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RESUMO

SILVA, Giovanna Rodrigues Nobile, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de
2019. Oxidacao de alcoois e benzaldeido com peréxido de hidrogénio catalisadas por sais
de Paladio(II) e tungstato de sédio. Orientador: Méarcio José da Silva.

Reagdes de oxidagdo de alcoois terpénicos sdo um meio de agregar valor as matérias primas,
gerando assim compostos de alto valor agregado muito utilizado em diversas industrias, dentre
elas farmacéuticas e de fragrancias. Varios esfor¢os t€ém sido feitos para que novos sistemas,
menos agressivos ao meio ambiente e que demandam menos etapas, sejam obtidos. Em tais
processos, o uso de oxidantes ambientalmente benignos como peroxido de hidrogénio, resulta
ndo somente na redug¢do de impactos ambientais como também no custo de producdo. Neste
trabalho, o objetivo principal foi avaliar a atividade catalitica do tungstato de sddio e de sais de
Pd(Il) em reacdes de oxidacdo de alcoois terpénicos e benzilico em solugdes de
dimetilacetamida (DMA) e posteriormente, testar a eficiéncia dos sais de palddio na
esterifica¢do oxidativa do benzaldeido em solugdes alcoolicas e também na oxidacao do alcool
benzilico. Em todas as reagdes foi utilizado como oxidante o peroxido de hidrogénio, que se
destaca por ser um oxidante de baixo custo e ambientalmente amigavel pois gera somente agua
como subproduto. Pardmetros como a natureza e concentracdo do catalisador, razdo molar
substrato: oxidante e temperatura da reacao foram analisados. O sistema NaxWOQO4/ H,O2/ DMA
se mostrou altamente eficiente na oxidacdo de alcoois terpénicos e benzilico, alcangando altas
conversdes e seletividades para compostos carbonilicos (valores > 80% e >90%,
respectivamente). A esterificacdo ¢ uma das reagdes de maior importancia na quimica organica,
e a transformagao direta de aldeido em éster vem atraindo cada vez mais a atengdo e se faz uma
alternativa valiosa, principalmente se pensar que quando a reacdo ¢ feita por etapas, a etapa de
oxidacao do aldeido a 4cido utiliza oxidantes estequiométricos e que geram residuos toxicos. O
sistema testado para a esterificagdo oxidativa do benzaldeido catalisada por sais de paladio(II)
se mostrou eficiente para a obtengdo do produto de esterificacdo sem ser necessarias outras
etapas de reagdo. A esterificacdo oxidativa do benzaldeido foi realizada no sistema
PdCl2/H202/MeOH e os resultados preliminares mostraram conversdes de 60 -70 %. A reagao
de esterificagdo oxida¢do do benzaldeido resultou na formagdo de produtos catalisados por
espécies de palddio (acido benzdico e alcool benzilico), como também de produtos catalisador
por H' produzido in situ (benzoato de alquila e acetal). Produtos de oxida¢do foram favorecidos
pelo aumento da razdo molar H>Oz: benzaldeido. Outros sais de palddio também foram

avaliados (Pd(CH3COOQ),, Pd(CF;COO)> e Pd(CsH703)2), porém foram menos eficientes que o

Xvii



PdCl,. Na oxidacdo do alcool benzilico com peroxido de hidrogénio PdCl, foi o catalisador
mais eficiente, constatou-se que entre os solventes testados 0 DMA melhorou a conversao. E o

sistema estudado foi altamente seletivo para obtengao do benzaldeido.
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ABSTRACT

SILVA, Giovanna Rodrigues Nobile, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February, 2019.
Alcohols and benzaldehyde oxidation with hydrogen peroxide catalyzed by Palladium (II)
salts and sodium tungstate. Advisor: Marcio José da Silva.

Oxidation reactions of terpenes are a means of adding value to the raw materials, thus
generating compounds of high added value widely used in several industries, among them
pharmaceutical and fragrances. A number of efforts have been made to develop new, less
environment-friendly and less time-consuming systems. In such processes, the use of
environmentally benign oxidants such as hydrogen peroxide results not only in the reduction of
environmental impacts but also in the production cost. The main objective this work was to
evaluate the catalytic activity of sodium tungstate and Pd (II) salts in oxidation reactions of
terpene and benzylic alcohols in dimethylacetamide (DMA) solutions and, subsequently, to test
the efficiency of the palladium salts in oxidative esterification of benzaldehyde in alcoholic
solutions and also in the oxidation of benzyl alcohol. In all reactions the hydrogen peroxide was
used as oxidant, which stands out as a low cost and environmentally friendly oxidant because
it generates only water as a by-product. Parameters such nature, catalyst concentration, molar
ratio substrate: oxidant and reaction temperature were analyzed. The Na,WO4/H,0,/DMA
system was highly efficient in the terpenic and benzylic alcohols oxidation, reaching high
conversions and selectivities for carbonyl compounds (values> 80% and> 90% respectively).
Esterification is one of the most important reactions in organic chemistry, and the direct
transformation of aldehyde into ester has attracted increasing attention and a valuable
alternative, especially if one thinks that when the reaction is done in stages, the oxidation of the
aldehyde to the acid uses stoichiometric oxidants and that generate toxic waste. The system
tested for oxidative esterification of benzaldehyde catalyzed by palladium (II) salts proved to
be efficient for obtaining the esterification product without further reaction steps being required.
Oxidative esterification of benzaldehyde was performed in the PdCl, /H>O2/MeOH system and
preliminary results showed conversions of 60-70 %. The oxidation esterification reaction of
benzaldehyde resulted in the formation of products catalyzed by palladium species (benzoic
acid and benzyl alcohol), as well as catalysts by H " produced in situ (alkyl benzoate and acetal).
Oxidation products were favored by increasing the molar ratio H>O»: benzaldehyde. Other
palladium salts were also evaluated (Pd(CH3COOQO),, Pd(CF3COO); and Pd(CsH70;).) but were
less efficient than PdCl,. In the oxidation of the benzyl alcohol with hydrogen peroxide PdCl»
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was the most efficient catalyst, it was found that among the solvents tested DMA improved the

conversion. And the studied system was highly selective to obtain benzaldehyde.

XX



INTRODUCAO GERAL

Reacgdes de oxidagao sdo uma rota interessante para obtengdo de compostos importantes
para industrias de quimica fina, fragrancia, agroquimica e farmacos. Em tais processos, o uso
de oxidantes ambientalmente benignos como H>O», resulta ndo somente na redugao de impactos
ambientais como também nos custos de producao.

Neste trabalho, o objetivo principal foi avaliar a atividade catalitica do tungstato de
sodio e de sais de Pd(II) em reagdes de oxidagdo de alcoois terpénicos e benzilico por peroxido
de hidrogénio em solucdes de dimetilacetamida (DMA) e, posteriormente, testar a eficiéncia
dos sais de paladio na esterificacdo oxidativa por peroxido de hidrogénio do benzaldeido em
solucdes alcoodlicas. O oxidante H»O,, usado em todas as reacdes, destaca-se por ser um
reagente facilmente manipulavel, de baixo custo e ambientalmente amigavel, pois gera somente
agua como subproduto.

No Capitulo 1, usando uma rota simples e ambientalmente amigavel, sem o uso de
nenhum aditivo acido ou alcalino, peneiras moleculares ou catalisador de transferéncia de fase,
foram alcangadas altas conversdes de substrato e seletividade. Nesse sistema para a oxidacao
de élcoois terpénicos foi utilizado o peroxido de hidrogénio, um oxidante verde que ndo gera
residuos toxicos e foram catalisadas pelo tungstato de sédio.

Foram avaliados os efeitos dos principais parametros na conversdo e seletividade das
reagOes tais como a natureza e concentracdo do catalisador, razao molar substrato: oxidante e
temperatura. O sistema Na;WO4/ H2O2/ DMA se mostrou altamente eficiente na oxidagao dos
alcoois terpénicos assim como o alcool benzilico, alcangando altas conversdes e seletividades
para compostos carbonilicos (valores > 80% e > 90 %, respectivamente). Foi verificado que os

alcoois alifaticos (geraniol e nerol), o dlcool primario citronelol e o dlcool secundério (borneol)



foram eficientemente convertidos nos seus produtos carbonilicos. J4 o linalol (alcool terciario
insaturado) nao forneceu derivados de oxidagao.

Através da espectroscopia de massas, foi possivel a confirmagao das estruturas de todos
os aldeidos e a cetona obtidos como produtos sendo atingidas altas seletividades para todos
substratos estudados.

No Capitulo 2, foi avaliada a esterificagdo oxidativa do benzaldeido com peroxido de
hidrogénio na presenca de diferentes catalisadores de paladio (PdCl,, Pd(CH3;COO),,
Pd(CF3COQ0); e Pd(CsH702)2). O sistema PdCl>/H,02/CH30H foi o mais eficiente.

Notavelmente, o paladio demonstrou ter mais de uma agao catalitica neste processo,
promovendo a reagdo de oxidagdo do benzaldeido a acido benzoico (i), sua redugdo a alcool
benzilico (ii), sua condensa¢do com alcool gerando o (dimetdximetil)benzeno (iii) e a
esterificacdo do acido benzoico com alcool resultando em ésteres benzilicos (iv). De fato, nas
reagdes (iii) e (iv) o verdadeiro catalisador foi o ion H, gerado pela reagdo do sal de paladio
(IT) com o alcool ou agua presentes no meio reacional. Na reagdo de esterificacdo oxidativa do
benzaldeido, diferentes produtos foram formados por diferentes espécies de paladio, teve a
formagao do 4cido benzobico, pela catalise por Pd(II), e também a obtenc¢ao do alcool benzilico,
este através da catélise por Pd(0), espécie formada pela reducao do Pd(II).

Produtos de oxidag¢do foram favorecidos pelo aumento da razao molar H>Ox:
benzaldeido. Dados experimentais simples, como medi¢des de pH e seletividade de produtos,
permitiram propor vias de reacdo que podem explicar a participacdo do paladio na formagao
dos principais produtos (acido benzoico, benzoato de alquila, (dimetoximetil)benzeno e alcool
benzilico).

Na oxidagao do alcool benzilico com perdxido de hidrogénio, o PdCI: foi o catalisador

mais eficiente, entretanto esta reacdo foi menos eficiente que a oxidagdo do benzaldeido.



Somente uma conversao maxima de 33% foi alcancada, ao utilizar DMA como solvente.

Todavia, a oxidag@o do 4lcool benzilico em benzaldeido foi altamente seletiva.



CAPITULO 1

Oxidagao de alcoois terpénicos com perdxido de hidrogénio catalisada
por tungstato de sodio



1.1 INTRODUCAO

1.1.1 Monoterpenos

Os monoterpenos sao uma importante classe de compostos que podem ser
transformados por reagdes como as de isomerizagdo, hidratagcao, condensacao, hidrogenagao,
ciclizacdo e oxidagdo, levando a compostos com alto valor agregado e de grande importancia
nas industrias de farmacos, perfumaria ou alimenticia (MACHADO, 2013).

Substratos de grande abundéancia no nosso pais e de baixo custo, os terpenos estdo
presentes em plantas, insetos, fungos e algumas bactérias. Eles sdo os principais compostos que
dao perfume a flores e frutos. Sdo suas propriedades organolépticas que fazem com que os
monoterpenos sejam importantes matérias primas nas industrias de fragrancias e flavorizantes
(SEIGLER, 1998; PYBUS & SELL, 1999).

Reacdes de oxidacdo de terpenos ¢ um meio de transformacgdo e de agregar valor as
matérias primas. Quando se trata de processos industriais, ainda se utilizam de reagdes em
varias etapas e que se baseiam em oxidantes estequiométricos que sao tOXicos € COrrosivos.
Podemos citar como exemplo o processo industrial de producdo da canfora (usada como agente
aromatizante, na culinaria, como fluido de embalsamamento e para fins medicinais) que se da
através do a-pineno, em uma sintese que requer varias etapas. Essas etapas vdo desde a
hidratacdo do canfeno, que necessita de condi¢des fortemente 4cidas, até a oxidagdo do
isoborneol através do uso de oxidantes estequiométricos, como sais de Cr € Mn, que sdo toxicos
e geram residuos ao meio ambiente (RITTER, 1933; MACHADO, 2013; PONOMAREV &

METTEE, 2016).



A aplicagdo dos terpenos vai além do seu uso como fragrancias. Eles também tém sido
alvo de estudos que mostram seus potenciais como anti-inflamatorios, inseticidas, atividades
sobre o sistema nervoso central (ansioliticos, sedativo, anticonvulsivante, entre outros),
antioxidante, antibacteriano, bem como, podem ser usados como fungicidas, tripanocidas € no
tratamento de doengas infecciosas (MAREI et al., 2012; KUMAR et al., 2014; ZAHRAN &
ABDELGALEI, 2011; SCHNEIDER et al., 2006; SOUZA et al., 2007; ANDRADE et al.,
2012; PASSOS et al., 2009; VIEGAS Jr, 2003; SOUZA et al., 2014; SIMAS et al., 2004; LIMA
etal.,2017).

O B-citronelal, um derivado do B-citronelol, ¢ um importante intermediario em sintese
organica, sendo uma matéria prima importante utilizada em sintese de farmacos como a
artemisina, um antimalarico, ¢ a (+)-piridoxantina, utilizado no tratamento de doengas

cardiovasculares (SNIDER & LU, 1994; LENARDAO et al., 2007).

1.1.2 Catdlise: uma breve introducdo

O termo catalise foi introduzido em 1835 por Jons Jacob Berzelius, que verificou que o
catalisador ¢ uma espécie que aumenta a velocidade de um processo sem ser consumido ao final
do mesmo (LINDSTROM & PETTERSON, 2003). Catalisadores, sdo substincias utilizadas
numa rea¢ao em pequenas quantidades, e que promovem o aumento da velocidade das mesmas,
através da introducdo de novos caminhos de reacdo com energias de ativagdo menores
(SHRIVER & ATKINS, 2008; BERNARDO-GUSMAO et al., 2017).

A catalise esta presente em mais de 85% dos processos industriais de transformacao
quimica, sendo que mais de 80% dos produtos quimicos industriais utilizou de processos
cataliticos em pelo menos uma etapa de sua fabricagio (BERNARDO-GUSMAO et al., 2017,

DUPONT, 2002). A principal vantagem do uso de processos cataliticos ¢ devido ao uso de



condi¢des mais brandas, o que promove um menor gasto de energia. Além disso, 0s processos
cataliticos permitem o uso mais racional da matéria prima por serem, em geral, mais seletivos.

Os processos cataliticos podem ser classificados em homogéneos ou heterogéneos. Na
catalise homogénea o catalisador estd na mesma fase que o substrato no meio reacional,
enquanto na catalise heterogénea o catalisador e o substrato estdo em fases distintas. Vale
ressaltar que a catalise homogénea tem como vantagens a alta seletividade devido ao melhor
conhecimento do sitio catalitico e as condigdes mais brandas de reacdo. Um aspecto ainda mais
importante, as propriedades estereoquimicas e eletronicas desses catalisadores podem ser
melhor controladas, o que permite a produgdo “sob medida” de produtos moleculares e

macromoleculares (DUPONT, 2000).

1.1.3 Reacoes de oxidagdo com peroxido de hidrogénio catalisadas por compostos de

tungsténio

O tungsténio é um metal de transigdo pertencente ao grupo 6 da tabela periodica. E um
metal bem conhecido e forma compostos com valéncias que variam de -2 a +6, sendo que os
compostos mais estdveis apresentam valéncia +5 e +6. Seu uso vem crescendo nos ultimos
tempos, variando de necessidades domésticas a ciéncia e tecnologia moderna (SACHDEVA &
FLORA, 2014; LASSNER & SCHUBERT, 1999).

O molibdénio e tungsténio sdo os unicos elementos dos periodos 2 e 3 dentre os metais
de transi¢do que apresentam fun¢do bioldgica conhecida. Devido a versatilidade quimica e
biodisponibilidade do tungsténio, este foi incorporado ao sitio ativo de diversas enzimas ao
longo da evolugdo, enzimas estas que sdo responsaveis por catalisar reagdes importantes no
metabolismo de microrganismos, plantas e animais (McMASTER & ENEMARK, 1998;

HILLE, 2002).



Na catélise, muitos estudos tém sido realizados e varios compostos de tungsténio tem se
mostrado ativos como catalisadores em uma diversidade de reagdes. O tungsténio na sua forma
suportada, vem sendo utilizado em dessulfuriza¢io oxidativa (GARCIA-GUTIERREZ et al.,
2014). Assim como, sdo observados varios relatos na literatura sobre compostos de tungsténio
na forma de heterotungstatos como catalisadores de reacdes de oxidagdo, acetilacdo,
esterificacdo, alquilagdo (CONTRERAS et al., 2019; VILANCULO et al., 2018; DA SILVA
etal.,2018; DA SILVA et al.,2016; RICHARD et al., 2014; FERNANDES et al., 2012). Além
de estudos realizados com os tungstatos seja na sua forma suportada ou como catalisador
homogéneo em reagdes de oxidagcdo (KARIMI et al., 2014; ALENCAR et al., 2016; NOYORI
et al.,2003; SATO et al., 1998; HIDA & NOGUSA, 2009).

Existem varios sistemas catalisados por metal frequentemente usados em reacdes de
oxidacdo com peroxido de hidrogénio; no entanto, aqueles baseados em catalisadores de
tungsténio receberam uma grande atengdo por alcangar alta eficiéncia e seletividade
principalmente na oxidacdo de alcoois (SLOBODA-ROZNER et al.,2003; VASYLYEV &
NEUMANN, 2004; KARIMI et al., 2014).

Merece destaque o trabalho de Noyori et al. no qual descreveram o primeiro uso de
tungstato de sddio como catalisador homogéneo nas reagdes de oxidagdo (SATO et al.,1998;
NOYORI et al.,2003). Esses autores desenvolveram um sistema oxidativo pratico, eficiente e
ambientalmente aceitdvel usando o perdxido de hidrogénio como oxidante estequiométrico
(SATO et al.,1997). No entanto, este sistema requer condi¢cdes fortemente acidas e necessita de
catalizadores de transferéncia de fase que s@o de alto custo.

O controle do pH ¢ de muita importancia para o sucesso de reagdes de oxidacdo por
peroxido de hidrogénio (H20:) catalisada por Na,WO4 (tungstato de sodio). Ao avaliar a
oxidacdo de octan-2-ol por H»O>, Hida e Nogusa (2009) verificaram que a adicdo de

dihidrogenofosfato de sédio (NaH2PO4) a solucdo de dimetilacetamida (DMA) contendo



oxidante e o catalisador NaoWOs resultou em um aumento de pH de 5,4 para 6,5, e elevou o

rendimento da octan-2-ona de 74 para 94% (HIDA & NOGUSA, 2009).



1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Esse capitulo teve como objetivo principal desenvolver sistemas cataliticos para
oxidagado de alcoois terpénicos, empregando o tungstato de sédio (Na;WO4) como catalisador

em fase homogénea.

1.2.2 Objetivos especificos

v Avaliar o sistema Na2WO4/ H20:2 para oxidagdo dos dlcoois terpénicos, usando a
dimetilacetamida (DMA) como solvente;

v' Estudar as reagdes de oxidagdo dos alcoois terpénicos por Na2W O4 através de métodos
cinéticos, com monitoramento por cromatografia gasosa;

v Avaliar os efeitos das variaveis da reagdo, tais como, concentragdo do catalisador
Na2WOs4, concentracdo do oxidante, temperatura e natureza do alcool, na conversdo e
seletividade das reagdes de esterificagdo oxidativa dos éalcoois terpénicos;

v' Identificar os produtos obtidos nessas rea¢des por cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massas (GC-MS) e co-elui¢do com amostras-padrao em CG.
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1.3 MATERIAIS E METODOS

1.3.1 Reagentes e solventes

Para a realizagdo deste trabalho, todos os reagentes e solventes foram adquiridos de fontes
comerciais. Os reagentes: peroxido de hidrogénio (35% v/v), tungstato de sodio (99% m/m).
borneol (99% m/m, mistura racémica), B-citronellol (mistura racémica 90-95% m/m), linalol
(99% m/m), nerol (97% m/m) e geraniol (98% m/m). Os solventes: dimetilacetamida (DMA),
dimetilformamida (DMF), metanol (todos com 99% m/m) foram utilizados sem nenhum

tratamento prévio.

1.3.2 Testes cataliticos

As reagdes foram realizadas em um reator de vidro tritubulado de 25 mL com septo de
amostragem acoplado a um condensador, em banho termostatizado e sob agitagdo magnética a
pressdo atmosférica.

De maneira padrdo, as reagdes foram preparadas dissolvendo o substrato no solvente
apropriado e, em seguida, adicionou-se o catalisador. Por fim, adicionou-se o oxidante (H20z)
na concentragdo pré-estabelecida e a reagdo foi iniciada. Aliquotas foram colhidas de tempos
em tempos (intervalos de 1 hora) e foram analisadas por cromatografia gasosa. Foi realizada
também reagdes onde nenhuma quantidade de catalisador foi adicionada, chamadas de
“branco”, nas mesmas condigdes supracitadas. O tungstato de sodio foi utilizado como
catalisador.

Os estudos cataliticos foram conduzidos através da variagao da natureza e concentragao

do catalisador, concentracao do oxidante, temperatura, substrato e solvente.
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1.3.3 Instrumentacio

Para andlise das aliquotas das reacdes foi utilizado um cromatografo a gas modelo
Shimadzu CG-2010 plus, equipado com coluna capilar Carbowax 20 M (30 m x 0,25 mm x
0,25 um) e detector de ionizagdo em chama (FID) e auto-inje¢do, sendo injetado um volume de
0,4 uL de amostra.

As reacdes tiveram a seguinte condi¢do de analise: rampa de temperatura comecando
em 80 °C, taxa de aquecimento de 10 °C/mim; temperatura final de 230 °C; temperatura do
injetor de 250 °C; temperatura do detector de 250 °C, hidrogénio (H2) como gés de arraste.

A identificagdo dos produtos das reagdes foi feita através da andlise em um
cromatografo a gas, Shimadzu GC 17 operando nas mesmas condigdes citadas para o GC-FID,
acoplado a um espectrometro de massas, Shimadzu MS-QP 5050A operando no modo de
impacto eletronico a 70 eV. Os compostos foram identificados através da comparacao de seus
tempos de retencao e padrao de fragmentagdo com o banco de dados do aparelho.

Os espectros no infravermelho foram obtidos no equipamento Varian 660-1R utilizando
a técnica de reflectancia total atenuada, todos espectros foram adquiridos na faixa de 400 a 4000
cml.

1.3.4 Monitoramento cinético das reacoes

O monitoramento da reacdo foi realizado pela da retirada de aliquotas de 1,5 mL
periodicamente com o auxilio de uma seringa durante o tempo de processamento da reacao,
essas aliquotas foram armazenadas, sob refrigeracdo, em frascos de vidro de 2 mL (vials) e

analisadas por cromatografia gasosa.
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1.3.5 Calculos de conversao e seletividade
Os calculos de conversdo foram realizados empregando as areas dos picos do substrato

e dos produtos mostrados no cromatograma, conforme equacio 1 mostrada a seguir:

A 0-—A4As
AOQ

% conversdo = ( ) x100 Equacao 1

Onde Ao: area inicial do substrato;
Asub: area do pico do substrato existente no cromatograma.
A seletividade dos produtos formados nas reagdes foi calculada pelo uso da seguinte

equagao:

Api
%Seletividade= ( P )X 100 Equacéo 2
L Ap

Onde Api: ¢ a area do pico do produto de interesse no cromatograma e;

Y. Ap: é o somatorio das areas dos picos de todos produtos formados na reagao.

1.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

1.4.1 Efeito do solvente na reacio de oxidacdo por H20: catalisada por tungstato de
sodio

Para avaliar o efeito do solvente na oxidagao, foram realizadas reagdes em diferentes
solventes, tais como, dimetilacetamida (DMA), dimetilformamida (DMF), acetonitrila (ACN)
e metanol (MeOH). Essas reacdes foram realizadas sob temperatura de refluxo dos diferentes
solventes analisados. Os resultados estdo mostrados na Tabela 1.

As andlises de cromatografia gasosa (GC-FID) e cromatografia gasosa acoplada ao
espectrometro de massas (GC-MS) mostraram que a canfora, cuja estrutura ¢ mostrada no
Esquema 1, foi o principal produto obtido em todas as reagdes.
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Esquema 1. Representacdo da reacao de oxidagdo do borneol por peréxido de hidrogénio

catalisada por tungstato de sodio.

Embora a canfora tenha sido obtida seletivamente independente do solvente utilizado,
as reagOes atingiram altas conversdes apenas na presenca de solventes doadores fortes, como

DMA e DMF. Como mostrado na Tabela 1 a seguir.

Tabela 1. Efeito do solvente na oxidagao do borneol por H>O> catalisada por Na;WO4.

Experimento Solvente Temperatura Conversio seletividade da canfora
(®) (%) (%)
1 DMF 70 80 91
2 DMA 70 83 94
3 ACN 50 15 83
4 CH;0H 50 14 82

aCondigoes de reagao: borneol (2,4 mmol); NaaWO4 (2,5 mol %); H>O» (2,4 mmol), 4 h.

A eficiéncia do DMA e DMF foi atribuida ao fato desses solventes exercerem um efeito
estabilizador sobre o tetraperoxotungstato, um importante intermediario de reagdo, detectado e
caracterizado por Hida e Nogusa (HIDA & NOGUSA, 2009). Por outro lado, a menor atividade
do catalisador em solugdes de acetonitrila e em metanol pode ser atribuida a baixa solubilidade

do tungstato de sddio nesses solventes.
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Vale ressaltar que, nesse trabalho ndo foi utilizado nenhum aditivo para controlar o pH
ou um catalisador de transferéncia de fase, como previamente descrito na literatura (HIDA &
NOGUSA, 2009; NOYORI et al., 2003; SATO et al., 1999; BORTOLINI et al., 1986). O que
¢ vantajoso, pelo fato desse tipo de catalisador apresentar um alto custo e também aditivos como
o dihidrogenofosfato de s6dio (NaH2POs) utilizado para se fazer o controle do pH favorecer
reacdes indesejaveis que comprometem a seletividade da oxidagao.

Alguns pesquisadores tém feito propostas sobre o mecanismo dessas reagdes com base
em resultados experimentalmente obtidos (HIDA & NOGUSA, 2009; KAMATA et al.,2007;
ISHIMOTO et al., 2012; USUI & SATO, 2003). Em rea¢des de oxidagdo catalisadas por
tungstato de sddio, ¢ comumente descrito que o peroxido de hidrogénio (H20.) primeiro se liga
ao centro metalico (etapa 1, Esquema 2), gerando assim intermedidrios tunguistoperoxos, que

sdo as espécies cataliticas ativas.

Deve ser destacado que, em reagdes de oxidacao catalisadas por tungsténio em DMA,
até quatro grupos peroxidos podem ser coordenados ao centro metalico gerando o intermedidrio
NaxW(07)s (HIDA & NOGUSA, 2009). Essa hipotese foi confirmada através da obtengao de
espectros no infravermelho (IV-FT). Foram obtidos espectros do catalisador tanto na presenca
quanto na auséncia de perdxido de hidrogénio, que estdo mostrados nas Figuras 1 e 2. Os
espectros no infravermelho também foram obtidos em DMA, porém devido a existéncia de
grande quantidade de bandas de absor¢do proveniente do solvente, serdo discutidos apenas os

espectros no infravermelho adquiridos sem solvente.
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Figura 1. Espectro no infravermelho do Na2W0O4.2H>O sem peroxido de hidrogénio.

No espectro no infravermelho do Na;WO4.2H,0 mostrado na Figura 1, podem ser
observadas as principais bandas de absor¢io. Nos numeros de onda 931 e 832 cm’!, estdo
mostrados os estiramentos simétricos € assimétricos, respectivamente, da ligagdo W=0. Além
disso, o espectro exibiu também as bandas de absor¢do caracteristicas das moléculas de agua,
sendo em 3270 cm™! o estiramento da ligagio O-H e em 1675 cm™! corresponde a deformagio

angular de H-O-H (HILLMAN et al., 1986).

As outras bandas de absorg¢ao tipicas dos anions tungstato foram observadas em baixas
frequéncias (cerca de 815 a 539 cm™). Encontrou-se bandas de absor¢io que podem ser
atribuidas aos dtomos de oxigénio em pontes que pertencem aos grupos tetraedro (WO4) com

ligagdo simples ou dupla (TH ef al.,1968). As bandas existentes entre os nimeros de onda 800
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e 950 cm! estdo associadas as vibragdes v3 e L1 do tetraedro (SARAIVA et al., 2013; MILLER

&WILKINS,1952).
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Figura 2. Espectro no infravermelho do Na;WO4.2H>0 com peroxido de hidrogénio.

Ap0s a andlise do espectro no infravermelho do tungstato de sdédio em perdxido de
hidrogénio, verificou-se que, além das bandas caracteristicas de absor¢do da vibracdo de
deformacgio angular de moléculas de H,O> e H,O (aproximadamente 1633 e 1365 cm™,
respectivamente), encontrou-se bandas atribuidas as vibragdes de estiramento das ligagdes O-
O e W-O (cerca de 877 e 829 cm’!, respectivamente). Como resultado principal foi observado
o desaparecimento da banda no nimero de onda de 931 cm’!, presente no espectro do Na;WOs,
como mostrado na Figura 2, essa banda ¢ advinda do estiramento simétrico das ligagcdes duplas
W = O que sdo tipicas do anion tungstato (PRASAD et al., 2012). Por outro lado, pode ser
notada uma mudanca nas bandas de absor¢do em frequéncias inferiores a 597 cm™!, que devem
corresponder as vibragdes das ligagdes simples tungsténio-oxigénio (W-0O), essas bandas estdo
proximas dos dados infravermelhos para complexos peroxotungstato (ISHIMOTO et al., 2012;

PRASAD et al., 2012).
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Assim, conclui-se que, mesmo sem controle de pH, o complexo tetraperoxotungstato ¢
a espécie cataliticamente ativa nesta reacdo de oxidacdo, de forma semelhante a descrita por

Hida e Nogusa (2009), como pode ser observado no Esquema 2 abaixo.

2- ;%
O 4 HzOz 4 HzO 0-0 0-0
/_
O

I ~N A o\\//o o \/ O H202 o— \
W=0 o—W=4 —~w — [T =W
= A Passo 1 /\ Passo 2 o— /\
(o] 0-0 -H,0 O -H,0

Esquema 2. Proposta para a rea¢ao de oxidacao do borneol por H>O» catalisada por NaaWO4

(Adaptado de Hida e Nogusa,2009).

Como pode ser visto no Esquema 2, o intermediario peroxidado possui um centro
metalico altamente deficiente em elétrons que pode sofrer ataque nucleofilico da hidroxila do
borneol, o que resulta em uma abertura de anel de trés membros altamente instavel, onde um
atomo de hidrogénio serd transferido do borneol para o 4&tomo de oxigénio que esta ligado ao
tungsténio, dando o grupo OOH e alcoxido de bornil. E possivel que, nesta etapa, ambos os
grupos permanegam coordenados com o metal. Em oxidagdes catalisadas por tungsténio, ¢é
muito comum a formacao desses intermediarios com grupos peroxido e/ou alcoxido ligados ao
cation de tungsténio (HIDA & NOGUSA, 2009; SATO et al., 1999; BORTOLONI et al., 1986;
KAMATA et al., 2007). No entanto, como ndo existe nenhuma evidéncia experimental
comprovando que esse passo realmente ocorreu na esfera de coordenagdo do tungsténio, o

mesmo nao foi incluido no Esquema 2.

No ultimo passo, a eliminagdo simultanea de dgua e substrato oxidado geram o anion
tungstato que depois de reagir com um mol de H>O> ¢ novamente peroxidado voltando a

participar de mais um ciclo catalitico (Esquema 2).
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1.4.2 Efeito da raziao molar H20:2: borneol na oxidacao do borneol por H20: catalisada
por Na2WOQO4

O efeito da razdo molar H>Oz: borneol foi primeiramente avaliada nas reacdes com

auséncia do catalisador. Na Figura 3 ¢ apresentado o efeito da razdo molar na conversdo e

seletividade da oxidagao do borneol sem o catalisador.

B scletividade de Produtos nio detectados (alquil peroxidos)
B3 sclctividade da canfora @ conversdo

porcentagem / %

1:1 1:2 1:3 1:4

Razao molar borneol: HO,

Figura 3. Efeito da razdo molar H>O2:borneol na conversao e seletividade da oxidacao do

borneol por H>O, sem presencga de catalisador.?
2 Condigdes de reacdo: borneol (2,4 mmol); DMA (10 mL); 2 h; 70 °C.

Na Figura 3 pode-se observar que uma conversdo maxima de 27% foi alcangada nas
reacoes com razao molar 1:4 e sem NaxWO4. No entanto, destaca-se o fato de que embora o
borneol tenha sido consumido, a quantidade de canfora formada ndo era compativel com o
consumo do substrato, o que sugere a formagao de produtos nao detectaveis, e essa formacao
foi confirmada pelo balango de massa da reagéo. E possivel que o borneol tenha sido convertido
em alquil peroxidos que provavelmente foram submetidos a decomposi¢do térmica no injetor

do cromatdgrafo a gas e, portanto, nao foram detectados (SHULPIN et al., 2010).
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Para comprovar essa hipdtese, foi realizado um teste proposto por Shulpin et al. (2010),
que consiste em comparar as intensidades de picos no cromatograma do alcool em amostras
com e sem adicao de trifenilfosfina (PPhs). Caso os alquil peroxidos estiverem presentes, havera
um aumento na intensidade do pico do substrato no cromatograma na amostra onde foi

adicionada PPh;3, devido a reducdo dos alquil peréxidos para o alcool, como ilustrado no

Esquema 3.
e a
HOOH PPh;,
— _ >
-H0 -OPPh,
OH OCH OH
g J

Esquema 3. Oxidacdo do borneol em alquil peréxido seguido de reducdo com PPh;

(SHULPIN et. al, 2010; SHULPIN, 2016).

Portanto, foram analisadas duas aliquotas coletadas simultaneamente da corrida
catalitica realizada com uma propor¢ao de 1: 4 borneol: H>O> ap6s 2 h de reagdo. Antes da
analise, adicionou-se PPh3 a uma das aliquotas. As anélises do GC mostraram que, a canfora
era minoria em ambas as aliquotas, assim como se encontra descrito na Figura 3. No entanto,
a aliquota que nao foi colocada PPh; apresentou o pico do borneol no cromatograma (GC) com
uma area inferior a aliquota contendo a fosfina.

Quando na presenca de PPhs, as espécies de alquil peréxido (ROOH), ndo detectaveis
por andlise de GC e que sdo formadas durante a rea¢do, foram reduzidas ao borneol, fazendo
com que a area inicial do pico do substrato no cromatograma fosse regenerada e surgisse o pico
referente ao Oxido da trifenilfosfina, que foi confirmada por andlise de GC-MS. A
decomposicao preferencial das espécies de ROOH para o 4lcool estd de acordo com a literatura
(SHULPIN et al., 2010; SHULPIN, 2016). Assim, em reagdes realizadas na auséncia de

catalisador, o peroxido de hidrogénio converteu a maior parte do borneol em alquil peréxidos.
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Por outro lado, quando as reagdes foram realizadas na presenca de catalisador
Na;WOs, o borneol foi preferencialmente convertido em canfora, atingindo uma seletividade
constante superior a 90%, como mostrado na Figura 4 abaixo, onde tem-se os valores de

conversao e seletividade para todas as razdes molares avaliadas.

[ conversio
B Scletividade da canfora
100+

80
60

40

Porcentagem /%

20

1:1 1:2 1:3 1:4

Razao Molar borneol: HZO2

Figura 4. Efeito da razdo molar H>O>: borneol na conversao e seletividade de reagdes de

oxidacdo do borneol por H>O; catalisadas por NaaWQO4.?

2 Condig¢des de reagao: borneol (2,4 mmol); DMA (10 mL); Na,WO4 (2,5 mol%); 2 h; 70 °C.

Nessas reagodes, o balanco de massas foi sempre alcangado. Isso reforga a importancia
do catalisador de tungsténio, cuja presenca melhorou significativamente tanto a conversao das
reacdes quanto a seletividade da canfora. As analises de GC-MS também mostraram que houve
a formag¢ao de uma mistura de produtos minoritarios, tais como, alcoois de isomeros do borneol,
derivados de canfora. No entanto, a seletividade para essa mistura foi inferior a 10%.

Pode ser observado pelas curvas cinéticas das reacdes, mostradas na Figura 5, que um
aumento da quantidade de oxidante de 1: 1 a 1: 2 melhorou a conversao das reagoes (Figura

4). Os valores foram proximos de 100%, indicando a alta eficiéncia do catalisador.
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Figura 5. Curvas cinéticas das diferentes razdes molares avaliadas nas reagdes de oxidacao

do do borneol por H>O» catalisadas por Na,WO4.?

 Condigodes de reacao: borneol (2,4 mmol); NaaWO4 (2,5 mol%); DMA (10 mL); 4 h; 70 °C.

1.4.3 Efeito da concentracio do catalisador (Na2WQ4) na oxidacio do borneol por
H20>

Foi realizado um estudo do efeito de diferentes concentragdes (0,63; 1,25; 2,50; 5,00 e
7,00 mol%) de tungstato de sddio para determinar a menor concentragdo que fornece a maior

conversao e seletividade dentro do tempo estudado nas reagdes. A Figura 6, mostra as curvas

cinéticas para as reagoes estudadas.
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Figura 6. Efeito da concentragdo do catalisador nas curvas cinéticas da reagdo de oxidagdo do

borneol por H>O; catalisada por Na,WO4.?

2 Condig¢des de reagao: borneol (2,4 mmol); H>O; (4,8 mmol); DMA (10 mL); 70 °C.

As curvas cinéticas mostradas na Figura 6 revelam que um aumento na concentracao
do catalisador teve um efeito benéfico na conversao. Isto indica que as reagdes nao atingiram o
equilibrio (até 2,5 mol % de catalisador). Pode-se observar que, no geral com concentracdes
superiores a 0,63 mol%, a conversdao do borneol foi praticamente completa, ou seja, valores

proximos ou superiores a 90%.
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Figura 7. Efeito da concentragdo do catalisador na conversao e seletividade da canfora da

reacdo de oxidacdo do borneol por H>O; catalisada por NaaWO4.?

 Condigdes de reacdo: borneol (2,4 mmol); H.O; (4,8 mmol); DMA (10 mL); 70 °C.

Na Figura 7, nota-se que a partir de valores de concentracdo do catalisador de 1,25

mol%, a seletividade da canfora se manteve superior a 90 %.

1.4.4 Efeito da temperatura na oxidacao do borneol por H20: catalisada por Na2WQ4

A temperatura da rea¢do pode desempenhar um papel importante nas oxidagcdes com
peroxido de hidrogénio. Dependendo da temperatura utilizada os intermedidrios peroxidados
podem ser formados, porém permanecem intactos na solucao da reacdo. Esse fato foi observado
na reacdo de oxidagdo de borneol por H,O» realizada a temperatura ambiente na auséncia de

catalisador, como pode ser observado na Figura 8 abaixo.
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Figura 8. Efeito da temperatura da reacdo na conversao e seletividade da oxida¢ao do borneol

por H>O» sem catalisador.?

?Condigoes de reagdo: borneol (2,40 mmol); H.O, (4,80 mmol); DMA (10 mL); 2 h.

Além da conversao mais baixa, a reagdo realizada a temperatura ambiente exibiu uma
seletividade da canfora também mais baixa. Em todas as reagdes livres de catalisadores, os

alquil perdxidos foram os produtos formados preferencialmente (Figura 8).
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Figura 9. Efeito da temperatura nas curvas cinéticas da reacdo de oxidacdo do

borneol por H>O; catalisada por Na;WO4.?
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* Condigdes de reacdo: borneol (2,4 mmol); H>O, (4,8 mmol); DMA (10 mL); NaaWO4 (2,5 mol%)

Por outro lado, como mostrado na Figura 9, na presenca do catalisador, a conversao do
borneol em canfora foi especialmente favorecida. O aumento da temperatura resultou em um

consequente aumento da conversdo e da seletividade.
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Figura 10. Efeito da temperatura na conversao e seletividade da canfora da reacao de

oxidagao do borneol por H>O> catalisada por NaaWO4 *

?Condigoes de reagdo: borneol (2,4 mmol); H,O; (4,8 mmol); DMA (10 mL); Na,WOs (2,5 mol%).

Pode-se observar na Figura 10, que quando as reacdes foram realizadas em
temperaturas iguais ou superiores a 50 °C, os intermedidrios alquil peréxidos foram

decompostos pelo catalisador, resultando na formagao seletiva de canfora.

1.4.5 Reacao de oxidacao de alcoois terpénicos e benzilico por H20: catalisada por
Na:WO4

A presenca de ligacdes duplas na estrutura dos alcoois terpénicos, além de ter possibilidade
de reacdes de rearranjo da cadeia carbonica pode também afetar a seletividade das reacdes de

oxidagdo. Quando a oxidagdo prossegue através da via homolitica o controle se torna mais
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dificil, pois os radicais intermediarios sdo formados devido a presenca de oxidante perdxido

(MIMOUN, 1986).

Como o borneol é um alcool saturado, foram selecionados também dalcoois terpénicos
insaturados para testar a eficiéncia do sistema catalitico assim como o alcool benzilico, que foi
adicionado com a intengdo de comparacao, pois ele ¢ um substrato amplamente estudado. Para
que a eficiéncia do sistema fosse testada, realizou-se as reagcdes com os demais alcoois sob as
condicdes Otimas estabelecidas para borneol.

Na Figura 11 abaixo, temos as estruturas dos alcoois utilizados.

LTSS

Borneol

B-citronelol geraniol nerol linalol alcool benzilico

Figura 11. Estrutura dos alcoois.

Em geral, a reatividade dos &lcoois primarios ¢ maior do que a dos secundarios,
enquanto os alcoois terciarios ndo sao reativos. Entretanto, duplas ligagcdes também podem ser
oxidadas, por isso, mesmo sendo um alcool tercidrio o linalol foi incluido nesse trabalho, como
pode ser observado na Figura 11. No entanto, como mostrado na curva cinética (Figura 12),

este foi 0 menos reativo apresentando uma conversao muito baixa.
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Figura 12. Curvas cinéticas das reagdes de oxidagdo dos alcoois terpénicos por H2O»

catalisada por Na,WQO4.?

*Condigdes de reagdo: borneol (2,4 mmol); H>O; (4,8 mmol); DMA (10 mL); Na;WO4 (2,5 mol%)

Em termos de conversdo, o comportamento dos alcoois foi o seguinte; geraniol e nerol que
sdo alcoois primarios alifaticos foram mais reativos do que o borneol, um alcool secundario
saturado. Este resultado estd de acordo com a literatura (CARARI & DA SILVA, 2012). E o
alcool benzilico, um alcool primario aromatico, se apresentou menos reativo que os alcoois
primarios alifaticos. O que era esperado, ja que compostos aromaticos sdo mais estabilizados,
ou seja, menos reativos.

Por outro lado, o B-citronelol, um alcool primario, foi menos reativo que o borneol, um
alcool secundario saturado, mesmo quando a reagdo do P-citronelol foi realizada a uma
temperatura mais alta (90 °C). Essa maior reatividade do borneol, pode ser pelo fato que, a alta
rigidez do esqueleto de carbono do borneol favorece a formagdao de intermedidrio alcoxi-

tungsténio, formado durante o passo da remog¢ao do atomo de hidrogénio do grupo hidroxila.
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Na Figura 13, esta a relagdo das seletividades dos produtos das rea¢des de oxidac¢ao dos

alcoois terpénicos.
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Figura 13. Seletividade dos produtos das reagdes de oxidagdo dos alcoois terpénicos por

H>0, catalisada por Na;WOs.?

*Condigdes da reacdo: alcool (2.40 mmol); Na;WO4 (1.25 mol %); H>O; (4.80 mmol).

Como pode ser observado na Figura 13, para os alcoois insaturados houve a formacao
de epoxidos, como ja era esperado, pois as ligagcdes duplas na estrutura dos alcoois terpénicos
eram outro sitio ativo para que ocorresse a oxidacdo. Em todos os casos, os aldeidos insaturados
formados foram submetidos a epdxidacdo posterior. No entanto, uma alta seletividade
combinada para produtos carbonilicos (aldeidos e epoxi-aldeidos) perto de 90% foi alcangado
nas reacoes de oxidacao de B-citronelol, geraniol e nerol. Para o alcool benzilico foi obtida uma
seletividade elevada (> 90%) na formacao do benzaldeido.

Todos os aldeidos e a cetona formados foram identificados pela analise em GC-MS. No

Esquema 4 temos o espectro de massas da canfora assim como a proposta mecanistica da
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fragmentacdo de seus principais picos. No anexo 1 encontra-se os espectros de massas dos

demais produtos.
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Esquema 4. Espectro de massas e proposta mecanistica de fragmentagdo para a canfora.
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No espectro de massas (Esquema 4) foi observado o pico referente ao ion molecular
em m/z 152. O pico base pdde ser visto em m/z 95, assim como outros fragmentos estaveis
foram visualizados em m/z 137, 108, 109, e 55. As propostas mecanisticas para fragmentagao

de todos os picos anteriormente citados se encontra no Esquema 4.
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1.5 CONCLUSAO

Neste primeiro capitulo, foi desenvolvido um sistema catalitico para oxidagao de alcoois
terpénicos com peroxido de hidrogénio em DMA em que o catalisador ¢ o tungstato de sodio.
Este sistema NayWO4/H>0,/DMA transformou os substratos terpé€nicos em compostos
carbonilados com altos rendimentos sem ser necessario o uso de aditivos como controladores
de pH ou catalisadores de transferéncia de fase.

Os alcoois alifaticos primarios (geraniol e nerol) foram os que apresentaram uma maior
reatividade seguido pelo alcool secundario (borneol) foi eficientemente convertido na canfora.
J& o linalol (4lcool terciario insaturado) ndo forneceu derivados de oxidagao.

Espectros no infravermelho confirmaram que Na; W(0O2)4 € a espécie catalitica ativa. As
reacdes além de apresentarem altos valores de conversdes também se mostrou muito seletiva
através do uso de oxidantes ndo poluentes e ambientalmente amigavel. Espectros de massas

confirmaram a formag¢do de todos compostos obtidos.
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CAPITULO 2

Esterificagdo oxidativa do benzaldeido e oxidagao do alcool benzilico
com peroxido de hidrogénio catalisada por sais de Pd(II)
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2.1 INTRODUCAO

2.1.1 Aspectos Gerais

A oxidacdo de alcoois ¢ de extrema importancia na indistria, especialmente na industria
de quimica fina. A obtencdo de aldeidos e cetonas se torna importante pelo fato de serem
intermedidrios valiosos na industria quimica, no entanto, esse processo envolve o uso de
reagente toxicos e preocupagdes ambientais vem fazendo com que essas rotas sejam repensadas
e modificadas (WANG et al., 2016; MIEDZIAK et al., 2011; ZHENG et al., 2017).

A esterificagdo ¢ uma das reagdes mais importantes e fundamentais da sintese organica.
Embora varios métodos tenham sido explorados, a esterificagdo até o0 momento ocorre entre os
derivados dos acidos carboxilicos e os alcoois, o que exige prévia oxidacdo do aldeido para
acido carboxilico, envolvendo varias etapas e tendo producdo de subprodutos téxicos. No
entanto, a conversao direta de aldeidos em ésteres € uma alternativa valiosa ¢ vem chamando
bastante a atengdo (HEROPOULOS & VILLALONGA-BARBER, 2011; LUO et al.,2011;
YOO & LI, 2007; LIU et al.,2012; VERMA et al.,2015; BIAJOLI et al., 2017).

A produgdo de acido benzdico e seus ésteres despertaram a atengdo, pois tém sido
amplamente utilizados como matéria-prima para a producao industrial de fibras, cosméticos,
plastificantes, corantes (ILYAS & SADIQ, 2009; CHUMBHALE et al., 2005). O acido
benzodico tem sido produzido industrialmente através da oxidac¢ao de tolueno em fase liquida
ou vapor a altas temperaturas, em um processo que consome oxidante ambientalmente hostil,
que ¢ caro e gera metal como residuo, além disso, sdo alcancados baixos rendimentos (DASH
et al., 2009; SEDELMEIER et al.,2010).

A reacdo de acetalizacdo pode ser utilizada para protecdo dos grupos carbonila na
presenca de outros grupos funcionais durante a manipulagdo de moléculas organicas

multifuncionais. Além do seu uso como grupos de prote¢do, muitos dos acetais possuem
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aplicagdes diretas como fragrancias, em cosméticos, aditivos para alimentos e bebidas, produtos
farmacéuticos e detergentes. A obtengdo de aceitais se dd em meio acido, sendo utilizados
acidos de Bronsted como catalisador, o que causa geracdo de residuos durante as etapas de
purificacdo de produtos e neutralizagdo de catalisadores acidos, além de serem altamente
corrosivos tornando o processo nocivo ao meio ambiente (CLIMENT et al., 2002; DA SILVA
& TEIXEIRA, 2018).

Neste capitulo serdo estudadas reagdes de oxidacdo catalisada por sais de paladio(II)
(Esquema 5), onde este catalisador se mostrou bastante versatil atuando também em reagdes
de redugdo e como principal agente para a obtengdo de ions H" responsaveis por catalisar

reagOes de acetalizagdo e esterificacao.

0; ;OH o OCH, HO H,CO OCH,
+ +

Acido benzdico Benzoato de metila Alcool benzilico Dimetil acetal benzaldeido)

\ .
5y5a5
“é

Pd(II) catalisador

H,0,/ CH;0H

50°C
Benzaldeido

&

Esquema 5. Representagdo das reagdes promovidas pelo sistema Pd(I1)/H,O»/MeOH.

CH,  PdCly H,0,/ CH;0H
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2.1.2 Benzaldeido

O benzaldeido ¢ o aldeido aromatico mais simples e possui um grupo carbonila bastante
reativo, sendo um reagente largamente utilizado nas industrias de corantes, farmacéutica, de
perfumarias, além de ser um importante intermediario de sinteses (ZHENG et al., 2017).

Esse aldeido aromadtico ¢ encontrado em améndoas e cerejas. Sua obtengdo sintética
pode ocorrer através da oxidagdo do tolueno, o que envolve a formagdo de co-produtos bem
como o uso de reagentes toXicos € COrrosivos como cromato, permanganato ¢ peroxiacidos.
Porém, preocupacdes ambientais estdo fazendo com que oxidantes menos agressivos sejam
utilizados em seus processos de obtengdo (MIEDZIAK et al., 2011; ZHENG et al., 2017).

Em termos industriais, o benzaldeido ¢ produzido através da oxidagdo do tolueno. Essa
oxidacdo pode se dar através do uso de oxidantes como didxido de manganés em acido
sulfurico, 6xido de cromo (IV) entre outros. Outros processos de obtengdo do benzaldeido,
porém com pouca importancia para a industria sdo: reacdo do benzeno com monoéxido de
carbono e hidrélise do cloreto de benzila (BRUHNE & WRIGHT, 2000).

Virias pesquisas tém sido feitas com relacdo a oxidac¢do de alcool benzilico para
obtencdo do benzaldeido e testados diversos sistemas cataliticos, onde podemos citar, uso de
nanoparticulas de ouro-paladio suportadas, ions tungstato usando perdxido de hidrogénio como
oxidante, nanoparticulas de cobre e ouro suportadas em alumina e também o uso de
polioxometalatos (SANKAR et al.,2011; MIEDIZIAK et al., 2011; KAWAMURA et al., 2016;
ZHENG et al., 2017; KARIMI et al., 2014; NDOLOMINGO & MEIJBOOM, 2017; FARSANI

& YADOLLAHI, 2014).
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2.1.3 Alcool benzilico

O éalcool benzilico ¢ um composto organico levemente soluvel em dgua e miscivel em
etanol, éter e cloroférmio. Ele pode ser produzido naturalmente por plantas e existe em muitos
6leos essenciais. E comumente utilizado como solvente, anestésico local, além de ser um
precursor de uma variedade de éteres na industria. No campo de cuidados com a saude, ¢
frequentemente adicionado as solugdes de medicacgao intravenosa como conservante por causa
de suas propriedades bacteriostaticas e antipuriticas (ANVISA; GERSHANIK et al,, 1982; CAI
et al.,2014).

Esse alcool ¢ um dos substratos mais amplamente estudados. Na literatura, muitos
pesquisadores relatam a oxidagdo do alcool benzilico utilizando uma variedade de sistemas
cataliticos, como também reacdes de eterificacdo do glicerol com esse alcool aromatico
( SANKAR et al.,2011; WANG et al., 2016; MIEDIZIAK et al., 2011; KAWAMURA et al.,
2016; ZHENG et al, 2017; FARSANI & YADOLLAHI, 2014; AL-RIFAI et al., 2016;

KARIMI et al., 2014; MOTA et al., 2009).

2.1.4 Catalisadores de paladio

O paladio ¢ um metal de transi¢do nobre, encontrado em minérios de cobre e niquel.
Quando combinado exibe estados de oxidagdo 0, +1, +2 e +4. Esse metal pode ser utilizado em
conversores cataliticos de automodveis, manufaturas de joias, tratamento dentdrios, em
compostos para tratamento antitumoral e como catalisador (SILVA & GUERRA, 2011).

Como catalisador, os compostos de paladios sdo amplamente utilizados em sinteses
organicas devido a sua versatilidade. A espécie Pd(0) é capaz de catalisar reagdes de
hidrogenac¢ao e de acoplamento carbono-carbono e a espécie Pd(II) catalisa reagdes de oxidacao
(WU & JIANG, 2012; SIGMAN & SCHUTLZ, 2004; SUN et al., 2016).
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Desde a descoberta da oxidagdo do etileno a acetaldeido pelo Pd(Il), esse metal de
transicdo vem sendo utilizado na quimica moderna e provocando mudangas importantes,
principalmente em sintese organica ((PHILLIPS, 1894; SMIDT et al.,1962; TROST e
FLEMING, 1992; HOSOKAWA & MURAHASIJI, 1990). Originalmente a oxidacao do etileno
¢ conhecida como “processo Wacker” e ¢ um dos primeiros processos cataliticos industriais
que se utiliza da catalise homogénea.

As reacdes catalisadas por complexos de palddio tradicionalmente necessitam de
oxidantes estequiométricos secunddrios que consistem em reagentes organicos como
benzoquinona ou sais de metais de transicdlo como CuCl, ou LiNO3 (SILVA e
GOUSVSKAYA, 2001). Isto leva a um aumento da complexidade da reacdo, reduz a economia
atomica e dificulta a separag¢do dos produtos.

Esforgos tem sido desenvolvidos com o intuito de substituir estes sistemas cataliticos
baseados em reoxidantes metalicos por outros sistemas mais simples. Como exemplo, ligantes
nitrogenados como piridina, esparteina ou trietilamina tem sido utilizados em reagdes de
oxidacdo de alcoois com oxigénio molecular e evitando a desativagdo do catalisador, impedindo
que o Pd(II) reduza e precipite na forma de Pd(0) (CARARI & DA SILVA, 2012; STEINHOFF
et al., 2004; NISHIMURA et al., 1998).

Embora o paladio seja um catalisador ativo em oxida¢des em fase homogénea, seu uso
na forma suportada tem se mostrado pouco eficiente devido a problemas de lixiviamento e
desativacdo. Entretanto, alguns catalisadores de palddio na forma de nanoparticulas tém
mostrado ser estaveis e ativos em reagdes de oxidacao de alcoois. (CHOLDHARY et al., 2005;
DELL’ANNA et al.,2014; MIRZA-AGHAYAN et al., 2015; CHEN et al., 2011; ZHOU et al.,
2014; VERMA et al., 2015; YAN et al., 2014). Todavia, geralmente, elevadas pressoes de

oxigeénio (2-10 atm) tem sido necessaria para que as reagdes sejam cineticamente favoraveis.
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2.1.5 Reacoes de oxidacdo com peroxido de hidrogénio catalisadas por paladio

O peroxido de hidrogénio (H20:) ¢ um oxidante de baixo custo e ambientalmente
amigavel, pois gera somente dgua como subproduto, sendo entdo classificado como um
oxidante “verde”. Ele ¢ um liquido incolor completamente miscivel em agua, suas solugdes
aquosas podem ser altamente concentradas (> 65% m/m); é solivel em uma variedade de
solventes organicos. O perdxido de hidrogénio ndo forma mistura azeotropica com a agua e
podem ser completamente separados por destilagio. E utilizado em processos industriais como
branqueamento de celulose, tratamento de aguas residuais e efluentes na industria téxtil, além
de ser compativel com diversos catalisadores metalicos (CAMPOS-MARTIN et al., 2006;
JONES, 1999).

Quando comparado ao oxigénio molecular, um outro oxidante verde também utilizado
em reagdes de oxidagdes catalisadas por Pd(II), o peroxido de hidrogénio apresenta a vantagem
especial de ser capaz de reoxidar o Pd(0) para Pd(I) em condic¢des cineticamente favoraveis.
Isto evita o uso de reoxidantes metalicos auxiliares como compostos sais nitrogenados ou
CuCl,, simplificando o processo, reduzindo seu custo e evitando reagdes paralelas provocada
pelos sais tais como a adi¢do nucleofilica dos anions cloreto ou nitrato aos substratos olefinicos.

O HxO; tem se mostrado eficiente em reagdes de oxidacdo de alcoois, seja elas
catalisadas por Pd(Il) (LIU et al, 2008; CARARI & DA SILVA, 2012; DA SILVA &
VILLARREAL, 2017), ou com o uso de catalisadores heterogéneos (MENATI et al., 2016;

YAMAGUCHI et al., 2018; FARSANI & YADOLLAHI, 2014; LU et al., 2013).
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2.2 OBJETIVOS

2.2.1

Objetivo Geral

Esse capitulo teve como objetivo principal desenvolver sistemas cataliticos para oxidagao

do alcool benzilico (catalisada por sais de Pd(Il)), assim como a esterificacdo oxidativa do

benzaldeido (catalisada por sais de Pd(II)). O peroxido de hidrogénio foi utilizado como

oxidante final, e fez-se uso de solventes tanto préticos como aproéticos, visando a obtengao de

produtos oxigenados de maneira mais racional, seletiva e com um menor impacto ao ambiente.

2.2.2

Objetivos especificos

Avaliar a atividade de sais de Pd(II) em reagdes de esterificacdo oxidativa do
benzaldeido;

Avaliar os efeitos das variaveis da reacgao, tais como, natureza e concentracao do sal de
Pd(IT), concentracdo do oxidante, temperatura e natureza do alcool, na conversdo e
seletividade das reacdes de esterificacdo oxidativa do benzaldeido catalisada por Pd(II);
Identificar os produtos obtidos nessas reacdes por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS).

Avaliar a atividade de sais de Pd(II) em reacdes de oxidagao do 4lcool benzilico usando
acetonitrila (ACN) como solvente;

Avaliar os efeitos das variaveis da reacao, tais como, natureza e concentracao do sal de
Pd(IT), concentragcdo do oxidante, temperatura e natureza do solvente, na conversdo e

seletividade das reag¢des de oxidagdo do alcool benzilico catalisada por sais de Pd(II);
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2.3 MATERIAIS E METODOS

2.3.1 Reagentes e solventes

Para a realizagdo deste trabalho, todos os reagentes e solventes foram adquiridos de fontes
comerciais pela Sigma-Aldric. Os reagentes: benzaldeido, peréxido de hidrogénio (35% v/v),
cloreto de paladio(Il) (99% m/m), acetato de paladio(Il) (98% m/m), acetilacetonato de
paladio(IT) (98% m/m), trifluoroacetato de palddio(Il) (97% m/m). Os solventes: tolueno,
dimetilacetamida (DMA), dimetilformamida (DMF), metanol, acetonitrila, etanol, propan-2-ol,

propan-1-ol, butan-1-ol tinham 99% m/m e foram utilizados sem nenhum tratamento prévio.

2.3.2 Testes cataliticos

As reacdes foram realizadas em um reator de vidro tritubulado de 25 mL com septo de
amostragem acoplado a um condensador, em banho termostatizado sob agitacdo magnética a
pressdo atmosférica.

De maneira padrdo, as reagdes foram preparadas dissolvendo o substrato no solvente
apropriado e, em seguida, adicionou-se o catalisador. Por fim, adicionou-se o oxidante (H203)
na concentragdo pré-estabelecida e a reacdo foi iniciada, colhendo aliquotas de tempos em
tempos que foram analisadas por cromatografia gasosa. Foi realizada também reagdes onde
nenhuma quantidade de catalisador foi adicionada, essas foram chamadas “branco”, e foram
realizadas nas mesmas condic¢des supracitadas.

Os catalisadores utilizados nesse trabalho foram: cloreto de paladdio(Il), acetato de

paladio(II), acetilacetonato de paladio(Il), trifluoroacetato de paladio(II).

Os estudos cataliticos foram conduzidos através da variacao da natureza e concentragao

do catalisador, a concentracao do oxidante, a temperatura e o alcool.
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2.3.3 Instrumentacgio

Para andlise das aliquotas das reagdes foi utilizado um cromatdégrafo a gas modelo
Shimadzu CG-2010 plus, equipado com coluna capilar Carbowax 20 M (30 m x 0,25 mm x
0,25 um) e detector de ionizagdo em chama (FID) e auto-inje¢do, sendo injetado um volume de
0,4 uL de amostra.

As reagdes tiveram a seguinte condi¢@o de andlise: rampa de temperatura comecando
em 80 °C, taxa de aquecimento de 10 °C/mim; temperatura final de 260 °C; temperatura do

injetor de 250 °C; temperatura do detector de 280 °C, o gas de arraste ¢ o hidrogénio (H2).

A identificagdo dos produtos das reacdes foi feita através da analise em um
cromatografo a gas, Shimadzu GC 17 operando nas mesmas condi¢des citadas para o GC-FID,
acoplado a um espectrometro de massas, Shimadzu MS-QP 5050A operando no modo de
impacto eletronico a 70 eV. Os compostos foram identificados através da comparacao de seus

tempos de retencdo e padrao de fragmentacdo com o banco de dados do aparelho.

2.3.4 Monitoramento cinético das reacoes

O monitoramento da reagdo foi realizado pela da retirada de aliquotas de 1,5 mL
periodicamente com o auxilio de uma seringa durante o tempo de processamento da reacao,
essas aliquotas foram armazenadas em frascos de vidro de 2 mL (vials) e analisadas por

cromatografia gasosa.

2.3.5 Calculos de conversao e seletividade

Os célculos de conversdo foram realizados empregando as areas dos picos do substrato

e dos produtos mostrados no cromatograma, conforme equac¢ao 3 mostrada a seguir:

A0-As
A0

% conversao = ( ) x100 Equacio 3
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Onde Ao: area inicial do substrato;
Asub: area do pico do substrato existente no cromatograma.
A seletividade dos produtos formados nas reagdes foi calculada pelo uso da seguinte

equacao:

Api
%Seletividade= ( L )x 100 Equacdo 4
X Ap

Onde Api: ¢ a area do pico do produto de interesse no cromatograma e;

Y. Ap: é o somatorio das areas dos picos de todos produtos formados na reagao.
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

2.4.1 Esterificacao oxidativa do benzaldeido com peroxido de hidrogénio catalisada
por sais de Pd(II)

2.4.1.1 Efeito da natureza do sal de Pd(II) na esterificacao oxidativa do benzaldeido

Para avaliar o efeito da natureza dos sais de palddio nas reagdes de esterificacao
oxidativa do benzaldeido, foram avaliados os seguintes catalisadores a fim de selecionar o sal
de paladio mais ativo: Cloreto de paladio(Il) (PdCl,); acetato de paladio(Il) (Pd(CH3COOQ),);
trifluoroacetato de paladio(Il) (Pd(CF;COO)») e acetilacetonato de paladio(Il) (Pd(CsH702)z2).
Essa avaliagdo foi feita seguindo as condigdes descritas a seguir: sal de paladio (2,5 mol%);
benzaldeido (10 mmol); peréxido de hidrogénio (H202) (30 mmol); metanol (MeOH) (6,45
mL); temperatura 50 °C e em um tempo de reagdo de 4 horas. E importante saber que as
condigdes de reacdo nao foram otimizadas para alcangar a maxima conversdo ou alta
seletividade de produtos desejados.

Nesse estudo inicial, teve-se que o sistema Pd(II)/MeOH/H>0; promoveu a conversao
o benzaldeido em quatro produtos diferentes, sendo eles: acido benzodico (1a), benzoato de
metila (1b), dlcool benzilico (1¢) e o dimetilacetalbenzaldeido (1d) , tem-se o resumo da reacao
no Esquema 6. Mostrado na Figura 14, tem-se o cromatograma para a reacao catalisada pelo
PdCl,, que se mostrou o catalisador mais ativo. Era esperado a obten¢do do dcido benzodico
e do benzoato de metila, provenientes da oxidagdo e esterificagdo do benzaldeido. Porém,
pode-se notar a formacdo também do alcool benzilico que ¢ produto da redugdo do

benzaldeido assim como um produto proveniente da acetalizagdo do substrato.
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Esquema 6. Esterificagdo Oxidativa do benzaldeido por peroxido de hidrogénio catalisada

por sais de Pd(II).
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Figura 14. Cromatograma para reagao de esterificacdo do benzaldeido catalisada por PdCl,

em um tempo de 4 horas de reagao.

Na Figura 15, temos mostradas as curvas cinéticas para os diferentes catalisadores de
paladio testados nas condi¢des citadas supracitadas. Onde observa-se que os valores de
conversdes obtidos com o tempo de uma hora de reagdo em comparagdo com o restante dos
valores, ndo obteve aumento significativo, ndo sendo possivel uma anélise criteriosa da cinética

dessas reacgdes.
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Figura 15. Curvas cinéticas das reagdes de esterificacdo oxidativa do benzaldeido catalisada

por diferentes sais de paladio (II).?

® Condigoes da reagdo: sal de paladio (2,5 mol%); benzaldeido (10 mmol); peroxido de hidrogénio

(H203) (30 mmol); metanol (MeOH) (6,45 mL); a temperatura de 50 °C

Quando as reagdes foram processadas na presenca dos sais, PdCl, e o (Pd(CsH70,).,
apresentaram maiores valores de conversdo, chegando a 68% o PdCl, e 58 % para o
(Pd(CsH702)s.

Constata-se ainda que os sais Pd(CH3COO), e Pd(CF3COOQO), apresentaram a menor
atividade para essa reagdo, ja& que seus valores de conversao sdao baixos (32% e 29%
respectivamente), mostrando assim que, os catalisadores de paladio com os ligantes mais fortes
foram os menos ativos, provavelmente, devido a menor labilidade dos mesmos.

O melhor resultado encontrado foi para o PdCl,, e esse pode ser explicado pela
labilidade do anion ligado ao palddio e também pelo fato de o cloreto ser um ligante doador de

densidade eletronica, fazendo com que o ambiente ao redor do paladio seja mais rico em elétron
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e assim sua energia de ligagdo menor, constituindo um catalisador mais ativo, como observado
no estudo de estrutura-atividade de compostos de paladio realizado por Paul e Clark, 2004.
Para todos os catalisadores testados o padrio dos produtos formados
((dimetoximetil)benzeno, benzoato de metila, alcool benzilico e 4cido benzoico) foi 0 mesmo,
nao havendo variagdes no tipo de produto, apenas nas quantidades, como pode ser observado

na Tabela 2.

Tabela 2. Conversoes ¢ seletividades para as reagdes com diferentes catalisadores de
paladio(II).

Sal de paladio  Conversao Seletividade (%)
o
(In) (%)

(dimetoximetil)benzeno benzoato de metila  alcool benzilico acido benzodico

H300; ;OCH3 oé ;OCHa HO; HO ;o
30 18 49

PdCl 68 3
Pd(CH3COO): 32 10 21 22 47
Pd(CF3;COO). 29 8 40 25 27
Pd(CsH702)2 58 5 25 22 48
Branco 15 29 39 0 32

Ao analisar os produtos da reagdo (Tabela 2), nos deparamos com compostos advindos
de mais trés tipos de reagdes diferentes além do produto de oxidagado (acido benzodico), que era
o de maior certeza de ser formado e do qual tivemos seletividades proximas do 50%, se tratando
de reagdes com os catalisadores mais ativos. Além da formagao dos produtos cujas reacdes
foram catalisadas por espécies de paladio, acido benzoico (oxidagdo catalisada por Pd(II)) e

alcool benzilico (redugdo catalisada por Pd(0)), observou-se a formagdo do
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(dimetéximetil)benzeno, um produto de acetalizacdo e do benzoato de metila formado por
reacdo de esterificagdo. Ambas reacdes sdo catalisadas por acido.

Com uma maior eficiéncia encontrada para o PdCl>, como pode-se observar na Tabela
2, chegando a valores de conversdo de 68%, a partir desse ponto seguiremos analisando a
formagao dos diferentes produtos pelos diferentes tipos de reagdo para o sistema catalitico
PdCl2/H202/MeOH.
s A formagdo dos produtos catalisados pelas espécies de paladio

Ja € bem conhecida a capacidade de catalisadores de paladio promoverem reagdes de
oxidacdo, bem como reagdes de redugdo, introducdo de atomos de oxigé€nio ou hidrogénio em
substratos organicos, como alcoois e olefinas (DA SILVA et al., 2009; DA SILVA & BERLINI,
2016). Em especial, substratos como o benzaldeido podem ser potencialmente convertidos em
produtos de oxidagao (isto €, acido benzoico) e derivados de reducao (isto €, alcool benzilico),

em processos realizados na presenca de catalisadores de paladio (Esquema 7).

HO

o) H
H20,
O~__H PdCl,
+ 2 HCI 0 OH
+ 2 HCI
+H,0
Os__OH Pd(0) Pd(0)
+2 HCl + H,0
2 HCI
PdCl,
o) H
HO E'

Esquema 7. Proposta de mecanismo para as reagdes de oxidagdo e reducao de benzaldeido

promovidas pelos catalisadores de paladio.
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O sistema catalitico PAClo/H20, foi o mais eficiente na oxidacao do benzaldeido em
acido benzoico, se comparado aos demais catalisadores de paladdio (Tabela 2). O peroxido de
hidrogénio forneceu o atomo de oxigénio incorporado ao benzaldeido, espécies formadas pela
adi¢do de H2O> ao PdCl, hidroperoxido de paladio (CIPAOOH e /ou HOPdOOH), ¢ o
intermedidrio ativo mais provavel nessa reagdo (REMIAS & SEN, 2002).

Na etapa de oxidagao a espécie ativa ¢ o Pd(II), levando a formagao do acido benzoico,
com a desativagdo dessa espécie ha a formacgdo do Pd(0), espécie que é a responsavel por
catalisar a redu¢@o do benzaldeido a dlcool benzilico. Pode-se esperar que a presenga H>O; leve
a rapida reoxidacao das espécies de Pd (0) que forem formadas no meio de reacional. De fato,
nenhuma precipitagdo de negro de paladio foi observada durante as reagdes. No entanto,
possivelmente as espécies reduzidas de paladio foram formadas por um curto periodo de tempo,
porém o suficiente para catalisar a reducao do benzaldeido ao 4cido benzilico, que também foi
um produto formado significativamente nas reacoes (Esquema 7).

Assim, como representado no Esquema 7, supde-se a reagcao de uma outra molécula de
benzaldeido com espécies de Pd(0) na presenca de HCI, que foi previamente formado e que
fornecem atomos de hidrogénio que serdo incorporados no benzaldeido, gerando &lcool
benzilico e, consequentemente, reoxidando Pd(0) a PdCl.. Esse comportamento duplo do
palédio € relativamente raro, porém autores relatam que catalisadores de paladio promoveram
a desidrogenagao/hidrogenagdo do ciclo-hexeno em reagdes one-pot, resultando na formagao
de ciclo-hexano e benzeno (DA SILVA & BERLINI).

s A obtencao do produto de esterificagio
A obtengdo do benzoato de metila se deu apds a oxidagdo do benzaldeido a acido

benzodico. Vale reassaltar que, todas essas reagdes foram realizadas numa unica via, com a

49



utilizagdo de um sistema que contava com o H>O; aquoso em solu¢do de metanol contendo
quantidades cataliticas de cloreto de paladio.

As reacdes de esterificacdo sdo catalisadas por acidos de Bronsted sejam eles s6lidos ou
soluveis (PASQUALE et al., 2012). No entanto, neste trabalho nao foi adicionado nenhum
acido, ja que o processo foi realizado em sistema PdCl, /MeOH/H>0O». Mesmo sendo possivel
que o Pd(I) polarize a carbonila do acido e favoreca o ataque pelo metanol resultando na
formagao do éster, da mesma forma que outros cations de metais que sdo acidos de Lewis
(RUBIO-CABALLERO et al.,2014), acredita-se que por esse sistema a reag¢do tenha ocorrido
seguindo outro caminho.

Para fazer uma anélise mais criteriosa sobre o caminho seguido pela reacdo, foram feitas
medidas dos valores de pH, esses valores foram medidos para o metanol puro, para o metanol
com cloreto de paladio e também metanol, cloreto de paladio e peréxido de hidrogénio e foram
obtidos os seguintes valores: MeOH (8,0); MeOH/PdCl: (5,2) e MeOH/PdCl>/H20: (3,2). Estes
resultados asseguraram que a adicao de palddio ao sistema desencadeia um aumento da acidez
média e é uma evidéncia de que os fons H * séo liberados em solugdo.

Portanto, devido a estas medi¢des de pH, concluimos que o PdCl; reagiu
preferencialmente com um dos compostos proticos presentes na solug¢ao (H202, HoO ou MeOH)
gerando fons H ¥, como representado na Equagio 5. Estes cations formados que poderdo
efetivamente catalisar a reacao de esterificacao do acido benzdico ao benzoato de metila, como

evidenciado no Esquema 8.

PdCl,/ H,0,/ CH;OH H*

Equacéo 5. Representacdo da reagdo entre o cloreto de paladio e os solventes proticos.
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Esquema 8. Mecanismo proposto para esterificacdo do acido benzoico onde o paladio

promove a libertagdo de cations H * (adaptado de RUBIO-CABALLERO et al.,2014).

Inicialmente, o cloreto de paladio reage com H20O> aquoso ou com metanol liberando
cations de H " (Equacdo 4), similarmente ao observado na hidrélise de cations metalicos, e
entdo a reacdo segue uma rota tipica de esterificagdo catalisada por acidos de Bronsted (RUBIO-
CABALLERO et al.,2014; DA SILVA et al., 2015). Apds o cation H" protonar o grupo
carbonila do 4cido benzoico, o ataque pelo metanol ao carbono da carbonila ¢ favorecido
(Esquema 8). Entdo, logo ap6s a formagao do intermedidrio protonado este passa pela etapa de
prototropismo, liberando dgua e benzoato de metila.

O benzoato de metila teve sua formacdo evidenciada através da andlise por
cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas e seu espectro de massas assim

como sua proposta mecanistica de fragmentacdo encontra-se no Esquema 9.
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Esquema 9. Espectro de massas e proposta mecanistica de fragmentagao para o benzoato de

metila.

No espectro de massas (Esquema 9) foi observado o pico referente ao ion molecular
em m/z 136. O pico base pode ser visto em m/z 105, assim como outros fragmentos estaveis
foram visualizados em m/z 77, 51 e 31. As propostas mecanisticas para fragmentagao de todos

0s picos anteriormente citados se encontra no Esquema 9.
< (Dimetoximetil)benzeno: O produto de condensacdao com metanol

A condensacao de aldeidos com alcoois sdo reacdes comumente catalisadas pelos acidos
de Bronsted (CHEN et al., 2018). A reducdo no valor do pH, que foi relatada anteriormente, ¢

uma evidéncia de que os cations de H * sdo formados em solu¢do e, consequentemente, assim
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como o que foi proposto para as reagdes de esterificagdo, pode promover uma condensagdo do

benzaldeido com metanol (Esquema 10).

o ;
. + *OH /\
H O* 0 H H 9\
H/\_\ + CH,
H* A_\
HQOCH,
Benzaldeido
/H
(OX3 O O : lo}
H;C en, H;C e,
H H

7 -
HQCH; H

\ /O\C%zo

(Dimetoximetil)benzeno

Esquema 10. Proposta de mecanismo da condensagao catalisada por acido de Bronsted no

sistema PdClo/MeOH/H,0; (Adaptado de (DA SILVA et al., 2015)).

Posteriormente a protonagido do benzaldeido pelos cations H ¥, que foram gerados no
sistema PdCl,/MeOH/H>0O> (Equacio 5), ¢ favorecido o ataque nucleofilico ao carbono da
carbonila pelo metanol, gerando um intermediario positivamente carregado, que libera agua
dando um intermediario muito reativo em virtude de seu carbono deficiente de elétrons, que
serd entdo atacado por outra molécula de metanol, logo apos havera uma perda do proton H *
através da qual resultara na obtencao do (dimetdéximetil)benzeno como produto (Esquema 10).

O produto da reagdo foi comprovado através da analise por GC-MS, e o espectro de

massas assim como a proposta mecanistica das fragmentagdes encontra-se no Esquema 11.
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Esquema 11. Espectro de massas e proposta mecanistica de fragmentacao para o

(dimetoximetil)benzeno.

No espectro de massas do acetal foi possivel observar a presencga do ion molecular, que
apareceu em m/z 152. O pico base foi visto em m/z 121 assim como outros fragmentos
importantes que apareceram em m/z 105, 91, 77 e 51. As propostas mecanisticas para
fragmentacdo de todos os picos anteriormente citados se encontra no Esquema 11.

Como evidenciado pela seletividade distinta dos produtos, a reagdo apresenta varias
nuances que merecem ser melhor compreendidas, portanto, selecionamos o PdCl», que mostrou
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ser o catalisador mais ativo e seletivo (Tabela 2), para investigar o impacto dos principais
parametros de reacdo (razdo molar substrato:oxidante, concentracao do catalizador, temperatura
e natureza do alcool) na conversdo e seletividade da esterificacdo oxiodativa do benzaldeido
com peroxido de hidrogénio catalisada por PdCl,.

2.4.1.2 Efeito da razdo molar benzaldeido:peroxido de hidrogénio na esterificacao

oxidativa do benzaldeido

Para avaliar os efeitos causados pela variagdo da razdo molar H>Oz:benzaldeido nessa
reacao, foi selecionado o sal de paladio com o qual obteve-se os melhores resultados, no caso
o cloreto de paladio. Esse catalisador foi utilizado em uma quantidade de 2,5 mol%, as reagdes

foram feitas em metanol a 50 °C e as razdes molares avaliadas foram: 1:0; 1:1; 1:2; 1:3; 1:4;

1:5;1:7 e 1:9.
= 1:0
100 - e 11
A 12
. ° v 13
> > <« 14
80 - > 3
o < A “ > 15
» v e 17
. 604 = X I X 4 19
X
= [ ]
o ° °
2 40
3 o . n -
n n
20 4
0 T T T T
0 1 2 3 4
Tempo/horas

Figura 16. Curva cinética para reagdes de esterificagdao oxidativa do benzaldeido utilizando

diferentes razdes molares benzaldeido:H,0,.2

* Condigoes da reacgdo: sal de paladio (2,5 mol%); benzaldeido (10 mmol); peréxido de hidrogénio

(H203) (0-90 mmol); metanol (MeOH), 4 horas a temperatura de 50 °C.
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Figura 17. Efeito das diferentes razdes molares benzaldeido:H2>O; na conversao do

benzaldeido em reagdes de esterificacdo oxidativa do benzaldeido sem a presenga do PdCl,.?
*Condigdes da reacdo: benzaldeido (10 mmol); peroxido de hidrogénio (H>0O,) (0-90 mmol); metanol

(MeOH), 4 horas a temperatura de 50 °C.

Ao se comparar os resultados presentes nas Figuras 16 e 17, nota-se que evidentemente
a presenca do cloreto de paladio ¢ fundamental para a ocorréncia da reagdo, ja que na auséncia

do catalisador (Figura 17) houve uma diminui¢do acentuada nos valores de conversao.
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Figura 18. Efeito da razdo molar do oxidante (H202) nas rea¢des de esterificacao oxidativa do

benzaldeido.?

®Condigoes da reagao: sal de paladio (2,5 mol%); benzaldeido (10 mmol); peroxido de hidrogénio (H,O»)

(0-90 mmol); metanol (MeOH), 4 horas a temperatura de 50 °C.

O aumento da razao molar leva a um aumento da conversao, assim como era esperado
(Figura 16). No geral, o aumento na quantidade do oxidante acarreta em uma diminui¢do na
quantidade de dlcool benzilico formado, mostrando que o catalisador ¢ rapidamente reoxidado
pelo peroxido de hidrogénio prevalecendo em solucgao a espécie Pd(Il) (Figura 18).

Constata-se que na propor¢ao 1:0 (onde nao hé presenga do peréxido de hidrogénio) nao
houve a formacao significativa de produtos de oxidag¢ao, o PdCI; oxida o benzaldeido em acido
benzoico (com uma seletividade muito baixa) neste caso, provavelmente a fonte de oxigénio ¢
o solvente ou qualquer 4gua residual. Verificou-se que sem peroxido, consequentemente,
devido a presenca de espécies de Pd (0), houve a formagao do dlcool benzilico.

No entanto, o acetal foi o principal produto formado, o que mostra que a presencga do
PdCl; foi suficiente para a conversdo do benzaldeido no acetal. Essa conversdo se da devido a

formagdo de ions H" no meio, devido a reagdo do paladio com o metanol, que foi evidenciado
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pela diminui¢do do pH causada pela presenca do PdCl, (8,0 para 5,2). Estes resultados
evidenciaram a fundamental importancia do peroxido de hidrogénio para a ocorréncia da
oxidagao.

2.4.1.3 Efeito da concentracao do catalisador na esterificacdo oxidativa do benzaldeido

O efeito da concentracdo do catalisador foi testado para trés razdes molares
benzaldeido:perdxido de hidrogénio, sao elas: 1:3; 1:5¢ 1:9.

Para avaliar o efeito da concentracdo do catalisador na esterificagdo oxidativa do
benzaldeido para a razdo 1:3, as quantidades do PdCl, foram variadas de 0,078-7,5 mol%. Para
as demais razdes molares as quantidades de catalisador foram variadas de 0,5-2,5 mol%.

X8 Efeito da variacdo da concentracdo do PdCl; na razdo molar 1:3

O efeito da concentracdo do catalisador foi avaliado em um amplo conjunto de valores
(variando de 0,078 a 7,5 mol%). Foi mostrado que independentemente da concentragdo do
catalisador, todas as reacdes tiveram uma conversdo méaxima apos 2 horas de reacdo, estes
valores estdo apresentados na Figura 19, apds esse tempo de reacdo as conversodes

permaneceram praticamente constantes.
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Figura 19. Efeito da concentracdo do catalisador na conversao do benzaldeido em reagdes de
esterifica¢do oxidativa catalisadas por PdCl,.?
*Condigdes da reagdo: benzaldeido (10 mmol); peréxido de hidrogénio (H>0O) (30 mmol); metanol

(MeOH) (6,45 mL) a temperatura de 50 °C, tempo (2 horas)

A maior conversdo obtida foi com o uso de 3,75 mol% de PdCl; (cerca de 69%), em
reagdes onde se usou uma concentragao superior a essa observou-se que a conversao sofria uma
queda, que foi atribuida a rdpida decomposicao do perdxido de hidrogénio causada pela alta
concentragdo de catalisador (Figura 19).

O efeito da variagdo da concentragdo do catalisador ndo foi percebido nos valores da
conversao, no entanto, a seletividade das reagdes foi muito mais afetada pela variacdo na carga
do catalisador. Com o intuito de tornar os dados mais claros e o efeito na seletividade mais
limpo, os dados de seletividade serdo apresentados em dois niveis diferentes de concentragao
de catalisador: baixa (Figura 20; variando de 0,078 a 0,936 mol%) e concentracdes mais

elevadas (Figura 21, variando de 1,25 a 7,50 mol%).
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Figura 20. Efeito da concentracdo do catalisador na conversao e seletividade de reagdes de

esterificacdo oxidativa do benzaldeido catalisadas por PdCl,.*

*Condigdes da reacdo: benzaldeido (10 mmol); peréxido de hidrogénio (H>0,) (30 mmol); metanol

(MeOH) (6,45 mL) a temperatura de 50 °C, tempo (4 horas)

Quando foi utilizada uma concentragao do catalisador muito baixa (0,078 ¢ 0,156 mol%)
nao foi observada formacao de dlcool benzilico (Figura 20), pois nessas condi¢des de reacao
havia uma maior propor¢ao de peroxido: paladio, o que desfavorecia a formacdo de espécies
reduzidas de paladio (Pd(0)), espécies estas que s@o responsaveis pela reducdo do aldeido ao
alcool.

Para valores de concentracdo até¢ 0,312 mol% tem-se como produto principal o
(dimet6ximetil)benzeno, a partir desse valor até a concentragao de 1,25 mol% o 4cido benzdico
e 0 seu éster tornam-se os principais produtos (Figura 20). Essa tendéncia foi confirmada

quando as reagdes foram realizadas com uma concentragdo de PdCl, maior (Figura 21).
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Figura 21. Efeito da concentracdo do catalisador na conversao e seletividade de reagdes de

esterificacdo oxidativa do benzaldeido catalisadas por PdCl,.?

*Condig¢des da reagdo: benzaldeido (10 mmol); perdxido de hidrogénio (H20>) (30 mmol); metanol

(MeOH) (6,45 mL) a temperatura de 50 °C, tempo (4 horas).

Os dados experimentais apresentados na Figura 21 apontam que, os dois pares de
reacdes concorrentes, as reacdes de oxidagdo/redugdo (ou seja, aquelas diretamente catalisadas
pelas espécies de paladio), e o par esterificagdo/condensacao (isto €, aquelas catalisadas pelos
ions H" fornecidos pela hidrolise de PdCl,), possuem sensibilidade a varia¢do da concentra¢do
do catalisador. Em geral, em rea¢des com concentragdes de PACl, superiores a 0,312% molar,
a seletividade combinada do éster e do acido variou de 75 a 95%, utilizando um discreto excesso
do oxidante (razao molar 1: 3).

Como n3o houve uma influéncia significativa nos valores de conversao nessas
condicgdes, foi testado o efeito da variacao da concentragao do catalisador em outras duas razdes

molares substrato:oxidante com o intuito de verificar essa influéncia.
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X Efeito da variacdo da concentracio do PdCl; na razdao molar 1:5

Para a razdo 1:5 benzaldeido:perdxido, foram testadas as concentragdes de PdCl> de 0,5;
1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 mol%. As reagdes apresentaram o mesmo perfil da razdo 1:3, onde a partir
de 2h de reacdo ndo foi observado um aumento significativo nos valores de conversdo, os
valores de conversdo maxima estdo apresentados na Figura 22. Pode-se notar que os valores

de conversao nao foram afetados por essa variagdo de concentracdo do catalisador.
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Figura 22. Efeito da concentrag@o do catalisador na conversao do benzaldeido em reagdes de

esterificagdo oxidativa catalisadas por PdCl,.?

*Condig¢des da reagdo: benzaldeido (10 mmol); perdxido de hidrogénio (H20>) (50 mmol); metanol

(MeOH) (5,65 mL) a temperatura de 50 °C, tempo (2 horas).
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Figura 23. Efeito da concentracdo do catalisador na conversao e seletividade de reagdes de

esterificacao oxidativa do benzaldeido catalisadas por PdCl,.?

*Condigdes da reagdo: benzaldeido (10 mmol); perdxido de hidrogénio (H20,) (50 mmol); metanol

(MeOH) (5,65 mL) a temperatura de 50 °C, tempo (4 horas).

Analisando os valores de seletividade, constata-se que ha uma diminuicao na formacao
do éster, tnico produto formado pelas reagdes esterificacdo/condensagdo, que sdo catalisadas
pelo H*, j& que ndo houve formagdo do acetal em nenhuma das concentragdes testadas. E
notavel o favorecimento das reacdes de oxidagdo/reducdo nessas condi¢des de reagdo, pois, no
geral ha um aumento tanto na seletividade do alcool quanto na do &cido, chegando a valores de
cerca de 70% para seletividade combinada do par acido benzoico/alcool benzilico.

Logo, o aumento da concentrag@o do catalisador nesta razdo molar ndo influenciou nos
valores de conversdo, porém favoreceu as reagcdes de oxidacao/reducao.

X8 Efeito da variagdo da concentragdo do PdCl; na razdo molar 1:9

Para a avaliacao do efeito da variacdo da concentracao do catalisador em reagdes com
razdo molar 1:9 benzaldeido:peroxido foram testadas concentracdes de 0,5 a 2,5 mol% de
PdCL. Repetindo a tendéncia, foi observado que as reacdes também apresentaram uma

conversao maxima em um tempo de 2 horas de reacdo, valores esses mostrados na Figura 24,

63



porém, nesse caso pode-se observar que, no geral, um aumento na concentracao do catalisador
levou a um aumento da conversdo do substrato (Figura 24). A seletividade dos produtos

formados também apresentou uma variagdo com o aumento da concentragao do paladio (Figura

25)
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Figura 24. Efeito da concentragdo do catalisador na conversao do benzaldeido em reagdes de

esterificacdo oxidativa catalisadas por PdCl,.?

*Condig¢des da reagdo: benzaldeido (10 mmol); perdxido de hidrogénio (H20:) (90 mmol); metanol

(MeOH) (1,28 mL) a temperatura de 50 °C, tempo (2 horas).
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Figura 25. Efeito da concentracdo do catalisador na conversao e seletividade de reagdes de

esterificacdo oxidativa do benzaldeido catalisadas por PdCl,.?

*Condig¢des da reagdo: benzaldeido (10 mmol); perdxido de hidrogénio (H20:) (90 mmol); metanol

(MeOH) (1,28 mL) a temperatura de 50 °C, tempo (4 horas).

Através da Figura 25 nota-se que ha uma maior formac¢ao do 4cido benzodico e esta ¢
devida a uma maior quantidade de peroxido no meio, o que explica também a baixa obtencao
do alcool, ja que o paladio ¢é reoxidado de maneira mais eficiente a espécie Pd(II) responsavel
pela oxidagdo do aldeido. Nao foi observada uma variagdo significativa na obtenc¢do do

benzoato de metila.

2.4.1.4 Efeito da temperatura na esterificacio oxidativa do benzaldeido

Para avaliar o efeito da temperatura na esterificacao oxidativa do benzaldeido foram
realizadas reagdes a 25, 35, 45, 50 e 55 °C. Observa-se que um aumento na temperatura de
reagdo resultou em uma maior conversao de benzaldeido, todavia, a seletividade combinada

acido/éster foi pouco afetada (Figura 26).
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Figura 26. Efeito da tempetura de reacao na conversao e seletividade de reagdes de
esterificacdo oxidativa do benzaldeido por H>O- catalisada por PdCl,*.

*Condigdes da reacdo: PdCl, (2,5 mol%); benzaldeido (10 mmol); peroxido de hidrogénio (H,O») (30

mmol); metanol (MeOH) (6,45 mL) , tempo de reacdo(4 horas).

A formacao do acetal, nessas condi¢des de reacao, foi baixa ou nao foi observada. Na
maior parte dos casos, independente da temperatura, obteve-se uma quantidade equimolar de

acido/éster, e nota-se que a seletividade de alcool benzilico atingiu valores em torno de 10%.

2.4.1.5 Efeito da natureza do alcool na esterificacao oxidativa do benzaldeido

Para avaliar a influéncia da estrutura do alcool na esterificagdo oxidativa do
benzaldeido, foram utilizados os seguintes dlcoois: metanol, etanol, propano-1-ol, propano-2-
ol e butan-1-ol.

O impedimento estérico no grupo hidroxila dos éalcoois pode ser uma caracteristica
importante que distingue a reatividade dos mesmos em reacdes de esterificagdo e condensagao.
Além disso, devido a diferentes pKas de alcool, a reatividade de PdCl, também pode ser afetada.
Portanto, para avaliar como esses aspectos terdo impacto na conversdo e seletividade de

reacgoes, realizamos reagdes com varios alcoois.
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Figura 27. Efeito da natureza do alcool nas reagdes de esterificacdo oxidativa do benzaldeido

por H2O> catalisada por PdCL.?

*Condi¢des da reagdo: benzaldeido (10 mmol); peroxido de hidrogénio (H.0O:) (20 mmol); PdCl,

(2,5mol%); metanol (MeOH) (6,8 mL) a temperatura de 50 °C, tempo de reagdo (4 horas).

A reatividade dos alcoois teve a seguinte tendéncia: CH30OH > CoHsOH > CsH;0H >
C4HoOH > sec-C3H70H. Pode-se observar que um aumento no tamanho da cadeia carbonica
causou uma diminui¢do na reatividade do alcool. Além disso, o 4lcool cujo grupo hidroxila esta
ligado ao carbono secundario foi o menos reativo. Os efeitos do tipo 4lcool na seletividade da
reacao também foram avaliados. A Figura 28 resume os principais resultados de conversao e
seletividade. A Tabela 3 traz os valores de pH para os dlcoois puros e na presenga do cloreto

de paladio, esses valores ajudardo a interpretar a seletividade da reagao.
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Figura 28. Efeito da natureza do &lcool na conversdo e seletividade de reagdes de

esterificacdo oxidativa do benzaldeido por H>O» catalisada por PdCl»?*.

*Condigdes da reacdo: PdCl, (2,5 mol%); benzaldeido (10 mmol); peroxido de hidrogénio (H,O») (30

mmol); metanol (MeOH) (6,45 mL) , tempo de reagdo(4 horas).

Tabela 3. Valores das medidas de pH para os alcoois puros e na presenga do PdCl,.

Alcool
Metanol
Etanol
Propano-1-ol
Propano-2-ol

Butan-1-ol

pH Alcool + PdCl, pH
8,0 Metanol+ PdCl, 5,2
7,3 Etanol+ PdCl, 6,0
6,8 Propano-1-ol+ PdCl» 6,3
5,6 Propano-2-ol+ PdCl, 5,6
6,2 Butan-1-ol+ PdCl, 5,1

Como esperado, um aumento no tamanho da cadeia de carbono concomitante com uma

diminui¢do na variacdo do valor de pH reduziu a seletividade do éster (Figura 28). Em

contrapartida os alcoois que apresentaram a maior diminuicao no valor do pH (metanol e etanol)
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foram aqueles que apresentaram uma maior seletividade para os produtos advindos das rea¢des
catalisadas pelo H", éster/acetal , (chegando a cerca de 35%), (Tabela 3).

Através da analise da Tabela 3, nota-se que propano-2-ol ndo apresentou variagdo no
valor de pH e ndo foi observada formacdo dos produtos de esterificacdo/condensacdo. Além
disso, também devido ao alto impedimento estérico no grupo hidroxila, nenhum éster foi
detectado para esse alcool. No geral, o acido benzoico foi o principal produto obtido (Figura
28).

Na Figura 29, temos as estruturas dos ésteres obtidos de cada alcool utilizado, todas as
estruturas foram confirmadas através da analise por GC-MS. No Esquema 12 temos o espectro
de massas do benzoato de etila assim como a proposta mecanistica da fragmentagdo de seus

principais picos. No anexo 1 encontra-se os espectros de massas dos demais ésteres obtidos.

O O O O

Benzoato de metila Benzoato de etila Benzoato de n-propila Benzoato de n-butila

Figura 29. Estruturas dos ésteres obtidos.
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Esquema 12. Espectro de massas e proposta mecanistica de fragmentacdo para o benzoato de

etila.

No espectro de massas (Esquema 12) foi observado o pico referente ao ion molecular
em m/z 150. O pico base pdde ser visto em m/z 105, assim como outros fragmentos estaveis
foram visualizados em m/z 77, 51 e 45. As propostas mecanisticas para fragmentagao de todos
0s picos anteriormente citados se encontra no Esquema 12. Os espectros de massas dos demais

ésteres formados encontra-se no Anexo 1.
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2.4.2 Ocxidacio do alcool benzilico com perdxido de hidrogénio catalisada por sais de
Pd(II)

2.4.2.1 Efeito da natureza do catalisador de Pd(II) na oxidacao do alcool benzilico

O primeiro parametro analisado para a oxidacdo do alcool benzilico foi a natureza do
catalisador de Pd(II) e para essa andlise foram testados os seguintes sais de Pd(II): Cloreto de
paladio(IT) (PdCly); acetato de paladio(Il) (Pd(CH3COO),); trifluoroacetato de paladio(II)
(Pd(CF3CO0),) e acetilacetonato de paladio(Il) (Pd(CsH702)2). As condi¢des utilizadas na
reacdo foram as seguintes:10 mmol de alcool benzilico, 30 mmol de perdxido de hidrogénio,
2,5 mol% do sal de paladio, 7 mL de acetonitrila a temperatura de 60°C e um tempo de 4 horas.
Tem-se no Esquema 13 a reagdo de oxidacdo do alcool benzilico pelo sistema

Pd(IT)/H,02/ACN.

HO

Pd(II) catalisador

H,0,/ ACN

Alcool benzilico 60°C Benzaldeido

Esquema 13. Reagdo de oxidacdo do alcool benzilico por H2O> catalisada por Pd(I).

Na reacdo com o tempo de 4 horas ndo foi possivel obter conversdes altas (alcangcando
um maximo de 21%) através dessas condi¢des de reacao (Figura 30), logo decidiu-se aumentar
o tempo de reagdo para 8 horas e analisar se a baixa conversao foi devida a essa variavel, entdo

as reacdes foram repetidas com um tempo total de 8 horas (Figura 31).
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Figura 30. Efeito da natureza do sal de paladio na reacdo de oxidagao do alcool benzilico por
H>0,.2

* Condigoes da reacdo: alcool benzilico (10 mmol); peréxido de hidrogénio (H>O,) (30 mmol); sal de

Pd(II) (2,5mo1%); acetonitrila (ACN) (7 mL) , 60 temperatura de °C, tempo de reagdo 4 horas.

Mesmo apds o aumento do tempo de reacdo para 8 horas, ndo foi obtido um avango
significativo em relacdo a conversao, a conversao alcangou valores de no maximo de 25% para
o PdClz decorrido as 8 horas. Portanto, foi mantido para a andlise dos préximos parametros o

tempo de 4 horas de reagao.
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Figura 31. Efeito da natureza do sal de paladio na reacdo de oxidagao do alcool benzilico por

H>0,.%

* Condigdes da reacdo: alcool benzilico (10 mmol); peréxido de hidrogénio (H20:) (30 mmol); sal de

Pd(II) (2,5mo0l1%); acetonitrila (ACN) (7 mL) , temperatura de 60 °C, tempo de reagdo 8 horas.

1001 [ Scletividade benzaldeido | \M‘

Seletividade/%

PdCI2 Pd(CH3CO0)2 Pd(CF3C00)2 Pd(C5H702)2

Sal de paladio

Figura 32. Efeito da natureza do sal de paladio na conversdo e seletividade da reacdo de

oxidacdo do alcool benzilico por H2O».?

2 Condi¢des da reacdo: alcool benzilico (10 mmol); peréxido de hidrogénio (H20:) (30 mmol); sal de

Pd(ID) (2,5mo1%); acetonitrila (ACN) (7 mL) , 4 horas de reagdo a temperatura de 60 °C.
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Ao analisar a conversao e seletividade no tempo de 4 horas de reagdo (Figura 32), pode-
se observar que entre os dois sais com os quais obteve-se os melhores valores de conversao
(PdCl> e Pd(CsH702)2), o PdCl> foi o que apresentou uma melhor seletividade para o
benzaldeido (83%). Os 17 % de seletividade restantes sdo atribuidos a pequenos picos que nao
foi possivel identificar no GC-MS.

Como as espécies de Pd(II) podem ser reduzidas a Pd(0) e contribuir para formagao de
produtos de redugdo, como foi relatado na oxidagdo do benzaldeido, essa pode ser a razao pela
qual foram observados baixos valores de conversdo, j4 que ao mesmo tempo que o alcool

benzilico ¢ oxidado podera ser rapidamente produzido através da reagdo de reducao.

2.4.2.2 Efeito da razao molar H20z:alcool benzilico na oxidacio do alcool benzilico

O efeito da razdo molar foi avaliado através da analise das reagdes feitas com as
seguintes razdes molares: 1:2, 1:3, 1:4 e 1:5. Na Figura 33 abaixo, temos as curvas para todas

as razoes estudadas.

n 12
e 1:3
20 1:4 ®
v 15 ]
[ |
n
| ]
15
v v
o\\o v v
(=}
3
§ 10 A
=] [ )
S °
54 °
0 T T T T

0 1 2 3 4

Tempo/horas

Figura 33. Efeito da razdo molar peroxido:alcool benzilico na reagdo de oxidagdo do alcool
benzilico por H>0,.?
2Condigdes da reagdo: alcool benzilico (10 mmol); peroxido de hidrogénio (H,O>) (20-50 mmol); sal de
Pd(II) (2,5mo0l1%); acetonitrila (ACN), 4 horas de reagdo a 60 temperatura de °C.
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As razdes molares para as quais foram obtidas as melhores conversdes foram 1:2 e 1:3
(Figura 33), sendo a diferenca entre as conversdes pouco significativa (19% para razdo 1:2 e
21% para a 1:3), como as outras razdes a conversao foi muito baixa, seguiremos com a analise

da seletividade do produto somente para essas duas razdes (Figura 34).

I Scletividade benzaldeido ‘ P Conversio

80

70

60 4

50 4

40

Seletividade/%

30 4

20 4

13

Razao molar alcool:peréxido

Figura 34. Efeito da razdo molar perdxido:alcool na conversao e seletividade da reagdo de

oxidagao do alcool benzilico por H,0».?
*Condigoes da reagdo: alcool benzilico (10 mmol); peroxido de hidrogénio (H20) (20 e 30 mmol); sal

de Pd(II) (2,5mo01%); acetonitrila (ACN), 4 horas de reacdo a 60 temperatura de °C.

A diferenga na seletividade do benzaldeido para as duas razdes molares ndo foi

acentuada, porém para a razdo molar 1:3 obteve-se em conjunto a melhor conversao e melhor

seletividade (21 e 83%)

2.4.2.3 Efeito da concentracio de catalisador na oxidac¢ao do alcool benzilico

Para avaliar o efeito da concentracdo do catalisador, foram feitas reagdes variando a
quantidade de catalisador utilizado, nesse caso, foram testadas as seguintes concentragdes de

PdCL: 1,25 mol%,; 2,5 mol%,; 3,75 mol% e 5 mol%. Valores mais altos da concentracdao do
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catalisador apresentou uma menor conversao o que pode ser atribuido a rapida decomposi¢do
do peroxido no meio causado por esse aumento na quantidade do paladio.

Através dos resultados de conversao nota-se que o melhor resultado encontrado foi para
a reacdo em que usou a quantidade de 2,5 mol% do catalisador. A seletividade sera entdo

analisada para que se possa inferir sobre qual a melhor quantidade de PdCl, (Figura 35).

90 - I Sclctividade do benzaldeido ‘

Seletividade/%

1,25 mol% 2,5 mol% 3,75 mol % 5 mol%

Concentragdo do catalisador/mol%

Figura 35. Efeito da concentragdo do catalisador na conversao e seletividade da reagdo de
oxidacao do alcool benzilico por H20,.?

* Condigoes da reacdo: alcool benzilico (10 mmol); peréxido de hidrogénio (H>O,) (30 mmol); sal de

Pd(II) (1,25-5mol%); acetonitrila (ACN) (7 mL), 4 horas de reagdo a temperatura de 60 °C.

Para concentracdes de catalisador superior a 2,5 mol% foi possivel observar uma queda
na seletividade do benzaldeido. Os valores da seletividade do produto oxidado levam a concluir
que a concentracao de 2,5 mol% de PdCl, ¢ a melhor, pois apresenta os melhores valores tanto

de conversao quanto de seletividade (Figura 35).

2.4.2.4 Efeito do solvente na oxidacao do alcool benzilico

Os solventes investigados para avaliacdo desse parametro foram: acetonitrila, tolueno,
dimetilacetamida (DMA) e dimetilformamida (DMF). Para esse pardmetro utilizou-se a razao
molar 1:2 de peroxido de hidrogénio: alcool benzilico por motivos de solubilidade no meio

reacional. Foi observada uma atraente melhora nos valores de conversao para a reagdo quando
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se utilizou como solvente a dimetilacetamida (DMA) (33%) em comparagdo a reacdo em

acetonitrila (21%) (Figura 36).

B acetonitrila
40 ® tolueno
A DMA
v DMF
A
30
A v
v
v
s -
g 20 . -
é [ ] -
o
@] [
10
0 T T T T
0 1 2 3 4

Tempo/ horas

Figura 36. Efeito do solvente na reagdo de oxidagdo do alcool benzilico por H>O,.?

* Condigoes da reacdo: alcool benzilico (10 mmol); peréxido de hidrogénio (H20O,) (20 mmol); sal de

Pd(II) (2,5 mol%); 4 horas de reagdo a temperatura de 60 °C.

| I Seletividade benzaldeido |
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P Conversio

754
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45 4

Seletividade/%

30

Acetonitrila Tolueno DMA DMF

Solvente

Figura 37. Efeito do solvente na conversao e seletividade da reagdao de oxidag¢ao do alcool
benzilico por H20,.?

*Condig¢des da reagdo: alcool benzilico (10 mmol); peréxido de hidrogénio (H>0-) (20 mmol); sal de

Pd(II) (2,5mo01%); 4 horas de reagdo a temperatura de 60 °C.
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Os valores de seletividade do benzaldeido continuaram sendo bons independente do
solvente utilizado (valores superiores a 50%), tivemos os melhores valores quando se utilizou
o tolueno como solvente da reagdo (87%) sendo entdo o melhor solvente quando comparado a
acetonitrila (74%) até mesmo em valores de conversdo (21-19%) por mais que a diferenca tenha
sido pequena. O DMA ¢ o solvente que apresentou a melhor conversdo, porém seu valor de
seletividade foi o menor (Figura 37).

Assim como relatado por Hida & Nogusa, observamos que os solventes doadores fortes
como o DMA e DMF promoveram melhores valores de conversdo na oxidag¢do do éalcool

benzilico.
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2.5 CONCLUSAO

Neste capitulo, foi realizada a esterificacdo oxidativa do benzaldeido pelo perdxido de
hidrogénio em meio alcodlico catalisada por sais de palddio. Foram investigados os principais
parametros em relacdo a conversdo e seletividade das reagdes. Em uma reagdo que nao
demandou vérias etapas tivemos a obten¢ao do acido benzdico e de benzoato de alquila com
boas seletividades.

Foi investigada a formagdo de dois produtos inesperados (alcool benzilico e
(dimetéximetil)benzeno) e descobriu-se que, neste sistema, o paladio era um catalisador versatil
promovendo reagdes como oxidagdo, reducdo, esterificagdo e acetalizacdo, dependendo das
condi¢des da reagdo. Apods reagir com peroxido de hidrogénio aquoso ou com moléculas de
alcool, o PdCl, deu origem a cations H', que mostraram ser catalisadores eficientes para
converter acido benzdico em benzoato de alquila assim como benzaldeido em acetal.

O cloreto de paladio foi o catalisador mais ativo e seletivo dentre os sais avaliados. A
razdo molar benzaldeido: perdxido de hidrogénio, bem como a concentracdo de cloreto de
paladio foram os principais parametros que governaram essas reacoes. Para a razdo molar 1:9
foi possivel melhor observar o comportamento da conversdo quando se variou a concentragao
do catalisador.

A reatividade de diferentes alcoois foi avaliada, e verificou-se que sua reatividade frente
a reacoes de esterificagdo e acetalizacdo diminuiam a medida que aumentava o tamanho da
cadeia carbonica. Um ajuste adequado na quantidade de oxidante no sistema
PdClo/H202/MeOH permite maximizar a conversdo de benzaldeido e a seletividade do
acido/éster.

A oxidacdo do alcool benzilico por peroxido de hidrogénio e catalisada por sais de
palddio também foi estudada neste capitulo. O sistema Pd(I[)/H202/ACN se mostrou um

sistema altamente seletivo para a obten¢do do benzaldeido, alcangando valores de 83%. Ao
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avaliar o solvente, constatou-se que o DMA foi o melhor solvente em termos de conversao,

porém em termos de seletividade tem-se que o tolueno ¢ o melhor solvente.
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CONCLUSAO GERAL

O sistema desenvolvido para oxidagdo dos alcoois terpénicos (NA2WO4/H202/DMA)
foi altamente seletivo e apresentou 6timos valores de conversdo do substrato (cerca de 95% e
86%, respectivamente). A espécie cataliticamente ativa foi confirmada pelas andlises de
espectroscopia no infravermelho como sendo o Na;W(0Oz)s. Os espectros de massas
confirmaram a formagao dos produtos carbonilados.

O sistema testado nas reacoes de esterificacdo do benzaldeido se mostrou seletivo na
obtenc¢do de acido benzdico e benzoato de alquila, em reagdes realizadas one-pot. O paladio
revelou ser um catalisador versatil promovendo obtencdo de produtos através de reagdes de
oxidacdo (&cido benzdico), reducdo (alcool benzilico), esterificagdo (benzoato de alquila) e
acetalizacdo ((dimetoximetil)benzeno), dependendo das condi¢des da reacdo. As duas primeiras
reagdes catalisadas por espécies de paladio e as duas ultimas por ions H* formados pela reacdo
do sistema (H,O,/Pd(Il)/alcool). Dentre os sais avaliados o cloreto de paladio foi o catalisador
mais ativo e seletivo. O metanol foi o dlcool que permitiu os melhores valores de conversao e
a melhor seletividade acido/éster.

Na oxidagao do alcool benzilico com perdxido de hidrogénio catalisada por paladio, o
cloreto de paladio foi o melhor catalisador testado e constatou-se que o melhor solvente para a
conversdo dessa reagdo ¢ a dimetilacetamida e que o sistema ¢ altamente seletivo para a

formagdo do benzaldeido.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

v

Estender os estudos da esterificagdo oxidativa do benzaldeido para outros aldeidos,
aromaticos e alifaticos.

Avaliar os catalisadores de Pd(II) em reagdes de oxidacdo/reducdo de aldeidos
utilizando solventes aproticos como, acetonitrila e acetona e diferentes oxidantes, como
nitrogénio, oxigénio, ar e peroxido de hidrogénio.Estabelecer os melhores pardmetros
de reacdo para obter melhores resultados de conversao e seletividade dos produtos.
Estudar o mecanismo das rea¢des de oxidagao/reducao de aldeidos via espectroscopia
ultravioleta-visivel.

Avaliar os catalisadores de Pd(II) em reacdes de acetalizacao de aldeidos em diferentes
alcoois e estabelecer os melhores parametros de reagdo para obter melhores resultados
de conversao e seletividade dos produtos.

Estudar o mecanismo das reagdes de acetalizagdo de aldeidos via espectroscopia

ultravioleta-visivel.
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