para a oxidag&o da a-ionona, o isémero
da B-ionona, seguiu a mesma linha de raciocinio. A oxidagéo da a-ionona no sistema
Wacker convencional n&o apresentou resultados satisfatorios em termos de reatividade
de substrato e seletividade para os produtos de interesse. Nas condigbes tipicas, PdCl,
(5 mol %), CuCl, (10 mol %), HOAc, 80 °C e 1 atm, somente 20% do substrato foi
convertido em 8 horas de reacado, formando uma variedade de produtos, todos com
baixas seletividades.

Alguns desses produtos apresentam o mesmo tempo de retencdo na coluna
cromatografica (CG) comparados aos produtos formados no teste branco (auséncia de
paladio e presenca apenas de CuCly), devido as transformacdes do substrato
catalisadas por esse acido de Lewis. Em decorréncia da dificuldade de separacéo, a
estrutura desses compostos ndo foi identificada.

Nesse mesmo sistema, foram realizadas tentativas variando a temperatura e
concentragdo dos componentes, mas ndo obtivemos resultados encorajadores. Dessa
forma, os esfor¢os foram direcionados na busca de um sistema livre de cloretos para a
oxidacao da a-ionona.
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A oxidacdo estequiométrica da a-ionona com p-benzoquinona a 90 °C em

pressao atmosférica na presenca de 5 mol% de Pd(OAc), foi bem mais lenta que a

reacdo analoga com a B-ionona a 70 e 80 °C (Tabela 3.4, reacdo 1 e Tabela 3.2,

reagcbes 1 e 2). Nessas condigdes, a Bq atua como oxidante final e ndo € necessaria a

utilizagdo de pressdes superiores a 1 atm; entretanto, na tentativa de avaliar a

interferéncia da pressédo nesse processo, a reacao foi realizada com 10 atm de O..

Houve converséo proxima a maxima em 24h de reacdo (Tabela 3.4, reacdo 2),

demonstrando que € necessaria uma pressédo de oxigénio elevada, além da presenca

de quantidades estequiométricas de p-benzoquinona para conseguir oxidar o substrato.

Tabela 3.4 Oxidagdo aerdbica da a-ionona (2) catalisada por paladio?.

Seletividade (%)

Reacao (Bl [eu(OAck] P t (h) Oxidacgao alilica
(mol.L") (molL") (atm) (%)

3 5 6 Total 4

1 0,20 - 1 10 42 20 42 21 83 5
24 51 23 40 23 86 -

2 0,20 - 10 24 93 21 40 23 84 5
3 0,10 0,05 1 48 70 18 42 20 80 5
4° 0,10 - 10 8 o - - - - -
5° 0,10 0,05 1 8 o - - - - -
6 0,10 - 10 24 90 22 42 23 87 9
7 0,05 - 10 24 90 20 44 22 8 7
8° 0,05 - 10 8 50 23 42 20 85 6

# Condigdes reacionais: solvente — HOAc, [o-ionona] = 0,20 mol.L”", [Pd(OAc),] = 0,01 mol.L”, 90 °C,
fase gasosa — O,.Conversédo (C) e seletividade foram determinadas por CG e calculadas com base no

substrato consumido; TOF (turnover frequency) — taxa de converséo inicial da a-ionona por mol de Pd; b

[PA(OAC),] = 0. ° [Pd(OAc),] = 0.005 mol.L™".
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A literatura apresenta dados constatando que a a-ionona € um substrato que
apresenta maior dificuldade de oxidagdo que seu isdmero, B-ionona®. O
comportamento desses dois substratos no sistema catalitico baseado em complexos de
paladio confirmou essa tendéncia na sua reatividade. Sugere-se que a presenca de
duplas ligagdes conjugadas na B-ionona seja um forte indicio da sua maior reatividade
frente ao seu isémero.

Foram identificados trés compostos majoritarios, 3, 5 e 6, produtos de oxidag&o
alilica que estdo apresentados na Figura 3.6. Além desses compostos, que
apresentaram seletividade conjunta de até 85%, foram detectadas pequenas
quantidades do produto aromatico 4. O composto 5 foi formado como uma mistura

equimolar de dois isbmeros, com espectros de massa e RMN bem similares.

Figura 3.7 Esquema representativo da oxidacdo da a-ionona.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor
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Desse modo, a oxidagcdo da a-ionona nao foi apenas mais lenta em comparagéo
a da B-ionona, mas também apresentou menor regiosseletividade, uma vez que sua
oxidacéao da ligacao olefinica endociclica resultou em trés acetatos alilicos.

Na presenca de Cu(OAc),, a reagdo torna-se catalitica em relacdo a Bq e o
oxigénio molecular, sob pressédo atmosférica, apresenta-se como oxidante final (Tabela
3.4, reacdo 3). A comparacgéo de reatividade dos dois substratos ndo foi novamente
favoravel para a a-ionona, considerando que a B-ionona reage mais rapido em
condicbes similares (Tabela 3.4, reacdo 3 e Tabela 3.2, reacéo 7). Em testes brancos,
na auséncia de Pd(OAc); e/ou Bq, ndo ha a formacao dos produtos 3, 4, 5 e 6 (Tabela
3.4, reacdes 4 e 5).

A regeneragdo da Bq ocorre na auséncia de co-catalisadores auxiliares, a
exemplo do Cu(OAc),, em pressdes de 10 atm (Tabela 3.4, reacbes 6 e 7). Nessas
reagcbes, ha a formagédo do acetato alilico com seletividade combinada de 85% na
conversdo maxima do substrato. A quantidade relativa dos acetatos alilicos 3, 5 e 6 &
de aproximadamente 1/2/1 em todos os experimentos, o que reflete a reatividade
relativa dos hidrogénios alilicos da molécula do substrato.

E notavel considerar que na oxidacdo da PB-ionona ndo ha formacdo dos
acetatos 5 e 6; enquanto o acetato isomérico 3 foi detectado como produto majoritario.
Os compostos 5 e 6 foram isolados ap6s a oxidagao da a-ionona em uma mistura com
o composto 3. Essa mistura apresentou um cheiro amadeirado bem agradavel,
apresentando uma alternativa de utilizar a mistura desses trés compostos como
composi¢des de fragrancias, evitando gastos com a separagédo dos acetatos para sua
utilizag&o individual.

Dados experimentais demonstram que na oxidagdo da a-ionona no sistema
Pd/Bqg a regeneragao da hidroquinona pelo oxigénio molecular também € uma etapa
limitante. Isso foi concluido considerando a influéncia negativa que a diminui¢cdo da
concentracdo de Bq provoca no TOF inicial (Tabela 3.4, reacdes 6 e 7). Além disso, a
diminuicdo da concentragdo de paladio ndo afetou de forma significativa as taxas
iniciais de conversao do substrato, uma vez que os valores de TOF calculados por mol
de Pd aumentaram proporcionalmente a diminuicdo da concentragcdo de paladio
(Tabela 3.4, reagdes 7 versus 8).
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3.3.3 Propostas de mecanismos

O mecanismo proposto para a formacao de acetatos alilicos a partir da a- e -
ionona esta exposto na Figura 3.8. Ambos substratos possuem duas ligagdes duplas
olefinicas; entretanto, deve-se ressaltar que apenas a dupla ligagédo interna das
moléculas foi envolvida na reagéo.

E razodavel sugerir a formacdo de complexos de paladio w-alilicos como
intermediarios chaves dessas reacdes. A estrutura do produto 3 implica que ele provém

do intermediario paladio 7-alilico endociclico A formado pela abstracédo de atomos de

hidrogénio alilicos aos atomos de carbono endocicliclos C-2 e C-4 nas moléculas de a-

e B-ionona, respectivamente.
Por outro lado, os acetatos alilicos 5 e 6 provém do intermediario paladio 7z-

alilico exociclico B formado pela abstracdo do atomo de hidrogénio do atomo de
carbono alilico exociclico C-13 na molécula de a-ionona. Destaca-se que ndo foram
observadas quantidades apreciaveis dos produtos derivados do intermediario
exociclico B na oxidagdo da B-ionona, evidenciando a diferenca da reatividade dos
atomos de hidrogénio nos atomos de carbonos alilicos endocicliclos (C-4) e exociclicos
(C-13). Desse modo, observa-se o fendmeno conhecido como “ativacado ciclica”, que
representa a melhor reatividade do atomo de hidrogénio alilico ciclico em detrimento
dos aciclicos.

No caso da a-ionona, a formag&o majoritaria de produtos da oxidagdo alilica
(80%) decorre da formacao do intermediario B e reflete a forte preferéncia da abstracéo
do atomo de hidrogénio do carbono exociclico terminal C-13 em oposi¢cao ao atomo de
carbono terciario C-2. A formacgao dos intermediarios A e B a partir da a-ionona segue
a orientacdo Markovnikov, ou seja, ha a preferéncia da abstracdo do atomo de

hidrogénio alilico ao carbono mais substituido da dupla ligacéo.
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Figura 3.8 Proposta de mecanismo para oxidacao da 3-ionona (1) e a-ionona (2)
catalisada por paladio.
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Fonte: elaborada pelo préprio autor

O ataque nucleofilico subsequente do acido acético no intermediario z-alilico

resulta a formacéo do acetato alilico correspondente. No intermediario 7-alilico A, a
adicéo nucleofilica é esperada no carbono menos impedido, C-4, para promover o
acetato 3. Entretanto, no intermediario exociclico 7-alilico B, o acetato ataca,

preferencialmente, o carbono mais substituido, C-4, para promover o acetato 5§ como
produto majoritario (a proporgéo entre os produtos 3, 5 e 6 € de 1/2/1 em todas as
reacdes).

Para explicar essa preferéncia, sugere-se a coordenagdo de uma segunda
ligagdo olefinica no intermediario B (e, possivelmente no A) no mesmo atomo de
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2

paladio via ligagédo n“ (n&o representada na figura), a qual prejudica o acesso do

nucledfilo ao atomo de carbono terminal C-13.

Em principio, o ataque nucleofilico do grupo acetato no intermediario 7r-alilico

poderia ocorrer nas duas faces do anel, resultando, no caso do produto 5, em dois
isdmeros estéricos com diferente geometria no atomo de carbono C-4, em relagdo dos
substituintes existentes no atomo de carbono C-2.

A desidrogenacao oxidativa e aromatizagédo de compostos hidroaromaticos
(RH2) € uma reacdo que usualmente envolve intermediarios iGnicos e nao
radicalares!®=>4. A formagao da cetona 4 a partir da a-ionona e da B-ionona pode ser
racionalizada por um mecanismo ibnico em diversas etapas que envolve a
transferéncia de dois hidretos do substrato para o catalisador (paladio) e a perda de
dois prétons. O carbocation intermediario 1,1-gem-dimetil isomeriza para um
carbocation mais estavel, o 1,6-dimetll, em decorréncia da migracdo do grupo metila do
atomo de carbono C-1 para o atomo vizinho C-6. A perda subsequente de um préton

resulta a formacgdo da cetona aromatica 4.
3.3.4 Identificacao e caracterizacao dos produtos

As solugdes reacionais, contendo a mistura dos produtos de oxidagéo, foram
inicialmente tratadas com bicarbonato de sodio para neutralizagdo do acido aceético e,
em seguida, foram extraidas com diclorometano em um funil de separac¢do. Apos a
extracdo, a mistura dos produtos foi analisada por CG/EM e comparados com os dados
da biblioteca do aparelho. Os produtos também foram isolados por cromatografia em
coluna e identificados por RMN de 'H e '*C.

50



Capitulo 3 - Oxidagdo homogénea da a- e B-ionona catalisada por paladio

Figura 3.9 Dados espectrais de RMN para o produto 3.
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Figura 3.10 Dados espectrais de RMN para o produto 4.
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Figura 3.11 Dados espectrais de RMN para o produto 5.
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O produto 5 foi isolado de uma mistura contendo 3 e 6 e € composto por dois

isdmeros. Devido a complexidade do espectro, ndo foi possivel atribuir o sinal de
alguns carbonos.

Figura 3.12 Dados espectrais de RMN para o produto 6.
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Tabela 3.5 Caracterizacao por CG/EM dos produtos 3, 4, 5 e 6.

Produto Caracterizacao CG/EM: m/z (intensidade relativa)
250 (0.5) [M'], 235 (8) [M*-CH3], 190 (27) [M*-HOAc], 175 (100),
3 157 (20), 147 (37), 134 (22), 133 (22), 131 (28), 119 (20), 105

(27), 91 (28).

188 (4) [M*], 173 (100) [M*-CH3], 145 (13), 144 (11), 130 (16),
129 (27), 128 (16), 115 (12).

190 (19) [M*-HOAC], 175 (28), 149 (26), 147 (100), 134 (25), 133 (21),
5 (dois isdmeros) 131 (33), 121 (24), 119 (38), 107 (20), 105 (75), 91 (57), 79 (24), 69
(21), 55 (20)

250 (0.5) [M*], 235 (7) [M*-CH3], 190 (40) [M*-HOACc], 175 (100),
6 157 (20), 147 (63), 134 (30), 133 (31), 131 (32), 121 (29), 119
(34), 109 (26), 105 (44), 91 (43), 79 (18).

3.4 Conclusao

Foram desenvolvidos processos cataliticos em condicbes homogéneas
baseados em acetato de paladio para a oxidagdo dos substratos de origem natural a- e
B-ionona. Foram obtidos dois produtos de oxidacdo; um deles resultado da oxidagao
alilica e formacéo do acetato correspondente e o outro, resultado da desidrogenacéo
oxidativa do substrato.

A metodologia emprega o oxigénio molecular como oxidante final na auséncia
de co-catalisadores metalicos adicionais em condi¢gdes sobreatmosféticas (5—-10 atm)
em condicgdes livres de compostos clorados.

Essa reacdo também é eficiente sob pressdo atmosférica na presenca do
acetato de cobre em quantidades cataliticas, como mediador de transferéncia de
elétrons, que assiste a regeneragdo da p-benzoquinona por oxigénio molecular. Em
ambos os substratos, somente uma das duas liga¢cdes olefinicas foi envolvida no

processo oxidativo, resultando os acetatos alilicos como produtos majoritarios.
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A oxidacdo da B-ionona ocorre com elevada regiosseletividade, refletindo a
notavel diferenca de reatividade dos atomos de hidrogénio alilicos, enquanto a a-

ionona origina trés acetatos isomeéricos, em quantidades comparaveis.
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CAPITULO 4. OXIDACAO HETEROGENEA DA BETA-IONONA
4.1 Introducao

As reacbes homoliticas englobam os processos que envolvem radicais livres
como intermediarios, sendo que a espécie metalica sofre oxidagdo ou reducdo. Por
conseguinte, os ciclos cataliticos incluem etapas com transferéncia de um elétron entre
o metal e o0 substrato. As oxidagbes homoliticas geralmente ocorrem em fase liquida e
quando o oxidante final € o oxigénio molecular, elas sdo denominadas autoxidacgdes.

Embora as reacdes de radicais em cadeia ocorram, inclusive, na auséncia de
catalisadores metalicos, a introducédo de pequenas quantidades de alguns sais
metalicos aumenta a eficiéncia do processo oxidativo. Essa modificacdo resulta a
reducdo dos periodos de indugdo, diminuicdo das temperaturas de operacdo e
melhoria na distribuicdo dos produtos, beneficiando a seletividade das reacdes!'.

Na autoxidacdo de olefinas um mecanismo proposto é baseado em uma cadeia
de radicais livres envolvendo a formacao de hidroperoxidos alilicos que se decompdem
em varios produtos. A espécie metalica atua na decomposicéo dos hidroperoxidos
alilicos intermediarios, iniciando a cadeia de radicais livres.

Inicializac&o X*+ RH— R+ + XH
Propagacao Re + O, — ROO-

ROO« + R'H — ROOH + Re
Término ROO+ + ROO* — ROOR + O

ROO- + R* - ROOR

Re + R* - RR

Segunda iniciacdo ROOH — RO« + « OH
2 ROOH — ROe + ROO* + H,O

Em geral, quando o metal € um forte agente redutor como o Cu(l) ou Cr(ll), a
decomposi¢ao do hidroperdxido ocorre via equacéao (1). No entanto, se o metal for um
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forte agente oxidante como Pb(IV) ou Ce(lV), a reagcdo predominante é a

decomposicao ocorrida na equacéo (2)%?.

ROOH + M™ = RO® + OH + M™V* (1)
ROOH + M™P* > ROO®+ H + M™ (2)

Desse modo, se o metal for capaz de mudar seu estado de oxidag&o de n para
n+1 de forma que ambos sejam estaveis, as equacgdes (1) e (2) concorrem entre si. A
combinagcdo dessas duas equagdes constitui uma decomposi¢cdo catalitica de

hidroperéxidos resultando os radicais alcoxila e alquil peréxido:
2 ROOH - ROO* + RO* + H,O

Devido a presenca de agua ou metal complexante, a regeneragédo n&o é
completa. Os radicais produzidos nas equacgdes (1) e (2), entram na sequéncia de
propagacao e diminuem o periodo de inducao. A atividade catalitica de metais pesados
depende, na realidade, ndo somente das espécies de ions e seu potencial redox, mas
também dos ligantes e do solvente.

Como ja citado, a dificuldade de separacdo e reciclo de catalisadores
homogéneos € uma grande desvantagem para seu emprego em reacdes de grande
escala. Alternativamente, a imobilizacdo de catalisadores homogéneos em diferentes
suportes € uma alternativa para contornar essa barreira.

Um catalisador heterogéneo é composto de sitios ativos que irdo catalisar a
reacdo na superficie de um sélido inerte, que é denominado como suporte ou matriz**.
O suporte do catalisador tem como fungéo mecéanica servir de base ou estrutura para o
componente catalitico. Além disso, o suporte propicia maior area exposta para o agente
ativo, conferindo uma maior atividade catalitica e aumento da estabilidade do
catalisador.

Como exemplos de catalisadores heterogéneos podem-se citar as matrizes
solidas sobre as quais podem ser incorporados (suportados) sitios ativos como metais
de transicdo. Tais catalisadores podem ser obtidos por diferentes métodos, que sao
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determinantes nas propriedades dos materiais obtidos e, consequentemente, nas suas
aplicacoes. [¢®!

Uma das maneiras de imobilizacdo € a heterogeneizacdo do catalisador nos
poros de uma matriz amorfa preparada pelo método sol-gel[gl. Esse procedimento
utiliza condigbes brandas e emprega precursores hidrolisaveis de facil purificag&o.
Abre-se ainda a possibilidade de preparacéo de materiais mesoporosos, com varias
aplicacdes!.

4.1.1 Método Sol-Gel

O termo sol é geralmente empregada para definir uma dispersédo de particulas
coloidais (dimenséo entre 1 e 100 nm) estavel em um fluido, enquanto que o gel pode
ser visto como sendo o sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais
(gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida nos
seus intersticios. Desse modo, os géis coloidais resultam da agregacédo linear de
particulas primarias que s6 ocorre pela alteragdo apropriada das condigbes fisico-
quimicas da suspensao!'%.

Figura 4.1. Esquema ilustrativo do processo de geleificacao para sistemas coloidais.

.
s b Gelatinizagdo
. L] —

Fonte: Imagem retirada da referéncia 10.

O mecanismo do método sol-gel é bem complexo, uma vez que envolve reacdes
simultaneas. Entretanto, pode ser simplificadamente descrito por intermédio de duas
reacdes: hidrolise e condensacgao. A etapa de condensacado, que pode ocorrer apos ou
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simultaneamente a etapa de hidrdlise, leva a formagédo de uma rede inorganica
tridimensionalt® .

A silica (SiO; ou SiO2.xH20) é matriz inorganica mais utilizada pelo processo sol-
gel, por ser versatil, inerte e barata, possibilitando a fabricacdo de materiais com
inumeras propriedades. Na sua forma natural, a silica geralmente ocorre como uma
fase cristalina, mas dependendo da temperatura, da pressao e do grau de hidratagéo,
varias fases podem ser formadas!'?.

A utilizacdo dessa matriz emprega organossilanos comercialmente disponiveis
como ortossilicato de tetrametil (TMOS) ou de tetraetil (TEOS) apresentados na Figura
4.2. Esses materiais apresentam cinéticas lentas de hidrolise e condensacéo,
permitindo interferéncia no sistema, de modo a tornar possivel a manipulagéo a fim de

obter as propriedades experimentais desejadas!'?.

Figura 4.2 Formula estrutural dos organossilanos utilizados.

Si(OCH3), Si(OCH,CH3),

Fonte: elaborada pelo préprio autor.

A tecnologia sol-gel € extremamente versatil devido a possibilidade de se
manipular, de forma simples, a textura, a estrutura, a configuragéo, a composicéo e até
as caracteristicas quimicas das matrizes obtidas!'"!. Além disso, as condigdes brandas

de temperatura e pressao utilizadas tendem a otimizar os custos de produgéo.
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Outra técnica muito utilizada, alternativa e apta de comparagéo com a técnica sol
gel, que promove precursores cataliticos com aplicacdes diversas e propriedades

singulares, denominada Peneiras Moleculares, é descrita a seguir.
4.1.2. Peneiras Moleculares Mesoporosas

O termo “peneira molecular” foi introduzido por McBain, em 1932, para designar
um grupo de zeodlitas naturais (grupo de minerais que possuem estrutura porosa) que
tinham a capacidade de adsorver, seletivamente, grupos de moléculas em fungéo do
seu diametro!™.

As cavidades e canais de dimensdes bem definidas das peneiras moleculares e
suas propriedades intrinsecas tais como, a capacidade de realizar adsorcao seletiva de
moléculas entre poros, troca-ibnica, possuirem estabilidade térmica e alta area
superficial, conferem a esses materiais um grande campo de aplicagdo tecnoldgica.
Como exemplo, tem-se a utilizagdo como materiais para uso em liberagcdo controlada
de farmacos, fotossensores, semicondutores, catalisadores e adsorventes! .

De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), as
peneiras moleculares podem ser classificadas em trés grupos especificos de acordo
com a faixa de distribuicdo de tamanho de poros: microporosos (tamanho de poros
menor que 20A), mesoporosos (tamanho de poros entre 20 e 500A) e macroporos
(tamanho de poros maiores que 500A)!"®.

Em 1992, pesquisadores da Mobil Oil descobriram uma nova classe de materiais
pertencentes a uma extensa familia denominada M41S, com didmetro de poros entre
20 e 100A, conhecidas como peneiras moleculares mesoporosas!'’\. Essa descoberta
proporcionou um novo potencial de aplicabilidade em catalise e adsor¢ao devido a sua
elevada area superficial e sua uniformidade de mesoporos!'l.

A MCM-41, “Mobil Composition of Matter No. 41”7, um dos membros dessa familia,
possui estrutura regular hexagonal de poros de tamanho uniforme e bem definido, entre
15 e 100 A, com canais lineares construidos com uma matriz de silical’. Além disso,
apresentam grande area superficial, geralmente superior a 700 m?g™", alta estabilidade

hidrotérmica e acidez?®".
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Esses materiais, como a MCM-41 em particular, exibem um sistema de poros com
tamanhos ajustaveis, que podem ser preparados a partir de uma variedade de
condi¢gdes experimentais variando-se o pH, a concentragdo, a composi¢cdo, a
temperatura e tempo de sintese?".

A primeira sintese de materiais mesoporosos MCM-41 baseia-se na utilizagdo de
uma micela surfactante que tende a se auto-organizar para a formagéo de micelas
esféricas, sendo seu lado externo hidrofilico. Posteriormente, ha uma agregacéo
dessas micelas, altamente dependente da temperatura, formando barras cilindricas.
ApoGs, especies inorganicas (silicatos ou aluminossilicatos), interagem com o grupo
polar do surfactante e polimerizam ao longo do cilindro.

Figura 4.3 Possivel mecanismo de formacao de MCM-41: (1) cristal liquido inicial e (2)

anion silicato inicial.

Arranjo Hexagonal

Micela Sufactante
Micela Cilindrica

>k

X

Fonte: Figura retirada da referéncia 16

Silicato

Embora materiais mesoporosos sejam considerados como catalisadores
potenciais em reagbes envolvendo moléculas grandes, eles s&o constituidos de uma
estrutura de silica quimicamente inerte apresentando baixa for¢a acida.

A inducdo de uma atividade catalitica especifica pelo aumento do numero de
sitios acidos pode ser obtida pela incorporagédo de uma variedade de metais na
mesoestrutura por sintese direta, por impregnac&o ou por troca idnica??.

As técnicas apresentadas sdo vastamente utilizadas em escala laboratorial e
industrial em processos oxidativos mediados pelo uso de catalisadores heterogéneos.
Nesse contexto, insere-se a oxidagdo de olefinas aos respectivos epoxidos que atuam
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como uma primeira e importante etapa para produgdo de um grande numero de
produtos quimicos na industria de quimica fina e farmacéutica.

4.1.3 Epdxidos

Epoxidos constituem matéria-prima e intermediarios versateis em sintese
organica, devido a sua elevada reatividade advinda da polaridade e tensdo do seu
grupo funcional: o anel oxiranico.

Figura 4.4 Férmula estrutural do anel oxirano.

H2R_RH2

Fonte: elaborado pelo préprio autor

O oxido de etileno, o mais simples dos epoxidos, € produzido por oxidagéo do
etileno com oxigénio do ar, em fase de vapor, usando um catalisador heterogéneo a
base de prata. Este método, entretanto, ndo pode ser aplicado a alcenos maiores
devido a maior facilidade de oxidacao das ligagbes C-H alilicas.

Figura 4.5 Oxidacdo do etileno e formagéo do epoxido.
[C]
R—R ——* / \
H2R_RH2

Fonte: elaborado pelo préprio autor

Um método de epoxidacdo de olefinas conhecido como epoxidacao
Mukaiyamal®?4 consiste na transferéncia do atomo de oxigénio por meio da
combinagéo do oxigénio molecular com um aldeido, na presenga de um catalisador.
Essas reagdes possuem alto rendimento e a vantagem de utilizar o oxigénio molecular
como agente oxidante.
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Figura 4.6 Ciclo catalitico da epoxidagao aerdbica de olefinas.

(CHglsCHCHO
]
mn
o (CHglaCHC (OM00H
~pf e n
~ S .
L /G\.
C— -
' C\
\C-— s ﬁll‘uﬂ +
=G (M)
\Gch {CHakeCHCOOH
s ,

Fonte: retirada da referéncia 12

4.1.4 Motivacao

Alguns trabalhos do Grupo de Pesquisa descrevem a autoxidagdo de varios

monoterpenos, incluindo o a-pineno, limoneno e B-pineno!®?"!

, ha presenca de
complexos de cobalto. Esses sistemas foram estudados em condi¢des livres de
solvente e em solu¢des como HOAC.

Destaca-se aqui que na maioria dos estudos envolvendo a preparagao de
catalisadores heterogéneos, séo utilizados métodos convencionais de preparo, como
por exemplo, a impregnacédo umida do metal em suporte comercial ou suportes mais
elaborados como silicas mesoporosas ordenadas inclusive.

O método de preparagdo determina a caracteristica final do catalisador,
tornando assim as propriedades da fase metalica e do suporte, peculiar a cada método
de preparagdo utilizado. Para reagcdes em fase gasosa, o0 método de impregnacéo
sobre o suporte tem sido mais utilizado, entretanto, para reagcbes em fase liquida,
devido a necessidade de evitar o fendbmeno de lixiviagdo do metal ativo a partir da

matriz, outros metodos de insergcé&o do metal ativo na matriz sélida s&o estudados.
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Os catalisadores utilizados nessa etapa do trabalho foram previamente
sintetizados e caracterizados pelo grupo de pesquisa da professora Patricia Robles do

Departamento de Quimica - UFMG.
4.2 Metodologia
4.2.1 Sintese dos catalisadores

Para manter o centro metalico ativo no suporte, além das caracteristicas texturais
e estruturais adequadas, a insercdo do metal durante o preparo do material e ndo via
um meétodo de impregnacdo, assegura que nao ocorra a lixiviagdo do centro metalico
nas condigbes de reacao, o que tornaria o sistema catalitico homogéneo.

Os catalisadores foram preparados por incorporagao direta do metal na estrutura
da silica (tanto convencional sol-gel, quanto MCM-41) e, portanto, pertencem a classe
dos catalisadores “dopados” para serem diferenciados dos catalisadores convencionais
suportados, o0s quais sdo preparados pela imobilizagdo do precursor metalico no
material solido previamente sintetizado. A quantidade do metal dopante foi estimada
para que o seu teor no catalisador preparado seja em torno de 5% p/p.

O catalisador contendo cobalto sintetizado via método sol-gel convencional de
acordo com a literatura® 2 foi denominado Co/SG. Os géis Umidos obtidos foram
secos durante 48 horas a 110 °C e tratados termicamente por 2 horas a temperatura de
900 °C. A caracterizac&o deste catalisador foi relatada em trabalhos prévios!?® 281,

O catalisador preparado via processo sol-gel convencional utilizando como
precursores o Si(OC.Hs)4 (TEOS) e o sal CrCl;.6H,0 foi denominado Cr/SG. O sol foi
obtido a partir da mistura do TEOS com etanol e agua na razdo molar de 1/3/10,
contendo HCI e HF como catalisadores. Os géis, obtidos a temperatura ambiente, foram
secos a 110 °C durante 48 horas e tratados termicamente na temperatura de 900 °C.

Os catalisadores preparados pelo método sol-gel com utilizagédo do surfactante
foram denominados Co/MCM-41, Ce/MCM-41 e Cr/MCM-41. Os precursores foram
Si(OC,Hs5)s TEOS em hidroxido de tetrametil aménio (TMAOH, Sigma-Aldrich) e o
surfactante - brometo de hexadeciltrimetilamonio (C16-TAB, Sigma-Aldrich) em &gua.
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Em seguida, foram adicionados os precursores metalicos CoCl,, CeCl; e CrCls sob
agitacdo magnética a temperatura constante de 40 °C por 24 horas. A mistura final foi
aquecida em uma estufa durante 24 horas a temperatura de 100 °C, filtrada e o material
sélido foi lavado com agua e etanol. O p6 obtido foi seco a temperatura de 40 °C e
submetido ao processo de calcinagédo em ambiente inerte durante as 2 horas inicias e

sob atmosfera de oxigénio no periodo subsequente.

4.2.2 Técnicas de caracterizagao

As caracteristicas texturais dos catalisadores foram analisadas pelo método de
adsorcao gasosa de N, usando um equipamento Autosorb-Quantachrome NOVA 1200
(nitrogénio a 77K). Os aspectos morfolégicos foram caracterizados por Microscopia
Eletrénica de Transmisséo Tecnai G2-12 - SpiritBiotwin FEI - 120 kV.

Os teores de metal contidos no catalisador (% peso/peso) foram obtidos via
analise de ICP/AES (Espectroscopia de emissdao atbmica por plasma) em um

espectrémetro SpectroCiros CCD.

4.3 Objetivos

Ultimamente, tém sido desenvolvidos varios trabalhos visando obter
catalisadores heterogéneos a base de metais de transicdo com conhecida atividade em
fase homogénea. Com a utilizacdo dessa estratégia, pretende-se obter elevadas
atividades e seletividade, combinadas com a facilidade de separacao do catalisador. A
utilizagédo de catalisadores heterogéneos para promover a oxidacao aerobica e seletiva
da B-ionona apresenta-se como a motivacdo desse trabalho. Para isso, foram
realizados testes cataliticos de oxidag&o do B-ionona com oxigénio molecular utilizando
como catalisadores as silicas dopadas com metais ativos, tais como cromo, cério e
cobalto. Duas classes de silica foram utilizadas: a silica sol-gel convencional e a
mesoporosa ordenada MCM-41.

As variacdes das condi¢des reacionais como temperatura, pressao de oxigénio e
quantidade de catalisador foram constantemente modificadas e analisadas a fim de
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otimizar o processo. Para alcangar o objetivo, testou-se um sistema heterogéneo livre

de solvente, somente na presenca do substrato e do precursor catalitico.

4.4 Resultados e Discussao

4.4.1 Caracterizacao dos catalisadores

A Tabela 1 mostra os resultados da analise elementar dos catalisadores, suas
areas superficiais BET, tamanho médio dos poros e seus respectivos volumes.

Tabela 4.1 Teor dos metais e as caracteristicas texturais dos catalisadores obtidas por
adsorgao-dessorgao de Na.

i Diametro médio
] Teor do Co ou Area superficial Vp?
Catalisador ) 3 dos poros - BJH
Cr (% plp) (m“/g) (cm*/g)
(nm)
Co/MCM-41 3,3 781 0,66 2,0-3,0
Co/SG 5,0 196 1,06 9,0-16,0
Cr/MCM-41 4,9 622 0,53 3,4
Cr/SG 5,1 244 0,97 18,7

®Volume total de poros

Ao compararmos os dados da analise textural entre o Co/MCM-41 e o Co/SG
observa-se, como esperado, a grande diferenca nos valores da area superficial'®.
Percebe-se também pelas curvas de distribuicdo de tamanho de poros, obtidas pelo
método BJH (Figura 4.7), que o material preparado pelo processo sol-gel convencional
nao apresenta uniformidade no tamanho de poros, com uma distribuicdo variando entre
10 nm a 80 nm, sendo que o tamanho médio de poro efetivo esta centrado entre 14,0 e
16,0 nm. Ja o material Co/MCM-41 apresenta uma distribuicdo de tamanho de poros
muito estreita, centrada entre de 2,0 e 3,0 nm, demonstrando que o material possui

arranjo estrutural bem ordenado e poros altamente uniformes.
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Figura 4.7 Distribuicéo de poros pelo tamanho dos catalisadores.
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O catalisador Cr/MCM-41 apresenta area superficial superior (622 m?g™") em
relacdo ao Cr/SG (244 m?g™") e um diametro médio de poros BJH bem inferior (3,4 nm
para Cr/MCM-41 vs. 18,7nm para Cr/SG. Assim como na primeira série de
catalisadores, o material baseado em MCM-41 apresentou maior area superficial.

A estrutura hexagonal ordenada do Cr/MCM-41 foi confirmada pela técnica de
Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET), sendo que o resultado € apresentado na
Figura 4.8b. As imagens, mesmo n&o determinando a forma dos poros individualmente,
demonstram uma regularidade dos tamanhos dos poros e a existéncia do arranjo
hexagonal. O mesmo se observa para Co/MCM-41 (Figura 4.8a).

Figura 4.8 Imagem de MET para (a) Co/MCM-41 e (b) Cr/MCM-41.
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Os resultados da analise pela difragcdo de raios-X est&do demonstrados na Figura
4.9. O difratograma do Cr/MCM-41 nao exibe picos definidos da fase contendo 6xido de
cromo (Figura 4.9a). Por outro lado, para o Cr/SG (Figura 4.9b) ha a presenca de picos
fracos caracteristicos da fase Cr,03, indicando a formacdo de pequena quantidade de

oxido de cromo na superficie do material.

Figura 4.9 Difratogramas de raios X para (a) Cr/MCM-41, (b) Cr/SG, (c) Co/SG e (d)
Co/MCM-41. * Cr,0s.
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O difratograma da amostra de Co/SG exibe picos mais intensos da fase Co30,4
(Figura 4.9c). Em relacdo ao Co/MCM-41 (Figura 4.9d) ha a presenca de picos
caracteristicos da fase Co3;04 indicando a formacgéo de pequenas quantidades de 6xido

de cobalto na superficie do material.
4.4.2 Auto-oxidacao da B-ionona em sistema livre de solvente
Inicialmente, os testes da auto oxidagdo da [-ionona foram realizados sob

pressao atmosférica de oxigénio (Figura 4.9) em condicgbes livres de solvente. Ha dois

produtos esperados dessa reagdo: um deles resultado da epoxidacao do substrato, 5,6-
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epoxi-B-ionona (produto 6), e o outro da oxidagéo alilica da dupla ligag&do,4-oxo-[3-
ionona (produto 7).

Figura 4.10 Esquema representativo da oxidacao da 3-ionona.
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Os resultados nao foram muito promissores para esse sistema catalitico (Tabela
4.2), em que, considerando 8 horas de reacdo, a conversdo do substrato ndo foi muito
elevada; porém é representativa para sistemas livres de solvente®®!,

Os testes foram realizados com catalisadores de cobalto e cromo. O catalisador
que se mostrou mais promissor foi o de Co/SG (Tabela 4.2, reacéo 1), apresentando
rendimento de 30% para o produto 6. Embora o catalisador Co/MCM-41 tenha
contribuido com alta seletividade, préxima de 80% (Tabela 4.2, reagéo 2), para o tempo
de reacéo de 8 horas, a converséo € baixa.

Com o objetivo de aumentar o rendimento das reagdes, submeteu-se o sistema a
testes com pressdes superiores a atmosférica. Uma vez que o catalisador de cobalto
apresentou atividade superior, os testes posteriores foram realizados baseados na
comparagéo dos catalisadores heterogéneos Co/SG e Co/MCM-41.
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Tabela 4.2 Oxidacdo da B-ionona (1) sob pressdo atmosférica®.

. Catalisador Tempo Conversao Seletividade (%)
Reacao
(mg) (h) (%) 7 8 Outros
Co/SG 4 27 64 8 28
(200) 8 44 70 8 22
Co/MCM-41
21 82 - 18
(100)
3 9 77 - 23
Cr/SG
3 6 18 76 - 24
(100)
29 62 9 29

¥ Condigdes reacionais: B-ionona — 3 mL; 80°C, 1 atm (O,). Conversao e seletividade foram determinadas
por Cromatografia a Gas.

Os dois catalisadores mostraram-se promissores para a oxidagdo da (-ionona
(1), apresentando desempenho similar. Os resultados estdo demonstrados na Tabela
4.3. Em um teste branco, na auséncia de catalisador, ndo houve conversao

consideravel do substrato (Tabela 4.3, reacédo 1).
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Tabela 4.3 Oxidagédo da B-ionona (1) catalisada por cobalto em condi¢bes livres de

solvente?.
Catalisador Tempo Seletividade(%)
Reacao T (°C) C (%)
(mg) (h) 7 8 Outros
1 - 100 8 0
2 Co/SG (100) 100 6 100 54 7 39
3 Co/SG (100) 80 6 95 74 9 17
Co/SG 80 3 80 72 8 20
(50) 6 100 80 8 12
Co/MCM-41
100 6 97 69 8 23
(100)
6" Co/MCM (100) 100 6 96 62 10 28
3 79 74 8 18
7 Co/MCM (50) 80
6 100 77 10 23

2 Condicdes reacionais: B-ionona — 3 mL, 10 atm (O,) ° 5 atm (O,). Conversao (C) e seletividade foram
determinadas por Cromatografia a Gas.

Inicialmente, foram utilizadas condigbes mais drasticas de reacao (Tabela 4.3,
reagéo 2), na qual foi observada conversao total do substrato em 6 horas de reagéo.
Nessas condi¢des, foi observada apenas a presenca do epoxido com rendimento de
54% (conversao 100%, seletividade para 6 de 54%)

Realizou-se a mesma reacdo em uma temperatura menor (Tabela 4.2, reacao 3).
Nesse teste, a conversdo do substrato foi elevada e a seletividade para o epdxido
aumentou, atingindo um rendimento de 70%.

Ao diminuir a quantidade de catalisador foram obtidos resultados ainda melhores,
alcancando a maxima conversao do substrato e as seletividades dos produtos de
interesse proximas a 90%, com rendimento de 80% para o epoxido.

Os testes com o Co/MCM-41 foram realizados com a finalidade de obter
resultados comparativos com Co/SG. Observou-se que os resultados utilizando Co/SG
e Co/MCM-41 foram similares para ambos os catalisadores. Os experimentos 2 vs. 5 e

74



Capitulo 4 - Oxidacao heterogénea da B-ionona

4 vs. 7 (Tabela 4.4) apresentaram resultados similares, mesmo em tempos
intermediarios.

Realizou-se um teste com uma presséo inferior de oxigénio, 5 atm utilizando o
catalisador Co/MCM-41 (Tabela 4.3, reacdo 6). Comparativamente a reacao a 10 atm, o
teste com a presséo inferior mostrou-se promissor apresentando mesma conversao e
seletividade no mesmo tempo da reagéo.

Testes para avaliagdo da possibilidade de reuso do catalisador também foram
realizados. Nessas reacgdes, o catalisador apds o uso foi separado da mistura reacional
por centrifugag&o, lavado com acetonitrila e reutilizado numa nova reagdo com uma
nova quantidade de substrato nas mesmas condi¢cdes reacionais (Tabela 4.4). O
comportamento do catalisador utilizado no primeiro reuso foi similar para os valores de
conversao a reacao original, mas apresentou queda na seletividade (Tabela 4.4, reacéo
2 vs. reacgédo 1).

Esperava-se que a atividade do catalisador diminuisse com o aumento de
reusos, entretanto, observou-se a conversdo quase completa do substrato no mesmo
periodo de 8 horas, mas com a perda da seletividade dos produtos 6 e 7 e consequente
formacdo de outros produtos que ndo sdo de interesse (Tabela 4.4). Em estudos
futuros, o catalisador além de lavado, sera também tratado termicamente para eliminar
material organico que tenha permanecido em sua superficie e obstruido os poros ou

que provavelmente provocou a perda da seletividade.

Tabela 4.4 Resultados do reuso do catalisador Co/MCM-41.

Reacio Numero de Tempo (h) C (%) Seletividade(%)
ciclo 7 8 Outros
1 O 8 92 69 8 23
2 1 ° reuso 8 90 59 12 29
3 2 °reuso 8 98 37 11 59

# Condicdes reacionais: 3 mL de B-ionona, 100 °C e 10 atm (O,) 100 mg de Co/MCM-41. Converséo e
seletividade foram determinadas por Cromatografia a Gas.
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Para investigar o comportamento de outros metais de transicéo na auto-oxidagao
da B-ionona, avaliou-se os metais cromo e cério. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 4.5.

Tabela 4.5 Estudos comparativos da oxidagdo da B-ionona catalisada por diferentes

metais de transigcdo®.

Tempo C Seletividade (%)
Reacdo Catalisador (mg)

(h) (%) 7 8 Outros

3 79 74 8 18
1 Co/MCM-41 (50)

6 100 77 10 23

3 28 70 15 15
2 Cr/MCM-41 (50)

6 60 73 15 12

3 87 75 10 15
3 Cr/SG (50)

6 100 57 9 32

3 88 81 10 9
4 Ce/MCM-41 (50)

6 100 74 10 16

¥ Condicdes reacionais: 3 mL de B-ionona, 80 °C e 10 atm de O,. Converséo e seletividade foram
determinadas por Cromatografia a Gas.

Com a utilizagcao de outro metal, o cromo, verifica-se que os resultados também
foram promissores. Apesar de uma ligeira queda na seletividade de 6 a seletividade
conjunta de 6 e 7 permaneceu constante (Tabela 4.5, reacédo 1 e 2). Em tempos
menores (3 hs) a reagédo com Cr/SG apresenta um resultado mais promissor, uma vez
que a seletividade conjunta de 6 e 7 é comparavel aos outros experimentos em 6 horas
de reacéo.

Observa-se que o metal cério apresenta resultados semelhantes aos obtidos
com o uso do metal cromo, atingindo boa conversdo e seletividade, sugerindo que
estudos futuros sejam realizados com o metal cério e cromo, com o objetivo de
observar a sua estabilidade frente aos reusos e 0 seu comportamento em atmosfera
ambiente e/ou mudanga de suporte.
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Sugere-se que em estudos futuros avalie-se a otimizacdo do sistema catalitico,
observando as reagbes em tempos menores quando se alcanga a converséo total da -
ionona. Destaca-se que bons resultados foram alcangados em sistema livre de solvente
e uso de catalisadores heterogéneos.

Na literatura, ha poucos exemplos de oxidac&o da B-ionona em sistemas livres
de solvente. Em 2008, Nian-hua Gong et al. publicaram pela primeira fez a oxidagéo
aerdbica quimiosseletiva da (-ionona em condi¢bes livres de solvente, catalisada por
NHPI (N-hidroxiftalimida) e Co(acac),*". Foram obtidas boas seletividades para os dois
produtos de interesse 7 e 8, entretanto em um sistema homogéneo.

Em condicbes heterogéneas, Peng et al reportaram a epoxidacao da 3-ionona na
presenca de Pt/MCM-412 As seletividades apresentados para os produtos 7 e 8sdo
bem relevantes e comparaveis com as obtidas nesse trabalho, entretanto, ha a
presenca de solventes no meio reacional o que difere do sistema apresentado.

Em suma, n&o havia sido encontrado até o presente momento, um sistema que
alie condigbes heterogéneas e livres de solvente para a oxidagdo da B-ionona e
consequente formacéo do epodxido e seu produto de oxidacao alilica. Desse modo, o
processo realizado nesse trabalho apresenta caracteristicas promissoras e inéditas na
literatura, ao aliar essas duas condi¢des reacionais.

4.5 Conclusao

Foi utilizado um sistema catalitico heterogéneo baseado em diferentes metais de
transicéo incorporados em silica para a oxidagdo da B-ionona, substrato de origem
natural e abundante na natureza. A utilizacdo de catalisadores de metais de transi¢ao
com preco acessivel e condi¢cdes livres de solvente sdo condigcbes que reduzem
significativamente os custos econdmicos reacionais. Adicionalmente, o uso de oxigénio
molecular como oxidante final apresenta um método ambientalmente e
economicamente viavel.

Apesar da variedade de sitios reativos para oxidagcédo do substrato, os produtos
de interesse, 5,6-epodxi-B-ionona e 4-oxo-B-ionona, foram obtidos com até 90% de
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rendimento com todos os metais de transigéo utilizados. Para este estudo néo foi

observada influéncia do suporte na atividade catalitica.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

As reacbes de oxidagéo de olefinas s&o muito utilizadas industrialmente para
sintese de diversos produtos comercialmente importantes. A aplicagédo de processos
cataliticos, em especial aqueles que utilizam oxigénio como oxidante final, sao
ambientalmente favoraveis e sinteticamente importantes para oxida¢ao de alcenos.

No presente trabalho, foram apresentadas reagcbes de oxidagédo aerdbica de
substratos biorrenovaveis, disponiveis em diversos 0leos essenciais e também
largamente produzidos de fontes sintéticas. O uso de substratos de origem natural, sob
condicbes aerobicas, solvente com elevada temperatura de ebulicdo e oxigénio
molecular como oxidante final, sdo condi¢cdes de extrema relevancia do ponto de vista
econdmico e ambiental.

Nesse segmento, a substituicdo de processos de oxidagdo convencionais - que
produzem grandes quantidades de subprodutos danosos ao meio ambiente - por
processos cataliticos € uma tendéncia acentuada na industria de quimica fina moderna.
Além disso, é notavel a vantagem econémica e ambiental quando se utiliza o oxigénio
molecular como oxidante final, reagente barato e ecologicamente “limpo”.

A obtencdo de terpendides altamente funcionalizados, representados na
presente dissertacdo, € de grande valia para a utilizagdo em perfumes sintéticos,
cosméticos e produtos farmacéuticos em decorréncia do odor agradavel e potencial
terapéutico. Também é esperado que os resultados reportados possam contribuir para
o desenvolvimento de novos processos de oxidagao aerobica, a partir da substituicdo
de procedimentos estequiométricos por cataliticos.
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Espectros de massas dos produtos da oxidagcado homogénea da a- e B-ionona
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Espectros de massas dos produtos da oxidagcao heterogénea da B-ionona
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