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RESUMO

SANTOS, Karine Tennis dos, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de 2014.
Esterificacdo de alcoois terpénicos catalisada por compostos de estanho (lI)
Orientador: Mércio José da Silva.

Neste trabalho, o objetivo principal foi avaliar a atividade catalitica de sais de estanho
(I na esterificacdo com acido acético de alcoois terpénicos (B-citronelol, geraniol,
nerol e linalol) como alternativa aos tradicionais acidos de Brgnsted usados nestas
reacoes. Comparativamente aos catalisadores como H2SO4, 0s sais de estanho (ll)
apresentam como principais vantagens a menor corrosao e a facil manipulacéo por
serem solidos. Foram avaliados sais de estanho (lI) comercialmente disponiveis,
dentre os quais destacou-se o cloreto de estanho(ll) como o catalisador mais ativo.
Nestas reacOes, foram atingidas conversdes similares aquelas das reacdes
catalisadas por acido sulfurico ou acido p-toluenossulfénico, ambos acidos de
Brgnsted também avaliados neste trabalho. O cloreto de estanho(ll) € um catalisador
que caracteriza-se por seu baixo custo, elevada acidez de Lewis e boa estabilidade
em relacdo a presenca de ar e 4gua. O B-citronelol, um é&lcool terpénico de bastante
interesse em sintese organica, foi o substrato-modelo escolhido para avaliar os efeitos
dos principais parametros de reacéo, tais como temperatura de trabalho, razdo molar
dos reagentes, concentracdo e natureza do catalisador. A possibilidade de
recuperacao e reuso dos catalisadores de estanho (IlI) foi também avaliada. Apesar
de sua acidez, o 4cido acético ndo foi capaz de promover a esterificacdo dos alcoois
terpénicos na auséncia de um catalisador acido. Varios alcoois terpénicos foram
avaliados. Dentre eles, o B-citronelol foi 0 mais reativo e foi seletivamente convertido
em seu éster (acetato de B-citronila). Por outro lado, geraniol e nerol além de sofrerem
esterificacdo, também foram isomerizados e estes isbmeros foram também
esterificados com alta converséo. Diferentemente destes substratos, nenhum éster do
linalol foi obtido. Todavia, este substrato foi isomerizado em outros alcoois terpénicos,
0s quais foram convertidos nos seus respectivos ésteres. Por tratar-se de um alcool
terciario, este foi o substrato terpénico menos reativo. Com este trabalho, foi aberta
uma nova perspectiva para sintese de ésteres terpénicos, que sdo compostos de
interesse para indastrias de fragrancias e quimica fina, utilizando processos com

catalisadores pouco corrosivos, facilmente manipulaveis e potencialmente reciclaveis.



ABSTRACT

SANTOS, Karine Tennis dos, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, july 2014.
Esterification of terpene alcohols catalyzed by com pounds of tin (II) . Adviser:
Marcio José da Silva.

In this work, the main objective was to evaluate the catalytic activity of tin (II) salts in
the acetic acid esterification with terpene alcohols (i.e. B-citronellol, geraniol, nerol and
linalool). Tin catalysts are an attractive alternative to the traditional Brgnsted acids
used in these reactions. Compared to catalysts such as H2SOa4, salts of tin (Il) have
great advantages such as the lower corrosion and easier handling, because they are
solid. Commercially available Sn(ll) salts were evaluated, among which stood out tin
chloride (1) as the more active catalyst. Tin(ll) chloride-catalyzed reactions reached
similar conversions to those of the reactions catalyzed by sulfuric acid or p-
toluenesulfonic, which are Brgnsted acids also evaluated herein. Tin chloride (I1) is an
inexpensive, stable and water tolerant Lewis acid catalyst. The [B-citronellol is a
terpenic alcohol widely used in organic synthesis and it was the model substrate
chosen to assess the effects of reaction parameters such as temperature, molar ratio
of reactants, concentration and type of catalyst. In addition, we also evaluated the
recovery and reuse of the tin (Il) chloride catalyst. Despite its acidity, acetic acid is not
able to promote the esterification of terpene alcohols in the absence of another acid
catalyst. Several terpene alcohols were evaluated herein. Among them, B-citronellol
was the most reactive and was selectively converted into (B-citronellyl ethyl ester.
Conversely, geraniol and nerol were simultaneously converted into the respective
esters or isomers, which also undergo esterification; both reactions achieved high
conversions. Unlike these substrates, no linalool ester was obtained. However, linalool
was isomerized into terpene alcohols, which were converted into their respective
esters. Because it is a tertiary alcohol, this was the least reactive terpene substrate.
This work opened a new perspective for the synthesis of terpene esters, which are
highly attractive compounds for the industries of fragrances or fine chemicals, using

process with little corrosive catalysts, easily manipulated and potentially recyclable.



1. INTRODUCAO

1.1 Monoterpenos

Os terpenos sdao amplamente encontrados na natureza como substancias
naturais ou metabdlitos secundarios de origem vegetal. Eles possuem odor
caracteristico e sdo o0s principais componentes dos Oleos essenciais, sendo
responsaveis pelo seu aroma caracteristico (CRAVEIRO e QUEIROZ, 1993;
AGARWAL et al., 2013). Eles sao classificados de acordo com o numero de carbonos
presentes em sua estrutura: monoterpenos (Cio), sesquiterpenos (Cis), diterpenos
(C20), triterpenos (Cso), tetraterpenos (Ca) e politerpenos (acima de Cao)
(DEGENHARDT et al. 2009).

Os monoterpenos sao alvo de grande interesse para industrias, pois sao
matérias primas renovaveis e de baixo custo. Devido ao grande valor agregado de
seus derivados oxigenados, eles sdo muito visados pelas industrias de fragrancias e
de flavorizantes (BAUER et al., 1997). Aldeidos, alcoois e ésteres monoterpénicos
apresentam, em sua maioria, propriedades organolépticas interessantes e sdo um dos
principais grupos de compostos organicos usados na sintese de fragrancias.

Além disso, monoterpenos sdo importantes para a producdo de farmacos,
defensivos agricolas e compostos biologicamente ativos (TAYLOR e SCHRECK,
1985; FDIL et al., 1996; CROWELL, 1997; MURPHY et al., 2000; BARNARD e XUE,
2004; AGARWAL et al., 2013). Monoterpenos puros, por exemplo, podem apresentar
atividade antifingica e/ou antimicrobiana (SKOURIDOU et al., 2003).

Os monoterpenos também sao rejeitos industriais, principalmente o a-pineno e
0 B-pineno, os quais estdo presentes no 6leo de terebentina, um rejeito da industria
de celulose e papel (YOO e DAY, 2002, APUD JUNIOR, 2006; MEYLEMANS et al.,
2012). Por isso, a sua utilizagdo na forma natural ou apos alguma transformacéo
quimica torna-se economicamente atrativa. A Figura 1 mostra os alcoois terpénicos

estudados neste trabalho.
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Figura 1. Estruturas dos alcoois terpénicos: (a) p-citronelol, (b) Geraniol, (c) Nerol e (d) Linalol.

1.2 Esterificacéo e catélise

As reacOes de interesse industrial devem acontecer com uma velocidade
apreciavel e com seletividade controlada; normalmente, isto somente ocorre na
presenca de catalisadores. A escolha criteriosa do catalisador pode determinar o
sucesso de todo processo. Ou seja, 0 uso de catalisadores é considerado como uma
das variaveis (além da temperatura, pressdo, composi¢ao e tempo de contato) que
permitem controlar a velocidade e a seletividade de uma reac&o quimica.

No Brasil, é surpreendente constatar que, apesar da catélise estar presente em
mais de 85% de todos os processos industriais de transformagéo quimica, somente
no inicio dos anos 70 comecaram a surgir as primeiras atividades de Pesquisa em
Catalise no Pais. Essas atividades foram inicialmente realizadas em S&o Paulo e no
Rio de Janeiro, em nivel académico e industrial, estando ligadas essencialmente a
area de catélise heterogénea aplicada a processos petroquimicos. Essa caracteristica
se mantém até hoje como a principal atividade na area de catalise (DUPONT, 2002).

A catalise homogénea ocorre quando o catalisador e 0 reagente formam uma
mistura homogénea (soluc¢édo). Nos sistemas cataliticos heterogéneos, o catalisador
se encontra em uma fase diferente dos reagentes. Deve-se destacar que a grande
maioria dos Processos Cataliticos Industriais ocorrem em condi¢cdes de elevada
temperatura e presséo, onde 0s reagentes e produtos sdo gasosos e o0s catalisadores
sdo solidos, como por exemplo nos Processos Petroquimicos. Neste ponto, é
importante destacar que catalisadores s&o utilizados tanto na transformacgéo de
“comodities” (produtos de baixo valor agregado produzido em grande escala) quanto
na geracdo de produtos de Quimica Fina (produtos de maior valor agregado
produzidos em menor escala). Em alguns casos, catalisadores de transferéncia de

fase sao também usados, e, embora o sistema seja bifasico, o catalisador fica na



mesma fase que o substrato; porém, o produto formado é transferido pelo catalisador
para outra fase.

A maioria dos processos quimicos industriais envolve compostos metalicos
como catalisadores e é crescente o numero de processos cataliticos desenvolvidos
para diferentes fins, como a producdo de combustiveis, polimeros, produtos de
quimica fina, dentre outros. A utilizacdo de catalisadores destaca-se por apresentar
vantagens como a maior rapidez das reacfes e a maior seletividade, além de permitir
uma utilizacdo mais racional da matéria prima.

Neste sentido, os atuais processos de esterificacdo baseiam-se geralmente em
(i) catalisadores enziméticos, que sdo de elevado custo e facilmente desativaveis
guando expostos a mudancas de pH, temperatura e umidade; (ii) em catalisadores
acidos de Brgnsted, que sao altamente corrosivos, geram grandes quantidades de
efluentes de neutralizacdo necessarios nas etapas de neutraliza¢éo dos produtos, ndo
sédo reciclaveis e promovem reacdes concorrentes como a desidrata¢éo dos alcoois.

As reacOes de esterificacdo sdo processos reversiveis que produzem agua
como subproduto. A presenca de agua no meio pode deslocar o equilibrio de formacao
de ésteres, reduzindo o rendimento da reacdo e também pode comprometer a
atividade do catalisador acido de Brgnsted, devido ao efeito de solvata¢éo do proton
do catalisador acido ionizado. Por este motivo, € desejavel que se use catalisadores
acidos de Lewis que sejam estaveis e tolerantes a agua formada nessas reacoes.
Neste sentido, compostos de estanho (Il), catalisadores que ja se mostraram ativos
em reacdes de esterificacdo de acidos graxos e também do glicerol (SILVA et al.,
2008; SILVA et al., 2009; SILVA et al., 2010), tornam-se potencialmente aplicaveis
nas reacdes de esterificacdo de alcoois terpénicos.

Em uma reacédo hipotética envolvendo acido acético e um alcool, o papel do
catalisador acido de Brgnsted é protonar o oxigénio carbonilico do acido acético,
polarizando o carbono ligado a ele e favorecendo seu ataque pelo grupo hidroxila do
alcool (Figura 2). Por outro lado, nas reacdes catalisadas por metais acidos de Lewis,
estes devem atuar coordenando-se a carbonila do acido, favorecendo assim seu
ataque nucleofilico pelo alcool (Figura 14). Consequente, por envolver mecanismos
qgue sao diferentes, pode se tornar dificil comparar diretamente a atividade de

catalisadores acido de Brgnsted com a atividade de catalisadores acidos de Lewis.
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Figura 2. Mecanismo de acao de acidos de Brgnsted baseado na literatura (CARDOSO, 2008).
1) Ataque do &cido acético ao préton; 2) Ataque do alcool terpénico ao carbono polarizado; 3) Rearranjo

de préton; 4) Desidratacdo; 5) Desprotonacéo e formacao do éster do alcool terpénico.

Apesar de seu maior custo, desenvolver processos de esterificacado de alcoois
terpénicos catalisados por acidos de Lewis estaveis, facilmente manipulaveis e pouco
corrosivos - como os sais de estanho (II) - pode tornar estas reagdes mais viaveis
economicamente, com uma menor geracdo de residuos e efluentes e,

consequentemente, com um menor impacto ambiental.



1.3 Catalisadores de estanho

Diferentes catalisadores acidos de Lewis tém sido avaliados como alternativa
aos catalisadores acidos de Brgnsted, tais como complexos metalicos,
aluminossilicatos, sais de metais de transicdo e oOxidos metalicos. Dentre estes,
merecem destague os compostos derivados de estanho (Il) tais como pironatos, por
exemplo o Sn(CsHs03)2(H20)2, que apresentou melhor resultado em reagbes de
esterificacdo de &cidos graxos em condicdes homogéneas (ABREU et al., 2003;
ABREU, et al., 2004). Diferentes autores destacam ainda a capacidade dos pironatos
de evitar a formacdo de emulsdes no meio reacional, sem perda de atividade no
processo (DI SERIO et al., 2007; FERREIRA et al., 2007).

Neste trabalho, optou-se por avaliar a atividade de compostos comerciais de
estanho (ll), visando evitar as laboriosas etapas de sintese de compostos
alquilestanicos. Avaliou-se a atividade dos catalisadores cloreto de estanho(ll)
diidratado, fluoreto de estanho(ll), brometo de estanho(ll) e acetato de estanho(ll), os
quais foram comparados com o acido sulfurico e o acido p-toluenossulfénico (PTSA).

Os sais de estanho (I) sdo acidos de Lewis tolerantes a agua, estaveis ao ar e
mais faceis de manipular comparativamente aos &acidos liquidos corrosivos
comumente usados, como 0 H2SO4. Além disso, sua maior vantagem nas reacgdes de
esterificacdo de alcoois terpénicos € a possibilidade de recuperacéo. De fato, apesar
dos sais de estanho serem soluveis em acido acético (HOAc), eles podem ser
separados por destilacdo dos produtos ou por métodos de extracao, procedimentos a
serem avaliados neste trabalho.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar a atividade de sais de estanho (ll)
como catalisadores em reacdes de esterificagdo de &lcoois terpénicos em fase

homogénea.

2.2 Objetivos especificos

1) Otimizar os principais parametros de reacao (temperatura, razao molar entre
reagentes, concentracao do catalisador) nas reacfes de esterificacdo do -citronelol
utilizando cloreto de estanho(ll) diidratado (SnClz-2H20) como catalisador.

2) Avaliar a atividade catalitica de diferentes sais de Sn(ll) nas reacfes de
esterificacdo do B-citronelol.

3) Avaliar os processos de recuperacdo e reutilizacdo do catalisador
SnClz2-2H20 na reacéo de esterificagdo do -citronelol.

4) Avaliar a atividade catalitica do SnClz-2H20 nas reagfes de esterificagdo de
diferentes alcoois terpénicos (geraniol, nerol e linalol).

5) Isolar e identificar os principais produtos formados nas reacgdes.



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solventes

Todos os reagentes e solventes foram adquiridos a partir de fontes comerciais.
Os substratos terpénicos (-citronelol (95 % m/m), geraniol (98 % m/m), (-) linalol (99
% m/m) e o nerol (97% m/m) foram adquiridos junto a Sigma-Aldrich e utilizados sem
tratamento prévio. Para a esterificacdo destes alcoois, foi utilizado o acido acético
glacial (99 % m/m) adquirido da IMPEX.

Os sais de estanho (ll) utilizados como catalisadores foram: cloreto de estanho
diidratado (SnCl2-2H20, 95% m/m), fluoreto de estanho (SnF2, 99% m/m), brometo de
estanho e acetato de estanho (SnBr2 e Sn(CHsCOO)2, respectivamente, ambos
puros). Também foram utilizados outros catalisadores, como o 4cido sulfdrico (H2SO4)
concentrado (95,0-98,0% m/m) e o PTSA (4cido p-toluenossulfénico 98% m/m,
CH3CeHaSOsH). O SnCl2:-2H20 foi adquirido da Quimica Fina Ltda, o H2SO4
concentrado, da Proquimios e os demais foram adquiridos junto a Sigma-Aldrich.
Todos os catalisadores foram utilizados sem nenhum tratamento prévio.

Como solvente foi utilizada a acetonitrila (99,8 % m/m) adquirido junto a Sigma-

Aldrich e usado sem nenhum tratamento prévio.

3.2 Parte Instrumental

3.2.1 Cromatografia Gasosa (CG)

Foram utilizados dois cromatografos diferentes:
i) CG Varian 450, equipado com uma coluna capilar carbowax 20 m (30 m x
0,25 mm x 0,25 um), com detector de ionizacdo de chama (FID). As condi¢cbes de

analise foram: 80 °C (3 min), taxa de aquecimento de 10 °C / min, até 240 °C (15 min);
injetor (250 °C); detector (260 °C); gas de arraste H2.

i) CG Shimadzu modelo 2010, equipado com uma coluna capilar carbowax 30
m (30 m x 0,25 mm x 0,25 ym), com detector de ionizagdo em chama (FID). As

condicdes de analise foram: 80 °C (3 min), taxa de aquecimento de 10 °C / min, até
200 °C (15 min); injetor (250 °C); detector (250 °C); gas de arraste Ha.



As conversdes foram calculadas a partir das analises de aliquotas retiradas
periodicamente das reacdes, as quais foram feitas por CG e levaram em consideracao

as curvas analiticas realizadas em cada respectivo equipamento.

3.2.2 Cromatografia em Coluna (CC) e Cromatografia em Camada Delgada
(CCD)

O produto principal formado na esterificacdo do B-citronelol foi separado por
cromatografia em coluna utilizando-se silica gel 60 da Merck, com granulometria de
70-230 mesh. Foi realizada uma eluicdo com o seguinte gradiente de polaridade: (i)
hexano; (ii) hexano/diclorometano (1:1); (iii) diclorometano; (iv) diclorometano/acetato
de etila (1:1); (v) acetato de etila; (vi) metanol. Todos os eluentes foram obtidos junto
a Sigma- Aldrich e usados sem tratamento.

Foram coletadas fracbes em frascos de penicilina, sendo trés frascos por
eluente. As fracbes coletadas foram analisadas por cromatografia em camada
delgada (CCD), utilizando placas prontas de silica sobre aluminio (Merck). A
visualizacdo dos compostos foi verificada apos a pulverizacdo com permanganato de
potéssio, seguida de aquecimento. O controle de pureza das fracbes foi realizado
através de CCD. Todas as fragBes que apresentaram um produto com o mesmo fator
de retencéo (Rr) foram reunidas e posteriormente submetidas a analises de RMN e
IV-TF.

3.2.3 Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometri  a de Massas (CG-EM)

Foi utilizado um Cromatografo a Gas Shimadzu, modelo 2010 ultra, com
detector espectrometro de Massas Shimadzu MS-QP, modelo 2010 plus. As
condi¢des usadas foram similares aguelas empregadas nas andlises de CG. O Hélio

foi 0 gas de arraste (fluxo de 1,6 mL min'l). As temperaturas da interface CG-EM e do

detector de massas foram 260 C e 270 OC, respectivamente. O detector operou no

modo de impacto de elétrons (70 eV), com uma varredura de massas feita na faixa de
50 a 400 m/z.



3.2.4 Espectroscopia de absorcdo na regido do Infra vermelho por
Transformada de Fourrier (IV-TF)

A analise foi realizada em nujol utilizando FT-IR Spectrometer Spectrum 1000

da Perkin Elmer (Beaconfield Bucks, Inglaterra), na faixa de 400 a 4000 cm™.

3.2.5 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nucle ar (RMN) de 'H e 13C

Os espectros de RMN de Iy (300 MHz) e B¢ (75 MHz) foram obtidos
utilizando-se um espectrometro VARIAN MERCURY 300, tendo como solvente o

cloroférmio deuterado (CDCI3).

3.3 Preparo da curva analitica

Foram preparadas solucdes de diferentes concentracdes dos alcoois
terpénicos (0,05 a 0,1 mol/L) em acetonitrila. Posteriormente, foram coletadas
aliquotas destas solucdes, analisando-as por CG nas mesmas condicfes descritas no
item 3.2.1. A partir das areas do pico dos alcoois obtidas de cada solucéo, foi possivel
plotar as curvas analiticas, correlacionando estas areas com suas respectivas
concentragbes. A Figura 3 mostra uma curva analitica tipica preparada para

determinar a converséo do B-citronelol.
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Figura 3. Curva analitica do B-citronelol.



3.4 Monitoramento das reacoes

Todas as reac¢des foram monitoradas por analise de cromatografia gasosa (CG)
de aliguotas retiradas periodicamente das reacdes. As aliquotas das reacfes com
solvente foram diretamente analisadas no CG. As aliquotas das reacfes sem
solvente, por sua vez, precisaram ser diluidas para que a concentracéo do 3-citronelol
se ajustasse a faixa de concentracao usada na construcéo da curva. Assim, diluiu-se
entdo cada aliquota em volume conhecido de acetonitrila, de forma que a
concentragéo inicial do B-citronelol se encontrasse dentro da faixa em que foi realizada
a curva. As Figuras 4, 5, 6 e 7 mostram um exemplo de cromatograma obtido nas

reacdes com cada alcool terpénico estudado.
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Figura 4. Cromatograma representativo obtido apds analise por CG da reacdo de esterificacdo do f3-

citronelol. Condic¢des de reacao: B-citronelol (13,08 mmol), acido acético (78,48 mmol), SnCl2-2H20 (5
mol%), 25 °C, 5 h.
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Figura 5. Cromatograma representativo obtido apds analise por CG da reacdo de esterificacdo do

geraniol. Condi¢cGes de reagéo: geraniol (13,96 mmol), acido acético (83,76 mmol), SnCl2-2H20 (10

mol%), 25 °C, 3 h.
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Figura 6. Cromatograma representativo obtido apds analise por CG da reacdo de esterificacdo do

nerol. Condi¢des de reacdo: nerol (13,79 mmol), acido acético (82,73 mmol), SnClz2-2H.0 (10 mol%),

25°C, 3 h.
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Figura 7. Cromatograma representativo obtido apds analise por CG da reagdo de esterificagdo do

linalol. Condi¢cdes de reacao: linalol (13,97 mmol), acido acético (82,82 mmol), SnClz2-2H.0 (10 mol%),

25°C, 3 h.

3.4.1 Calculo da porcentagem de conversao das reacd es de esterificacdo dos

alcoois terpénicos

O célculo de conversao foi realizado de duas formas diferentes, denominadas
Método 1 e Método 2, a fim de verificar se houve formacdo de produtos né&o

identificados no CG.

Método 1 para calculo da conversao

No Método 1, emprega-se a equacao da reta obtida na curva analitica para
cada alcool terpénico. Esta forma de calculo de conversao sera utilizada no célculo
das conversdes de todas as reacoes.

Tem-se que a equacao da reta é dada por:

As = a+ b(s Equacao 1

Em que As: area do alcool terpénico (B-citronelol, geraniol, linalol ou nerol);

a: coeficiente linear da reta;

b: coeficiente angular da reta €;

Ct: concentracao final do substrato.
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Verificou-se que, ao considerar que todas retas passavam pela origem (ou seja,
para auséncia de substrato a area seria zero), os coeficientes de linearidade (R?) ndo
foram afetados; todos valores de R? obtidos continuaram acima de 99,9%.
Consequentemente o termo “a” (coeficiente linear) da Equacéo 2 foi zero para todos

0s substratos. Dai tem-se que a concentragdo final sera:
Cr= — Equacgao 2

Consequentemente, pode-se calcular a porcentagem de conversao usando a

Equacéo 3:
C;—C
% Conversao total = (%) x 100 Equacgao 3
i

Nesta equacgédo, Ci € a concentracdo inicial do alcool terpénico introduzido na
reacdo e Cr¢ é a concentracdo final do alcool terpénico em cada cromatograma,

determinado pela Equacéo 2.

Método 2 para calculo da conversao

Por outro lado, uma segunda forma (Método 2) foi também utilizada para
calcular a converséo das reacdes. Neste método, calcula-se a conversdao com base
nas areas dos picos dos alcoois terpénicos remanescentes em cada cromatograma e

na soma da area total de produtos formados de acordo com a Equacéo 4:
A
% Conversao total = (ASTpAp) x 100 Equacao 4

Em que Ap: Area do total de produtos formados visualizados no cromatograma

As: Area do alcool terpénico (B-citronelol, geraniol, linalol ou nerol) visualizado
no cromatograma.

Usando-se esta forma para calcular a converséao, ignora-se a curva analitica e
pressupde-se que o “balanco de massa” da reacgao foi 100% (quantidade de massa
de reagentes que entrou na reacao sera a mesma quantidade de massa de produtos
que foi detectada via CG).

Entretanto, nessas reacoes € possivel que produtos ndo detectaveis por CG se
formem (denominados PND), tais como oligdbmeros, que sdo compostos nao volateis

e de alta massa molar, formados a partir da unido de duas ou mais moléculas do alcool
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terpénico. Isso provocaria o consumo do substrato, porém ndo haveria a visualizagédo
dos produtos oligomerizados nos cromatogramas, fazendo com que o balanco de
massa nao fosse correto.

Pode-se observar que o segundo método € menos adequado para calcular a
conversao, entretanto, ele nos fornece uma importante informacéo: comparando-se
as duas conversdes calculadas pelos dois modos diferentes pode-se verificar a
existéncia da formacéo de produtos ndo detectados pelo CG, ou seja, verificar se 0
balanco de massa nas reacdes foi ou hao mantido.

A formacdo de produtos ndo detectados (PND) ir4 afetar o célculo da
seletividade como serd mostrado na proxima secéo, e é, por este motivo, um fator

importante a ser determinado.

3.4.2 Célculo da porcentagem de seletividade dos pr  odutos encontrados no
processo de esterificacdo dos alcoois terpénicos

Comparando-se as conversoes calculadas pelas duas formas descritas no item
3.4.1, foi possivel constatar que, em algumas reacdes de esterificacdo catalitica dos
alcoois terpénicos (discutidas na Se¢édo Resultados e Discusséo), houve a formacéo
de produtos nao detectaveis por CG (PND). Isto foi observado devido ao fato de que,
em certas reacfes, 0s valores de conversao calculados usando-se o0s dois
procedimentos foram diferentes, ou seja, verificou-se uma conversao maior (calculada
via curva analitica, Equacédo 3), e uma formacéo de produtos ndo condizente com a
area de substrato consumida.

Nestas circunstancias, conclui-se que houve a conversdo dos alcoois
terpénicos em produtos nao visualizados nos cromatogramas e que, devido a isto, ndo
entraram no calculo da converséo pelo segundo método de célculo (Equacéo 4).

Os produtos ndo detectados devem ser considerados, pois afetam o calculo da
seletividade da reacdo, uma vez que sua existéncia faz com que a porcentagem de
conversao de produtos detectados (PD) no CG néo seja 100%. Essa porcentagem foi
calculada da seguinte maneira:

C
%PD = C—1 x 100 Equagio 5
2

Observando-se a Equacéo 5, define-se que C; € a % converséo calculada com

base na area do pico do alcool terpénico remanescente e da soma das areas dos
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produtos formados (Método 2, Equacéo 4) e Cz é a % conversao calculada de acordo
com curva analitica do alcool terpénico (Método 1, Equacéao 3).
Assim, foi possivel estimar a porcentagem de conversdao em produtos nao
detectaveis (PND) pelo CG, sendo ela a diferenca entre 100 e % de PD.
%PND = 100 — %PD Equacao 6
O calculo de seletividade de cada produto individual foi realizado através da
equacgao abaixo:

A
% Seletividade = | =—————| x %PD Equacgao 7
ZAprodutos

Em que Apx = Area do produto “X” e;

2 Aprodutos = Soma das areas dos picos de todos os produtos visualizados no

cromatograma.
3.5 Esterificacdo do B-citronelol com HOAc

As reacoes foram realizadas em um reator de vidro tritubulado de 50 mL, com
septo de amostragem, aquecimento e agitacdo magnética. Devido a volatilidade do
HOACc, todas as reacdes foram realizadas em sistema fechado.

Os parametros foram otimizados utilizando apenas o 3-citronelol. A quantidade
de catalisador expressa em mol% é relativa a quantidade inicial de [-citronelol

presente na reacgao.
3.5.1 Efeito da temperatura

As quantidades dos reagentes utilizados, bem como a concentracdo do
catalisador, foram definidas de acordo com estudos anteriores do Grupo de Catalise.

Em cada reacdo, foram adicionados ao reator (contendo 12,60 mL de
acetonitrila) 7,83 mmol de B-citronelol, 15,67 mmol de acido acético (HOAc) e 9,6
mol% de SnCl22H20 como catalisador. A mistura ficou sob agitacdo por 5 horas,
sendo retirada uma aliquota a cada hora. Foram realizadas reacdes a 25 e a 60 °C,
sendo que esta ultima foi realizada sob refluxo. Para verificar a possibilidade do
proprio HOAc catalisar a reacdo, foram realizadas reac¢des-branco na auséncia do

catalisador, seguindo o0 mesmo procedimento.
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3.5.2 Efeito da razdo molar dos reagentes

Desse parametro em diante, as reacdes foram realizadas sem adicdo de
solvente, pois, além de ser economicamente mais viavel, também ¢é favoravel
ambientalmente.

As reacdes foram estudadas usando razbes molares de B-citronelol:HOAc
iguais a 1:2, 1:4, 1.6, 1:8 e 1:10, utilizando-se 13,08 mmol de B-citronelol. Em geral,
os reagentes foram adicionados ao reator, juntamente com 10 mol% de SnClz-2H20
como catalisador, a 25 °C por 3 h, retirando-se uma aliguota a cada 30 minutos. Para
cada razdo estequiométrica entre os reagentes, foram realizados os brancos na

auséncia do catalisador, com aliquotas retiradas de hora em hora.

3.5.3 Efeito da concentracdo de SnCl 2-2H20

A razdo molar foi mantida em 1:6 (B-citronelol:HOACc), sendo 13,08 mmol de [3-
citronelol e as reacdes realizadas a 25 °C. As concentracfes de catalisador utilizadas
nas reagdes foram 10, 5, 2,5 e 0,1 mol% de SnCl2-2H20. Apés adicionar os reagentes
ao reator, introduziu-se o catalisador e monitorou-se a reagéo por 3 h, retirando-se

uma aliquota a cada 30 minutos para analise por CG.

3.5.4 Efeito da natureza do catalisador

Nesta etapa, avaliou-se a atividade catalitica de diferentes sais de estanho (ll)
e, para comparacao, dos acidos de Brgnsted H2SO4 e PTSA. Os sais de estanho (Il)
utilizados como catalisadores foram: SnClz:-2H20, SnF2, SnBr2 e Sn(CHsCOO)2. A
razao molar foi mantida em 1:6 (3-citronelol:HOACc), sendo 13,08 mmol de -citronelol.
Todos os catalisadores foram usados com concentragao igual a 10 mol% e todas as

reacoes foram conduzidas a 25 °C por 3 h, monitoradas por CG como anteriormente.

3.5.5 Caracterizacao do produto

O produto da reacdo de esterificacdo do [-citronelol foi caracterizado
empregando as técnicas de espectroscopia no infravermelho (FTIR), cromatografia

gasosa acoplada ao espectrémetro de massas (CG-EM) e ressonancia magnética
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nuclear (RMN de 'H e 13C) e identificado como acetato de B-citronila.

3.6 Recuperacao e reutilizacdo do SnCl 2:2H20

Estudou-se a possibilidade de recuperagcdo e reciclo do catalisador
SnCl2-2H20. A razdo molar de B3-citronelol:HOACc foi de 1:6, utilizando 13,08 mmol de
B-citronelol e 10 mol% de SnCl2:2H20 como catalisador, a 25 °C por 3 h, retirando-se
uma aliquota ao final da reacdo. Terminada a reacdo, o HOAc foi removido por
evaporacao sob aquecimento e vacuo em rota-vapor. A mistura restante foi entéo
colocada em um tubo de ensaio apropriado e com a massa previamente medida,
sendo centrifugada a 3000 rpm por 20 minutos, a fim de se precipitar o catalisador. O
sobrenadante foi retirado com o auxilio de uma pipeta de Pasteur e o precipitado foi
lavado trés vezes com hexano. O precipitado teve sua massa medida em uma balanca
analitica e, com isso, foi possivel calcular a porcentagem de recuperacgéo, de acordo
com a massa inicial de catalisador na reacdo. O catalisador recuperado seria utilizado
em uma nova reacao, repetindo todo o procedimento por trés vezes, a fim de avaliar
a sua atividade catalitica. Isto ndo foi possivel devido ao que seré discutido no item
4.2.

3.7 Efeito da temperatura na auséncia de solvente n  as reacdes de esterificacao

do B-citronelol com HOACc catalisada por SnCl  2:2H20

O efeito da temperatura na auséncia de solvente nas reagdes de esterificacao
do B-citronelol foi avaliado a 25 e a 60 °C. A razdo molar de [3-citronelol:HOAc foi de
1:6, utilizando 13,08 mmol de B-citronelol. Os reagentes foram adicionados ao reator,
e apos adicao de 5 mol% de SnCl2:2H20 as reagdes foram monitoradas por 2 horas,
retirando-se aliqguotas em intervalos de 15 minutos durante a primeira hora e em

intervalos de 30 minutos durante a segunda hora.

3.8 Esterificacdo de outros alcoois terpénicos

O efeito da natureza do alcool terpénico foi avaliado utilizando-se como
substratos o geraniol, o nerol e o linalol, a fim de comparar os resultados com aqueles

obtidos nas reacfes com o B-citronelol. Foram utilizadas condi¢cfes similares: razao
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molar alcool terpénico:HOAc igual a 1:6, (13,96 mmol de geraniol, 13,79 mmol de nerol
e 13,97 mmol de linalol), 10 mol% de SnCl2:2H20, e 25 °C por 2 horas de reagao.
Foram retiradas 4 aliquotas na primeira hora, com intervalos de 15 minutos, e 2
aliquotas na segunda hora, com intervalo de 30 minutos.

Para estes alcoois terpénicos, as reacdes ndo foram seletivas como para o -
citronelol e néo foi feito o isolamento dos produtos formados. Porém, foram realizadas
analises de cromatografia gasosa acoplada com espectrémetro de massas, a fim de
propor as estruturas dos compostos formados de acordo com 0s dados existentes nas

bibliotecas do Equipamento de CG-EM (Wiley e NIST foram as consultadas).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Esterificacdo do B-citronelol

O B-citronelol foi o substrato-modelo selecionado para avaliar a atividade do
catalisador cloreto de estanho(ll) nas reacdes de esterificacdo com HOAc. Em todos
0s testes cataliticos realizados sob diferentes condic¢des, o acetato de B-citronila foi o

produto majoritariamente formado. Na Figura 8 tem-se a reacao de esterificacao do

B-citronelol.
I
OH + HOAc . ‘ OA + H20
B-citronelol Acetato de B-citronila

Figura 8. Reacdo de esterificacdo catalitica do B-citronelol com HOAc

Os parametros da reacgéo de esterificacdo do B-citronelol foram otimizados e
analisados de acordo com os valores de conversao total e seletividade para o acetato

de B-citronila, cuja caracterizacao esta descrita no item 4.1.5.

4.1.1 Efeito da temperatura

Inicialmente, investigou-se o efeito da temperatura na conversao da reacao,
visando-se realizar o processo sob condi¢cdes de menor consumo de energia. Entéo,
uma comparacao foi realizada entre as reagbes com uma razdo molar de 1:2 (-
citronelol:HOACc) a 25 e a 60 °C, cada uma com e sem catalisador, na presenca de
acetonitrila como solvente.

A Figura 9 mostra a porcentagem de conversao total (ou seja, a soma dos
produtos detectaveis (PD) e ndo detectaveis (PND), calculados como descrito na
secado 3.4.2), em relacdo ao tempo de reacdo. Na Tabela 1 estdo mostrados os dados

de seletividade e a conversao das reacoes.
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Figura 9. Efeito da temperatura na esterificagdo do p-citronelol em acetonitrila. Condicdes de reacao:

B-citronelol (7,83 mmol), HOAc (15,67 mmol), acetonitrila (12,60 mL), 5 h.

Na auséncia de catalisador, independentemente da temperatura da reacao, a
conversdo do B-citronelol foi nula. Por outro lado, em presenca de SnClz:2H20, a
temperatura mostrou-se um fator chave nessas reacdes. Quando realizadas sob
temperaturas mais baixas (25 °C), a esterificacdo do [B-citronelol foi nitidamente
favorecida, com sua conversao em acetato de B-citronila chegando a 36%. (Reacé&o
3, Tabela 1). Este resultado, embora ndo descrito na literatura, evidencia o carater
exotérmico da reacao.

Tabela 1. Efeito da temperatura na esterificacdo do B-citronelol em acetonitrila.

Seletividade dos Produtos
N° da T SnCl2-2H20 Conversao

(%)
Reacdo (°C) (mol%) (%)
Q) Outros PND
1 25 0 0 0 0 0
2 60 0 0 0 0 0
3 25 9,6 36 85 2 13
4 60 9,6 17 40 2 58

Condicdes de reacgédo: 3-citronelol (7,83 mmol), HOAc (15,67 mmol), Acetonitrila (12,60 mL), 5 h.
(1) = acetato de B-citronila.
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Para a reagcédo com catalisador na temperatura de 60 °C (Reacéo 4, Tabela 1),
uma menor conversao foi atingida. Além disso, a formacdo de oligdbmeros (PND),
calculados como mostrado na secéo 3.4.2., fez com que o balan¢co de massa de 100
% nao fosse atingido. Consequente, obteve-se uma menor seletividade para o acetato
de B-citronila (40 %, Reacdo 4, Tabela 1). Ja na reacdo realizada a temperatura
ambiente, foram obtidos praticamente o dobro de conversdo e de seletividade
(Reacdo 3, Tabela 1) e a formacao de oligbmeros foi consideravelmente menor.
Diante das maiores converséo e seletividade obtidas nas reacfes a 25 °C e do melhor
balanco de massa, esta temperatura foi selecionada para as demais etapas do estudo
dos parametros de reacao.

4.1.2 Efeito da razdo molar dos reagentes

Como dito anteriormente, a partir do estudo deste parametro, as reagdes foram
realizadas sem adicdo de solvente, pois, além de serem economicamente mais
viaveis, também sdo mais favoraveis ambientalmente e industrialmente mais atrativas.

As reacOes foram estudadas usando as razdes molares de B-citronelol:HOAc
iguais a 1:2, 1:4, 1:6, 1:8 e 1:10, todas com e sem catalisador, a 25 °C. As Figuras 10
e 11 mostram a porcentagem de conversao total em relacdo ao tempo de reagéo na

auséncia e na presenca catalisador, respectivamente.
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Figura 10. Efeito da estequiometria dos reagentes na esterificagdo do [3-citronelol na auséncia do

catalisador

SnCl2-2H,0. Condi¢des de

reacdo: B-citronelol

proporcionalmente em relacdo a quantidade de B-citronelol), 25 °C, 3 h.

(13,08 mmol),

HOAc (variando
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Na auséncia de SnCl2-2H20, pode-se observar que, embora a reagao de
esterificacdo do B-citronelol seja um processo reversivel, uma baixa conversado (menor
que de 8 %, Figura 10) foi obtida, independente do excesso de acido acético utilizado.
Além disso, pode-se perceber que as reacdes atingiram suas respectivas conversoes
méaximas apdés um tempo de 60 minutos, independentemente do excesso de HOAc

utilizado nos experimentos.
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Figura 11. Efeito da estequiometria dos reagentes na esterificacdo do B-citronelol catalisada por

SnClz-2H20. Condigbes de reacao: B-citronelol (13,08 mmol), HOAc (variando proporcionalmente em
relacdo a quantidade de B-citronelol), SnClz-2H20 (10 mol%), 25 °C, 3 h.

Na presenca de SnCl2-2H20, a reagdo tornou-se catalitica. De fato,
diferentemente do que foi observado na auséncia de cloreto de estanho(ll) (Figura
10), é notadvel que um aumento na proporcao [B-citronelol:HOAc resultou em um
aumento na conversdo das reacdes quando o catalisador SnCl2-2H20 estava
presente. Observa-se que até a razdo molar igual a 1:6 entre B-citronelol:HOAc, um
aumento na quantidade de HOAc provocou um aumento na conversao final (Figura
11).

Na Tabela 2, além das conversbes, sdo mostradas as seletividades das
reacoes.
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Tabela 2. Efeito da razdo molar entre os reagentes na esterificagcao do 3-citronelol.

Seletividade dos

B-
N° da _ SnCl2:2H.0  Converséo Produtos
citronelol: o
Reacdo (Mol%) (%) (%)
HOAc

(1) Outros PND

1 1:2 10 43 99 1 0
2 1:4 10 64 95 2 3
3 1:6 10 85 99 1 0
4 1:8 10 85 99 1 0
5 1:10 10 84 99 1 0
6 1:2 0 0 0 0 0
7 1:4 0 0 0 0 0
8 1:6 0 3 99 1 0
9 1:8 0 5 99 1 0
10 1:10 0 7 99 1 0

CondigGes de reagédo: B-citronelol (13,08 mmol), HOAc (variando proporcionalmente em relagao a
guantidade de B-citronelol), SnClz-2H20 (0 ou 10 mol%), 25 °C, 3 h.

(1) = acetato de B-citronila.

E possivel notar uma diferenca significativa das conversdes das reacées com
catalisador (Reacdes 1 a 5) em relagcéo aos brancos (Reagodes 6 a 10), mostradas na
Tabela 2. Nota-se que, nas reagbes com SnClz-2H20, as conversdes atingidas vao de
43% para 85%, enquanto nos brancos este valor nao atinge 10%. Em razdées molares
menores, a porcentagem de converséo para os brancos foi nula (Reacdes 6 e 7).

O balanco de massa nessas reacdes realizadas a temperatura ambiente foi
altamente satisfatorio; os célculos realizados como descrito na se¢éo 3.4.2 mostraram
que produtos nao detectados n&o foram formados.

Além disso, observa-se também que a seletividade para o acetato de (-citronila

na presenca ou na auséncia de catalisador foi proxima de 100%. Todavia, na auséncia
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de SnClz2-2H20 somente pobres valores de conversao (maximo de 7 % com a maior
razao molar de B-citronelol:HOAc: igual a 1:10) foram atingidos.

Nas reagdes catalisadas por SnClz-2H20, observou-se ainda que, a partir da
proporcao de 1:6 (B-citronelol:HOAC) tanto a conversao quanto a seletividade foram
praticamente méximas. Sendo assim, manteve-se esta propor¢do nos estudos

seguintes, sem a necessidade da realizacao de outros brancos.

4.1.3 Efeito da concentracdo de SnCl 2-2H20

As concentracdes de catalisador estudadas foram 10, 5, 2,5 e 0,1 mol% de
SnClz:-2H20 em relagdo ao B-citronelol. As reagdes foram realizadas na razdo molar
de 1:6 (B-citronelol:HOACc) a 25 °C por 3 horas.

A Figura 12 mostra a porcentagem de conversao total em relacdo ao tempo de
reacdo. A Tabela 3 mostra também a seletividade das reagdes.
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Figura 12. Efeito da concentra¢do do SnClz-2H:0 na esterifica¢é@o do -citronelol. Condi¢Bes de
reacdo: B-citronelol (13,08 mmol), HOAc (78,45 mmol), 25 °C, 3 h.

O aumento da concentragdo do catalisador ndo deve afetar a constante de
equilibrio de uma reacado. Portanto, se as reac¢des forem conduzidas até um ponto em
que este equilibrio fosse atingido, os valores de converséo obtidos deveriam ser, no
minimo, préximos. Porém, pode-se perceber que este fato ndo ocorreu aqui; um

aumento na concentracdo do cloreto de estanho aumentou a conversao das reagdes
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dentro do periodo de tempo estudado (Figura 12). Isto sugere que o equilibrio nao foi
atingido nestas reagoes.

A velocidade inicial das reacdes foi bastante afetada pelo aumento da
concentracdo de catalisador; os primeiros valores de conversdo medidos foram
marcantemente diferentes para cada concentracdo de cloreto de estanho. Por outro
lado, independentemente da concentracdo do catalisador utilizada, as reacdes
atingiram uma conversdo maxima, dentro de um curto periodo de tempo (30-60

minutos).

Tabela 3. Efeito da concentracédo de SnClz:2H20 na esterificagao do [3-citronelol.

Seletividade dos Produtos
N° da SnCl2-2H20 Conversao

(%)
Reacao (mol%) (%)
(1) Outros PND
1 10 85 99 1 0
2 5 47 96 1 3
3 2,5 20 99 1 0
4 0,1 0 0 0 0

Condicdes de reacgédo: B-citronelol (13,08 mmol), HOAc (78,45 mmol), 25 °C, 3 h.

(1) = acetato de B-citronila.

Ao diminuir-se a concentracdo do catalisador e, consequentemente, sua
proporcdo em relacdo ao B-citronelol, pode-se observar que a seletividade para o
acetato de B-citronila continuou elevada. Todavia, a conversao total foi drasticamente
reduzida. Logo, para as andlises dos efeitos dos parametros de rea¢do nos tépicos

seguintes, foi mantida a proporgéo de 10 mol% de catalisador.

4.1.4 Efeito da natureza do catalisador

Nesta etapa, avaliou-se o efeito da natureza do catalisador, visando-se verificar
se os diferentes ligantes anidnicos poderiam ou ndo afetar a acidez de Lewis do Sn(ll)
e, consequentemente, afetar sua atividade catalitica. Além disso, para efeito de

comparacao, foram também avaliados dois catalisadores &cidos de Brgnsted (i.e.
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H2SO4 e PTSA), sob as mesmas condi¢des de reagéo.

Os sais de estanho (Il) utilizados como catalisadores foram: SnClz-2H20, SnF2,

SnBrz2 e Sn(CHsCOO)2. As reagbes foram realizadas na razdo molar de 1:6 (-

citronelol:HOACc) a 25 °C, com 10 mol% de catalisador durante 3 horas.

A Figura 13 mostra a porcentagem de conversao total em relacdo ao tempo de

reacdo. A Tabela 4 mostra também a seletividade das reagdes.
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Figura 13. Efeito da natureza do catalisador na esterificacdo do B-citronelol. Condi¢des de reacao: B-

citronelol (13,08 mmol), HOAc (78,45 mmol), catalisador (10 mol%), 25 °C, 3 h.
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Tabela 4. Efeito da natureza do catalisador na esterificagéo do 3-citronelol.

Seletividade dos Produtos

N° da _ Conversao o
. Catalisador (%)
Reacao (%)
(2) Outros PND
1 H2SO4 95 99 1 0
2 PTSA 95 99 1 0
3 SnClz-2H20 85 99 1 0
4 SnkF2 65 99 1 0
5 SnBr2 47 99 1 0
6 Sn(CHsCOO0)2 0 0 0 0

Condicdes de reacédo: B-citronelol (13,08 mmol), HOAc (78,45 mmol), catalisador (10 mol%), 25 °C, 3

h.

(1) = acetato de B-citronila

Como ja mencionado, héa diferentes mecanismos envolvidos nessas reacdes

devido as diferencas entre os catalisadores acidos de Lewis ou Brgnsted. Porém, para

uma melhor comparacdo da performance destes catalisadores, torna-se necessario

ressaltar outros importantes aspectos observados durante a realizacdo dos testes

cataliticos. Para facilitar, vamos enumera-los a seguir:

1)

2)

3)

O brometo e o acetato de estanho(ll) atuaram como catalisadores
heterogéneos, pois apresentaram uma baixa solubilidade. Entdo, as
aliquotas foram submetidas a centrifugagdo por 15 minutos. O
sobrenadante foi levado para andlise no CG;

Para o fluoreto de estanho(ll), notou-se que, apesar de atuar como
catalisador homogéneo, quanto maior o tempo, mais turva a reacao ficava.
Apenas as duas primeiras aliquotas estavam translicidas. As outras quatro
aliquotas estavam turvas e foram centrifugadas, mas sé as duas ultimas
apresentaram precipitado e tiveram seus sobrenadantes analisados via CG.
Logo, as aliquotas intermediarias (90 e 120 minutos) ndo puderam ser
analisadas, pois permaneceram turvas mesmo apos a centrifugacao.

Finalmente, como j& destacado, o mecanismo de acdo dos catalisadores
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nao é o mesmo para todos, uma vez que o acido sulfurico e o acido p-
toluenossulfénico (PTSA) sdo acidos de Brgnsted e os sais de estanho (I1)
séo acidos de Lewis. A Figura 14 mostra um possivel mecanismo de acao
do Sn(ll).

Como descrito na Introducdo (Figura 2), em uma reacdo envolvendo acido
acético e um alcool, o papel do catalisador acido de Brgnsted ionizado € protonar o
carbono carbonilico do acido acético, favorecendo o ataque pelo grupo hidroxila do
alcool. Entretanto, para os sais de estanho (lI), 0 mecanismo de a¢cao ocorre com 0
Sn?* se coordenando ao oxigénio da carbonila do &cido acético, polarizando a ligacéo

dupla do carbono carbonilico e facilitando o ataque pela hidroxila do alcool terpénico.

ROH
+ Sniz

25°C 25 OR

OH -0
én2+
Figura 14. Mecanismo proposto para catalisadores de estanho (II) na esterificacdo de alcoois
terpénicos, baseado na literatura (MENEZES et al., 2013). X- = F, CI-, Br- ou -OAc.

Entdo, pode-se esperar que os catalisadores acidos de Brgnsted soluveis
pudessem ser mais eficientes na ativagcdo da carbonila se comparados aos
catalisadores acidos de Lewis. Supondo ndo haver o efeito nivelador do solvente,
pode-se esperar que a ordem de acidez e, consequentemente, a atividade dos acidos
de Brgnsted deve seguir a tendéncia: H2SO4 > PTSA.

De fato, os acidos de Brgnsted se mostraram mais eficientes que os acidos de
Lewis, pois foram os que apresentaram maior conversao (Reacgles 1 e 2, Tabela 4).
Porém, o SnClz-2H20 também se mostrou eficiente (Reacéo 3, Tabela 4), pois, apesar
de alcancar uma conversao um pouco menor que aquelas do H2SO4 e do PTSA, ela
pode ser ainda considerada satisfatoria, principalmente se forem levadas em conta as
vantagens dos &cidos de Lewis sobre os &cidos de Brgnsted, j& descritas na
introducao deste trabalho.

E importante considerar alguns aspectos para avaliar a atividade dos
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catalisadores de estanho nestas reacfes de esterificacdo. Em geral, efeitos estéricos
e eletrbnicos de ligantes coordenados ao metal sdo cruciais para tornar o catalisador
menos ou mais ativo. Aspectos tais como a labilidade (facilidade do ligante em se
descoordenar do metal) do ligante aniénico e sua estabilidade em solucdo (quando
ocorre dissociagdo), a hapticidade (numero de sitios de coordenacdo do ligante ao
metal) e a solubilidade dos sais ho meio reacional parecem ter também afetado a
eficiéncia dos catalisadores de Sn(ll). Para melhor entendimento, vamos enumerar e

exemplificar com resultados da literatura.

-Labilidade e estabilidade do anion:

Deve-se destacar que, em estudos anteriores envolvendo a esterificacdo de
acidos graxos, observou-se que nas reacdes em presenca de catalisadores de
estanho (Il) contendo o ligante menos labil (F) e com maior carater retirador de
elétrons ('OAc) as menores conversdes foram atingidas. Por outro lado, os
catalisadores contendo ligantes mais volumosos (Cl- e Br), e consequentemente
ligantes anibnicos mais labeis e estaveis, as maiores conversdes foram obtidas. Estes
resultados sugerem o envolvimento de um mecanismo em que 0S anions Sao
completamente liberados em reacdo (FERREIRA et al., 2013). Entdo, no trabalho
citado, observou-se que a atividade seguiu a tendéncia Br > Cl-> F > "OAc.

No entanto, muitos trabalhos sugerem que na maioria das reacbes de
esterificacdo catalisadas por Sn(ll), com anions tanto organicos quanto inorganicos,
estes ligantes permanecem coordenados ao estanho durante toda a reacao
(WARDELL, 1994; LOTERO et al.,, 2006). Assim, levando-se em conta o carater
retirador de elétrons dos ligantes anibnicos, pode-se prever que a atividade dos

haletos deve seguir a sequéncia: F > Cl" > Br > I

-Hapticidade:

Comparando-se os sais de estanho estudados no presente trabalho, o acetato
€ 0 Unico ligante bidentado (bi-hapto), enquanto os haletos séo todos monodentados
(mono-hapto); ou seja, a coordenacdo do estanho ao acetato € mais forte, fazendo
com que o Sn?* esteja menos disponivel para ativar o acido acético. Isto pode ser
observado em trabalhos anteriormente citados (FERREIRA et al., 2013; MENEZES et
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al., 2013), em que o acetato de estanho(ll) foi o catalisador menos ativo.

-Solubilidade:

A literatura também mostra que a solubilidade do catalisador pode ou nao afetar
sua atividade. Por exemplo, CASAS et al. descreveram que a atividade catalitica de
compostos organoestanicos em reacdes de esterificacéo e transesterificacao de 6leos
vegetais acidos foi notavelmente afetada pela solubilidade destes no meio reacional,
sendo que os catalisadores mais soluveis foram sempre 0s mais ativos.

Por outro lado, em reacdes de cetalizacdo do glicerol, também catalisadas por
sais de estanho, foi notado que a baixa solubilidade do SnF2 ndo prejudicou nem a

conversdo e nem a seletividade das reacbes (MENEZES et al., 2013).

No presente trabalho, pode-se observar que atividade dos catalisadores de
estanho seguiu a sequéncia: Cl-> F > Br > "OAc. Porém, deve-se recordar que ambos
brometo e acetato de estanho(ll) foram somente parcialmente sollveis no meio de
reacdo de esterificacdo dos alcoois terpénicos. Entdo, a despeito dos diferentes
resultados descritos na literatura, concluiu-se que para as reacdes estudas neste
trabalho a solubilidade é um fator determinante da atividade catalitica, pois os
catalisadores soluveis foram mais ativos (Cl" e F), enquanto os insolUveis atingiram
conversdes menores (Br e "OAc).

Dentre os sais de estanho sollveis, o cloreto de estanho(ll) foi quem
demonstrou ser mais ativo, o que pode ser atribuido tanto a sua completa solubilidade
durante a reacdo, quanto a maior labilidade do &nion cloreto, pois, quanto mais labil é
o ligante, mais favorecida é a coordenagdo do HOAc ao Sn?* (uma etapa chave na
sua ativacdo). Ja dentre os sais de estanho insolluveis, o acetato € um ligante
bidentado, enquanto o brometo € monodentado. Logo, percebe-se que a hapticidade
também influencia na atividade catalitica dos sais de estanho aqui estudados, pois a
conversédo na reagao com o Sn(OAc): foi praticamente nula, enquanto o SnBr2 atingiu
47%.

4.1.5 Caracterizacao dos produtos

A reagdo de esterificagdo do [-citronelol foi seletiva para todos os
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catalisadores, formando apenas um produto detectavel no CG: o acetato de -
citronila. Ap0s a separacdo via coluna de silica, este produto foi caracterizado
empregando as técnicas de espectroscopia no infravermelho (IV-TF), cromatografia
gasosa acoplada ao espectrdmetro de massas (CG-EM) e ressonancia magnética
nuclear (RMN de 'H e 13C). Os espectros no IV-TF foram realizados tanto para o B-
citronelol (Figura 15) quanto para o produto isolado (Figura 16). De forma comparativa,
foi possivel notar bandas caracteristicas para cada composto. A Tabela 5 mostra
algumas das atribuicdes de ambos os espectros.
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Figura 15. Espectro de IV-TF do B-citronelol.
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Figura 16. Espectro de IV-TF do acetato de B-citronila.
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Tabela 5. Atribui¢cdes das bandas dos espectros obtidos no IV-TF para o B-citronelol
e para o acetato de B-citronila.

Numero de onda (cm™)

Atribuicao B-Citronelol Acetato de B-citronila
(Figura 15) (Figura 16)
v O-H 3336 -
0 Csp®-H 2922 2922
v C=0 - 1743
0 CH2 1455 1455
0 CHs 1377 1367
v O=C-O - 1239
v C-O 1059 1055

o: deformacéo angular no plano

v: estiramento

No espectro de IV-TF do B-citronelol (Figura 15), nota-se uma banda larga por
volta de 3336 cm referente ao estiramento da ligacdo O-H. Esta banda néo se
encontra presente no espectro de IV-TF do seu acetato (Figura 16). Porém, é possivel
observar o surgimento de duas novas bandas na Figura 16: uma em torno de 1743
cm™ correspondente ao estiramento da ligagcdo C=0 e outra por volta de 1239 cm™?
referente ao estiramento C-O do carbono carbonilico. As demais atribuicbes
permaneceram similares em ambos 0s espectros.

O espectro de massas mostrado na Figura 17 refere-se ao acetato de -
citronila, formado na reacéo de esterificagdo do B-citronelol, que foi separado como
descrito no item 3.3.2. Ja a Figura 18, refere-se ao espectro obtido através dos dados
existentes nas bibliotecas do Equipamento de CG-EM (Wiley e NIST foram as

consultadas).
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Figura 17. Espectro de massas do acetato de B-citronila formado na reagéo.
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Figura 18. Espectro de massas do acetato de B-citronila obtido pela biblioteca do aparelho.

Comparando-se ambos o0s espectros de massas, obteve-se 98% de
similaridade. E possivel observar que a Gnica diferenca entre os espectros é o pico do
ion molecular (198), presente no espectro do produto isolado (Figura 17) e ausente
no da Figura 18.

A andlise de RMN de 'H e 13C confirmou a estrutura do acetato de B-citronila,
mostrada na Figura 19. Os espectros de RMN de *H e 3C encontram-se em anexo,

Figuras 27 e 28, respectivamente.
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Figura 19: Estrutura do acetato de B-citronila.

Foi observado no RMN de *3C um importante sinal em 63 ppm, o qual se refere
ao carbono 1 ligado ao oxigénio. O sinal do carbono da carbonila do éster (1'), que
aparece em 171 ppm, foi fundamental para proposta da estrutura. Outros importantes
sinais sao os do carbono 6 em 124 ppm e do carbono 7 em 131 ppm, referentes aos
carbonos insaturados. Também foram observados sinais em 17 e 19 ppm, referentes
aos carbonos 10 e 8, respectivamente; em 21 ppm referente ao carbono 9; em 26 e
27 ppm referentes aos carbonos 5 e 2’, respectivamente; em 29 ppm referente ao
carbono 3; e em 36 e 39 ppm referentes aos carbonos 2 e 4, respectivamente.

No espectro de RMN de 'H também observaram-se sinais de ressonancia
importantes para a proposta da estrutura. Notou-se simpletos em 2,04 ppm, em 1,68
ppm e em 1,60 ppm, todos integrados para trés hidrogénios, que correspondem aos
hidrogénios dos carbonos 2’, 8 e 10 respectivamente. Um multipleto foi observado em
5,06 — 5,10 ppm, integrado para um hidrogénio, que corresponde ao hidrogénio do
carbono 6 insaturado.

Com as observacdes feitas em todas as técnicas de caracterizacdo aqui
descritas, pode-se afirmar que o produto formado na esterificacdo do B-citronelol é

mesmo o acetato de B-citronila.

4.2 Recuperacéo e reutilizagdo do SnCl 2:2H20

Como o cloreto de estanho foi 0 que apresentou melhores resultados dentre os
sais de estanho (Il) avaliados neste trabalho, estudou-se a possibilidade de sua
recuperacéo e reutilizagéo.

Ao final do procedimento descrito no item 3.6 para a primeira reacao desta
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etapa, obteve-se uma recuperacao de 37% do catalisador. A intencao era reutilizar
este catalisador, repetindo o procedimento por mais duas vezes, a fim de se avaliar
uma possivel perda de atividade catalitica. O hexano foi o solvente utilizado na
lavagem do sélido, porém, além de n&o solubilizar o catalisador, também néo
solubilizava o B-citronelol remanescente e nem o produto acetato. Logo, esta
porcentagem de recuperacdo obtida pode ser ainda menor. Sendo assim, optou-se
por ndo realizar o reciclo, pois a porcentagem de recuperacdo nao foi significativa o
suficiente.

Conseguiu-se identificar dois fatores que causaram esta porcentagem baixa de
recuperacéo: (i) a perda de catalisador durante a transferéncia da mistura de reacao
do reator para o tubo de ensaio apropriado da centrifuga; (ii) parte do catalisador ainda
permanecia solavel na mistura. O primeiro fator pode ser resolvido facilmente, uma
vez que o reator possa ser levado diretamente na centrifuga, sem precisar transferir
a mistura. O grande desafio aqui é fazer com que o cloreto de estanho(ll) precipite
completamente, encontrando um solvente capaz de solubilizar tanto o B-citronelol
restante como 0 seu acetato, mas que, ao mesmo tempo, mantenha o cloreto
insollvel. Assim, também se resolveria o problema do solvente de lavagem do
catalisador.

Devido a essas dificuldades, pretende-se avaliar a atividade catalitica do
SnClz-2H20 suportando-o em silica via impregnacao ou método sol-gel e calcinando-
0 sob diferentes temperaturas. Estas atividades seréo alvos de um proximo trabalho

do Grupo de Catdlise.

4.3 Efeito da temperatura na auséncia de solvente n  as reacdes de esterificacao

do B-citronelol com HOACc catalisada por SnCl  2:2H20

As reacOes de esterificacdo do B-citronelol na auséncia de solvente foram
realizadas na razdo molar de 1:6 (B-citronelol:HOAc) com 5 mol% de catalisador, a
temperaturas de 25 e 60 °C. O objetivo neste estudo foi avaliar a possibilidade de se
determinar a energia de ativacdo da reacdo na presenca do catalisador. Por isso, a
reagao foi realizada sem solvente, a concentragéo de SnClz-2H20 foi menor que a
otimizada e os intervalos de retirada das aliquotas foram menores.

A Figura 20 mostra a porcentagem de conversao total em relacdo ao tempo de

reagdo e a Tabela 6 mostra a seletividade das reagoes.
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Figura 20. Estudo da velocidade de reacdo de esterificacdo do B-citronelol. Condi¢des de reacéo: -
citronelol (13,08 mmol), HOAc (78,45 mmol), SnClz-2H20 (5 mol%), 2 h.

Tabela 6. Efeito da temperatura no estudo de velocidade de reacédo de esterificacao
do B-citronelol.

Seletividade dos Produtos

N° da T Conversao (%)
Reacao °O) (%)
(1) Outros PND
24 25 46 99 1 0
25 60 26 59 1 40

Condicdes de reagdo: 3-citronelol (13,08 mmol), HOAc (78,45 mmol), SnClz-2H20 (5 mol%), 2 h.
(1) = acetato de B-citronila.

Caso a diminuigéo da concentracéo do catalisador para 5 mol% e a auséncia
de solvente fossem suficientes para fazer com que a conversao total a 60 °C fosse
maior que a 25 °C, seriam realizadas reacbes em, pelo menos, trés temperaturas
intermediarias a estas. Porém, a Figura 20 revela que, para todas as aliquotas, 0s
valores de conversédo foram maiores a 25 que a 60 °C. Sendo assim, as reac¢des nas
temperaturas intermediarias ndo foram realizadas, pois ndo seria possivel encontrar
a constante de velocidade (k) para nenhuma destas temperaturas e nem a energia de
ativacdo da reacdo na presenca do catalisador.

Uma alternativa seria realizar experimentos com concentragdes ainda menores
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de catalisador, ou utilizar um excesso menor de HOAc em relacdo ao terpeno.
Todavia, como o cloreto de estanho ndo pdde ser efetivamente reciclado, tais
procedimentos serdo realizados com outros catalisadores reutilizaveis em trabalhos

futuros.

4.4 Efeito da natureza do substrato na esterificacd o de &lcoois terpénicos

Os alcoois estudados foram o geraniol, o nerol e o linalol, a fim de comparar os
resultados obtidos com o B-citronelol, considerando as mesmas condi¢des reacionais.
As reacdes com todos os alcoois foram realizadas na razdo molar de 1:6 (alcool

terpénico:HOAC) a 25 °C, utilizando 10 mol% de SnClz-2H20 como catalisador.

4.4.1 Esterificagao utilizando SnCl 2:2H20 como catalisador

Para estes alcoois terpénicos, as reacdes nao foram tao seletivas como para o
B-citronelol e ndo foi feito o isolamento dos produtos formados. Porém, foram
realizadas analises usando a técnica de CG-EM a fim de propor as estruturas dos
compostos formados de acordo com o arquivo contido na base de dados do
equipamento. Na Figura 21 tem-se a porcentagem de conversao total em relagcéo ao

tempo de reacédo e a Tabela 7 mostra a seletividade das reacoes.

% Conversao

B-citronelol Geraniol Merol Linalal

Figura 21. Efeito da natureza do substrato na esterificacéo de diferentes alcoois terpénicos. Condicdes
de reacdo:B-citronelol (13,08 mmol), Geraniol (13,96 mmol), Nerol (13,79 mmol), Linalol (13,97 mmol),
proporcéo &lcool terpénico:HOAC (1:6), SnClz-2H20 (10 mol%), 25 °C, 2 h.
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Tabela 7. Reacao de esterificacdo de diferentes alcoois terpénicos.

N° da Alcool

Conversao

Seletividade dos Produtos

(%)
Reacao Terpénico (%)
1) (2) 3) (4) (5) (6) (7) (8) 9)
1 B-citronelol 85 99 - - - - - - 1 0
2 Geraniol 61 - 21 54 - 5 - - 10 10
3 Nerol 39 - 11 - 36 41 - - 10 2
4 Linalol 34 - 6 32 7 29 8 2 15 1

Condigbes de reacao: B-citronelol (13,08 mmol), Geraniol (13,96 mmol), Nerol (13,79 mmol), Linalol (13,97 mmol), proporcao alcool terpénico:HOAc (1:6),

SnClz-2H20 (10 mol%), 25 °C, 2 h.
(1) = acetato de B-citronila

(2) = acetato de a-terpenila

(3) = acetato de geranila

(4) = acetato de nerila

(5) = a-terpineol

(6) = geraniol

(7) = nerol

(8) = outros

(9) = PND (produtos ndo detectaveis no CG).
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A Figura 21 mostra que o B-citronelol foi o alcool terpénico que apresentou
maior conversao, além da excelente seletividade (Reagéo 1, Tabela 7). Isto porque o
B-citronelol ndo sofre isomerizacdo durante sua esterificacdo, o que nao vale para os
demais alcoois.

A Figura 22 ilustra seletividade das reagfes de esterificacdo dos alcoois
terpénicos, com os dados da Tabela 7.

H Acetato de citronila

?/,j’—; Acetato de a-terpenila
Acetato de geranila

Acetato de nerila
o atempineol

MM Geraniol

% Seletividade

]
11
|_| ﬁ
I T I T I

B-citronelol Gerniol Meml Linalol

Figura 22. Seletividade das reagfes de esterificacdo de diferentes alcoois terpénicos. Condi¢des de
reacao:B-citronelol (13,08 mmol), Geraniol (13,96 mmol), Nerol (13,79 mmol), Linalol (13,97 mmaol),
proporgao &lcool terpénico:HOACc (1:6), SnClz-2H20 (10 mol%), 25 °C, 2h.

As Figuras 23, 24 e 25 representam as estruturas dos produtos formados em

cada reacao de esterificacéo, juntamente com suas respectivas seletividades.
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Figura 23: Estruturas e seletividade dos produtos formados na reacdo de esterificacdo do geraniol com

acido acético. Condicdes de reacdo: Geraniol (13,96 mmol), proporcao alcool terpénico:HOAc (1:6),

SnClz2:2H20 (10 mol%), 25 °C, 2 h.
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Figura 24: Estruturas e seletividade dos produtos formados na reacdo de esterificacdo do nerol com

acido acético. Condicdes de reacao: Nerol (13,79 mmol), proporcao alcool terpénico:HOAc (1:6),

SnClo- 2H,0 (10 mol%), 25 °C, 2 h.
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Figura 25: Estruturas e seletividade dos produtos formados na reacao de esterificacdo do linalol com
acido acético. Condi¢cGes de reacdo: Linalol (13,97 mmol), proporcéo alcool terpénico:HOAc (1:6),
SnClz-2H20 (10 mol%), 25 °C, 2 h.

Analisando-se apenas os alcoois que sofreram isomerizacdo, o geraniol e 0
nerol foram isomerizados em a-terpineol e todos foram esterificados (Figuras 23 e 24,
respectivamente). Ja no caso do linalol, este foi isomerizado ndo s6 em a-terpineol
como também em nerol e geraniol, sendo que s6 houve formacdo dos ésteres dos
isobmeros formados (Figura 25). Sendo assim, de acordo com a Tabela 7, pode-se
afirmar que o geraniol foi o Unico que teve como produto principal 0 seu respectivo
acetato (54%); entretanto, ele foi quem mais formou produtos nao identificaveis no CG
(PND).

E possivel observar também que o linalol foi o alcool que apresentou a menor
conversao e a pior seletividade, com muitos produtos formados. No entanto, o acetato
de linalila ndo foi um produto relevante na esterificacéo do linalol (Reacéo 4).

Aspectos estéricos e eletrénicos podem ser utilizados para explicar alguns
destes resultados. A ndo formagao do acetato de linalila na esterificacdo do linalol
pode ser atribuida ao fato de que este alcool é terciario, ou seja, tem uma hidroxila
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que sofre um maior impedimento estérico.

Por outro lado, o geraniol e o nerol sdo alcoois homoalilicos e podem sofrer
ciclizacao intramolecular através da interacéo da sua hidroxila com a dupla ligacdo na
posicdo (B, formando o a-terpineol. Embora tal processo pudesse também ter
acontecido com o B-citronelol, provavelmente a velocidade da reacao de esterificacao
deve ser maior que das etapas de ciclizacao, o que fez com que ele fosse esterificado
sem se ciclizar.

Comparando-se estes resultados com alguns estudos realizados pelo Grupo
de Catélise, em que heteropoliacidos foram usados como catalisadores destas
reacOes, é possivel observar alguns aspectos importantes. Por exemplo, foi realizado
um estudo da esterificacdo do B-citronelol com acido acético, catalisada pelo
heteropoliacido Hs3PW 12040, que mostrou que este catalisador favorece a formacéo de
produtos ndo detectaveis no CG (PND), com seletividade abaixo de 40% para o
acetato de B-citronila (FREITAS, 2012).

Ja para o linalol, alguns heteropoliacidos oferecem processos eficientemente
limpos e seletivos, tanto homogéneos quanto heterogéneos, para sua esterificacao.
Vale ressaltar que, inclusive neste caso, houve formacao de acetatos dos isomeros,

tais como os acetatos do geraniol e do a-terpineol (MESQUITA et al. 2012).

4.4.2 ldentificacdo dos produtos

A identificacédo dos produtos obtidos na esterificacdo do geraniol, do nerol e do
linalol foi realizada através da técnica de CG-EM, a fim de propor as estruturas dos
compostos formados de acordo com o arquivo contido na base de dados do
equipamento, pois nédo foi realizado o isolamento dos mesmos.

Em anexos, as Figuras 29 a 35 mostram os espectros de massas dos produtos
obtidos em todas as reacfes através dos dados existentes nas bibliotecas do
Equipamento de CG-EM (Wiley e NIST foram as consultadas), bem como suas

respectivas estruturas.
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5. CONCLUSAO

A esterificacdo do B-citronelol com acido acético, catalisada por diferentes sais
de estanho (Il) foi estudada. Estas reacdes resultaram em um unico produto: 0 acetato
de B-citronila. Os maiores resultados de converséo foram obtidos nas reagcdes em
presenca de catalisadores acidos de Brgnsted (H2SO4 e PTSA) e do acido de Lewis
cloreto de estanho(ll). Estes resultados s&o promissores, pois 0s sais de estanho tem
como vantagens a maior tolerancia a agua, serem facilmente manipulaveis e serem
pouco corrosivos, o que pode tornar as reacdes de esterificacdo de alcoois terpénicos
mais viaveis economicamente e de menor impacto ambiental.

Dentre os catalisadores de estanho avaliados, pode-se perceber que a
seletividade foi praticamente a mesma para todos, porém, o SnClz2:2H20 foi o mais
ativo, chegando em conversdes préximas as dos acidos de Brgnsted (acima de 85 %)
com seletividades proximas de 99 %. Outros catalisadores de estanho mostraram-se
potencialmente aplicaveis, como o SnBr2, que apesar de ter alcangado uma conversao
de apenas 47%, pode ser um estimulo para estudos que melhorem este resultado.
Isto porque, por se tratar de um catalisador heterogéneo, espera-se que seu reciclo
seja facil e sua reutilizacdo seja relevante. Além disso, ainda ha a possibilidade de
suportar o cloreto de estanho em silica e usa-lo como um catalisador heterogéneo.
Estudos nestes sentido estdo sendo desenvolvidos no Grupo de Catalise.

Na esterificacdo do geraniol e do nerol, além de formarem seus acetatos como
produtos, houve formacao de isdbmeros e de seus respectivos acetatos. A conversao
do geraniol foi acima de 60%, enquanto as do nerol e do linalol ndo ultrapassaram
40%. Além disso, na esterificacao do linalol, ndo se observou a formacéo do acetato
de linalila, mas muitos isbmeros e seus respectivos acetatos, o que acarretou uma
menor seletividade. Estas diferentes reatividades, incluindo a do B-citronelol, foram
atribuidas ao diferente impedimento estérico dos grupos hidroxila dos alcoois e aos
tipos de alcoois estudados (homoalilicos e ndo alilico).

Em geral, foi desenvolvido um processo de esterificacdo eficiente e seletivo
para o B-citronelol, baseado no uso de um catalisador de baixa toxicidade e de menor
impacto ambiental, se comparado com sistemas tradicionais de esterificacdo. Porém,
para os demais alcoois € necessario realizar mais estudos, a fim de melhorar tanto a

conversao quanto a seletividade.
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7. ANEXOS

Figura 26: Estrutura do acetato de citronila

Dados espectroscopicos

RMN de 'H (300 MHz, CDCIlz-d1): &(integracdo, multiplicidade, constante de
acoplamento e atribuig¢éo); 0,90 (d, 3H, 9 — CHg); 1,13 - 1,53 (m, 5H, 2 - CH2, 3—- CH
e 4—CHp>); 1,60 (s, 3H, 10 — CH3); 1,68 (s, 3H, 8 — CHz3); 1,92 — 2,04 (m, 2H, 5 — CH2);
2.04 (s, 3H, 2’ — OCCHg); 4,06 — 4,12 (m, 2H, 1 — OCHz2); 5.05 - 5,10 (m, 1H, 6 — CH).

RMN de 3C (75 MHz, CDCI3-d1): 3(integracdo, multiplicidade, constante de
acoplamento e atribuicd0)17,63(C10); 19,38(C2"); 21,05 (C9); 25,35 (C5); 25,71 (C8);
29,42 (C3): 32,37 (C2): 36,94 (C4); 63,02 (C1); 124,52 (C6); 131,34 (C7); 171,26 (C1’).

IV-TF v (cm™1): 2962; 2922; 1743; 1455; 1367; 1239; 1055.

CG-EM (m/z/intensidade relativa): 198/0,05; 138/23; 123/31; 109/17; 95/57;
81/77; 69/69; 55/42; 41/100.
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Figura 27: Espectro de RMN de 13C (75 MHz, CDClz-d1) do acetato de citronelol.
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Figura 28: Espectro de RMN de *H (300 MHz, CDCls-d1) do acetato de citronelol.
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Figura 29: Estrutura do a-terpineol e seu espectro de massas.
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Figura 30: Estrutura do acetato de a-terpenila e seu espectro de massas.
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Figura 31: Estrutura do geraniol e seu espectro de massas.
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Figura 32: Estrutura do acetato de geranila e seu espectro de massas.
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Figura 33: Estrutura do nerol e seu espectro de massas.
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Figura 34: Estrutura do acetato de nerila e seu espectro de massas.
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Figura 35: Estrutura do linalol e seu espectro de massas.
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