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RESUMO

CARARI, Danieli Marcolan, M.Sc. Universidade Federal de Vigosa,
fevereiro de 2011. Oxidagcao de alcoois terpénicos por oxigénio
molecular catalisada por Pd(OAc), na presenca de bases
nitrogenadas e carbonatos. Orientador: Marcio José da Silva.
Coorientadores: Antonio Augusto Neves e Robson Ricardo Teixeira.

Neste trabalho, o objetivo principal foi avaliar o desempenho
catalitico do acetato de paladio(ll), em solug¢des de tolueno contendo bases
anibnicas e nitrogenadas, que podem atuar como ligantes e bases
exdgenas, em reagdes de oxidagcdo de alcoois terpénicos por oxigénio
molecular. Estas reagdes em fase homogénea permitiram obter
seletivamente os derivados oxigenados terpénicos, em processos onde o
oxidante €& de baixo impacto ambiental. Os efeitos da natureza de
diferentes ligantes nitrogenados e bases aniGnicas na atividade e
seletividade do catalisador foram investigados. Em especial, verificou-se
que o sistema Pd(OAc)./piridina/K,COs/tolueno/O, foi o mais eficiente em
promover a oxidagao dos substratos estudados, B-citronelol e geraniol, com
conversao e seletividade para aldeidos maiores que 90%. Este sistema
mostrou-se mais efetivo que sistemas descritos na literatura, também
avaliados aqui, como Pd(OAc),/piridina/MS3A/tolueno/O,. Foi também
realizado um estudo cinético da reacao de oxidagao do citronelol catalisada
por Pd(OAc),/piridina/K,CO3; onde a energia de ativagdo do processo foi
determinada. Por outro lado, foi realizada a heterogeneizagédo do
catalisador Pd(OAc) /piridina suportando-o em K,COs, por meio do
processo de impregnagdo. O processo de sintese mostrou-se simples e
eficiente. Todavia, embora o catalisador Pd(OAc),/piridina suportado em
KoCO3; tenha se mostrado ativo e seletivo na conversdo os alcoois
terpénicos em aldeidos, ocorreram problemas de estabilidade e

desativagao, nao sendo por isto reutilizavel.
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ABSTRACT

CARARI, Danieli Marcolan, M.Sc. Universidade Federal de Vigosa,
February of 2011. Terpenic alcohols oxidation by molecular oxygen
catalyzed by Pd(OAc), in presence of nitrogen bases and
carbonates. Adviser: Marcio José da Silva. Co-advisers: Antonio
Augusto Neves and Rébson Ricardo Teixeira.

The main objective herein was evaluate the catalytic performance of
Pd(OAc); in toluene solutions, containing nitrogen and anionic bases, which
may act as ligands as well as exogenous base, in oxidation reactions of
terpenic alcohols by molecular oxygen. In this system, terpenic alcohols
were selectively oxidated in homogeneous phase where the oxidant is of
minimal environmental impact. The effects of the nature of different nitrogen
ligands and anionic bases in the activity and selectivity of the catalyst were
investigated. In  particular, it was found that the system
Pd(OAc),/pyridine/K,COs/toluene/O, was the most effective in promoting
oxidation of substrates studied, B-citronellol and geraniol, with high
conversion and selectivity to aldehydes upper to 90%. This system was
more effective than those systems described in literature, and also
evaluated here, such as Pd(OAc)./pyridine/MS3A/toluene/O,. It also
conducted a kinetic study of citronellol oxidation catalyzed by
Pd(OAc)./pyridine/K,CO3 where the activation energy of the process was
determined. On the other hand, heterogeneous reactions were performed
through the process of impregnation the Pd(OAc)./pyridine catalyst on
K2CO3 solid support. The synthesis process proved simple and efficient.
However, although the catalyst Pd(OAc)./pyridine supported in K;CO3 has
been shown be active and selective in converting the terpenic alcohols to

aldehydes, stability and deactivation problems occur and it is not reusable.



1. INTRODUGAO

Monoterpenos sdo matérias primas abundantes, renovaveis e de
grande ocorréncia em diversos paises de todo o mundo. Varios de seus
derivados oxigenados apresentam propriedades organolépticas atraentes,
sendo por esse motivo de grande interesse para as industrias de
fragrancias e perfumes (PYBUS e SELL, 1999). Além disso, terpenos puros
e/ou que possuem centros pré-quirais sao particularmente interessantes
para uma funcionalizagdo estereosseletiva, sendo assim materiais de
partida importantes e potenciais intermediarios na sintese de farmacos. O
citronelol, por exemplo, €& intermediario de sintese de antimalaricos
(SNIDER e LU, 1999; TAKACS e JIANG, 2003).

A maioria dos processos quimicos industriais envolve compostos de
metais como catalisadores e um numero crescente de processos cataliticos
estdo sendo desenvolvidos. As grandes vantagens dos processos
cataliticos comparativamente aos n&o cataliticos sdo (PARSHALL e ITTEL,
1992).

i) a economia, devido as condicbes mais brandas de reacdo, o que reduz
sensivelmente o custo de construcio e operagado de uma planta industrial;
i) a maior rapidez;

iii) a maior seletividade dos processos, que evitam gastos excessivos para
purificar e separar os produtos;

iv) a utilizagado mais racional da matéria prima.

Em contrapartida, a facilidade de recuperagcdo e separagao do
catalisador heterogéneo do meio reacional sdo as grandes vantagens da
catélise heterogénea (ORO e SOLA, 2000). Na Tabela 1 tém-se as

principais caracteristicas da catalise homogénea e heterogénea.



Tabela 1. Comparagdo entre algumas caracteristicas da catalise
homogénea e heterogénea (ORO e SOLA, 2000)

Homogénea  Heterogénea

Condigoes reacionais Brandas Drasticas
Separagao dos produtos do meio Dificil Facil
reacional

Recuperagao do catalisador Cara Simples
Estabilidade térmica do catalisador Baixa Alta
Tempo de vida do catalisador Variavel Alta
Atividade Alta Variavel
Seletividade Alta Menor
Resisténcia ao envenenamento Variavel Baixa
Determinacgao de propriedades Possivel Muito dificil

estereoquimicas e eletrénicas do

catalisador

Determinagao do mecanismo Frequente Muito dificil
Problemas de difusao Baixo Importantes
Tempo de vida do catalisador Variavel Alta

Em processos industriais oxidativos, predominam o uso de oxidantes
estequiométricos reversiveis, os quais, normalmente, contém metais
toxicos. O processo Wacker (PdCl,/CuCl,/LiCl), usado na oxidagdo do
etileno, foi um dos primeiros processos cataliticos industrialmente usados
em grande escala com o O, como oxidante, embora, em fase homogénea
(CORNELL e SIGMAN, 2007; NISHIMURA et al., 1999). Por outro lado,
similarmente ao que ocorre na industria de comodities, na industria de
quimica fina, ambos os processos também s&o atraentes. Os catalisadores
homogéneos devido a sua maior seletividade e brandas condi¢cdes de
reagao; os catalisadores heterogéneos, devido a vantagens como a
simples recuperagédo e a possibilidade de reutilizagdo, além do potencial
para 0 uso em reatores continuos, que os torna mais ambientalmente

favoraveis.



Em fase homogénea, o uso do paladio como catalisador é bastante
conhecido em diversas reagbes organicas importantes; na forma de
complexos em reagdes de acoplamento, e na forma de sais, nas reagdes
de oxidagao de olefinas e alcoois (HENRY, 1980; HEUMANN et al., 1994;
TSUJI, 1980; CHOUDHARY et al., 2006). Recentemente, em condi¢des
heterogéneas, a aplicagdo de nano particulas de paladio disperso em
polimeros organicos tem sido divulgada para a oxidagao de alcoois (MANN,
2005). Alguns catalisadores estudados como Pd/C(MALLAT e BAIKER,
1994), Pd-hidrotalcita (NISHIMURA, 2000; KAKIUCHI, 2001), Pd/TiO,
(CHOI et al., 2003), requerem quantidade expressiva de catalisador e tem
baixa atividade catalitica, além de se aplicar a um escopo limitado de
substratos.

As reacdes de oxidagao de olefinas catalisadas por sais de paladio
tradicionalmente necessitam de reoxidantes para o paladio como
benzoquinona ou sais de metais de transicdo como CuCl, ou LiNO3 (SILVA
e GOUSVSKAYA, 2001). Estes oxidantes aumentam a complexidade da
reacdo, reduzem a economia atbmica e dificultam a separagdo dos
produtos. Todavia, nas reagdes de oxidagao de alcoois, pode-se constatar
recentemente, um aumento significativo do numero de reacdes que
empregam oxigénio molecular como oxidante e nenhum cocatalisador para
reoxidagao do paladio (STAHL, 2004). Tais avangos tém sido obtidos com
o emprego de ligantes nitrogenados, que em certas condi¢cdes de reacéo,
mostraram-se habeis na estabilizacdo das espécies reduzidas de paladio
(STEINHOFF et al., 2004). Deve-se destacar que, devido a sua importancia
comercial, a oxidagao de alcoois catalisada por sais de Pd(ll) tem recebido
grande atengao, especialmente quando esta envolvido oxigénio molecular -

oxidante abundante e de baixo custo.

1.1. JUSTIFICATIVA

Industrialmente, grande parte dos produtos oxigenados € obtida
através de reacgbes de oxidagdo de olefinas em fase homogénea por
oxidantes estequiométricos reversiveis como sais de cromo e &ésmio

(SWIFT, 2004), os quais s&o altamente toéxicos. Por isso, o
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desenvolvimento de sistemas cataliticos que empreguem condigdes
oxidantes n&o poluentes, de baixo custo e abundantes (como o oxigénio
molecular) sdo de grande interesse. Além disso, desenvolver catalisadores
heterogéneos ativos nestas reagdes pode também  contribuir
significativamente para o avang¢o da tecnologia de valorizagdo de matéria
prima abundante e renovavel como alcoois terpénicos.

Um aspecto importante, € que o controle da seletividade € um
desafio na oxidagao de substratos bi-funcionais, como alcodis terpénicos.
Entretanto, avancos significativos tais como o melhor controle da
seletividade de formacédo de produtos e uma utilizacdo mais racional da
matéria prima, podem ser alcangados empregando-se catalisadores de
paladio, alvo deste projeto.

Os substratos alvos deste projeto s&o alcoois terpénicos, cujos
produtos de oxidagdo s&do importantes para industrias de agroquimicos,
fragrancias e aromatizantes (Figura 1). Entretanto, estes nem sempre sao
obtidos em condi¢gdes simples de reacdo. Por exemplo, aproximadamente
2000 ton por ano de (R)-citronelal sdo produzidos por Takasago
Interbational Co. (processo Takasago) usando mirceno como material de
partida e catalisador de Rh-fosfina (YOJI et al., 2002). O mesmo catalisador
também é utilizado na sintese do mentol e do isopulegol (LENARDAO et
al., 2007). Este processo € uma patente usada industrialmente, requer um
rigido controle das condicbes de reagdo (atmosfera, umidade,
temperatura), devido ao ligante fosfina; além do substrato de partida, o

mirceno, ser um monoterpeno nao tdo abundante.



1.2.

cataliticos para reagdes de oxidagao de alcoois terpénicos e acetato de
paladio(ll) como catalisador, utilizando oxigénio molecular como oxidante

final. Para isto, foram investigados os efeitos de diversos aditivos (bases

Flavor e Fragrncia Flavor, fragrincias, Vitamina A

(Geraniol) (Geranial)
—_—
\
‘ OH ‘ (0]
Flavor, fragrincias, Vitamina A
(linalol)
l l OH
—
\
OH (0]
Flavor e fragrancia Flavor, Fragrancias, Mentol
(citronelol) (citronelal)

Figura 1. Transformagdes oxidativas dos principais terpenos

(aromatizantes e fragrancias).

OBJETIVO GERAL

O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver sistemas

anibnicas e ligantes nitrogenados).




1.21.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar as reacdes de oxidacao dos terpenos catalisadas por acetato
de paladio na presenga de ligantes nitrogenados (piridina,
trietilamina, (-)-esparteina), carbonatos e peneira molecular por
métodos cinéticos, com monitoramento por cromatografia gasosa;
Otimizar as variaveis de reacao: natureza do solvente, natureza do
substrato, natureza do ligante nitrogenado, adicdo de bases
exégenas, temperatura e tempo de reagdo para avaliagcédo da
reatividade dos diferentes compostos terpénicos e determinar a
energia de ativagdo dos processos homogéneos;

Preparar catalisadores heterogéneos, pelo método de impregnagao
e avaliar sua atividade catalitica.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. ALCOOIS TERPENICOS

Monoterpenos sao matérias primas renovaveis e de baixo custo,
além, de alguns deles como a- pineno e B-pineno serem subprodutos da
industria de celulose. A quimica das industrias de fragréncias e de
flavorizantes é essencialmente baseada nestes compostos (BAUER et al.,
1997; PYBUS e SELL, 1999). Aldeidos, alcoois e ésteres monoterpénicos
quase sempre apresentam propriedades organolépticas interessantes e se
constituem nos principais compostos usados na sintese de fragrancias
modernas. O citronelal, derivado do citronelol (Figura 2), pode ser
empregado como matéria-prima na sintese de farmacos como a artemisina,
um potente agente antimalarico e, também, a (+)-piridoxatina, que é
utilizada contra doencgas cardiovasculares, além de sua atividade inseticida
(LENARDAO et al., 2007; SNIDER e LU et al., 1994).

Além da sua aplicagdo na sintese de fragrancias e flavorizantes,
terpenos sao importantes para a produgcdo de defensivos agricolas e
compostos biologicamente ativos (BAUER et al., 1997; TROST e
FLEMING, 1992; HOSOKAWA e MURAHASJI, 1990).

CH,OH \ CH,OH

Figura 2. Citronelol, E-Geraniol e Linalol respectivamente.



2.2. SISTEMAS OXIDATIVOS DE ALCOOIS CATALISADOS POR
Pd(ll)

Em reacgbes de oxidacao de compostos organicos, o paladio é capaz
de catalisar tanto a incorporagao de oxigénio ao substrato oxidavel, como a
abstracao de hidrogénio deste substrato. Na quimica do paladio, podem ser
obtidos efeitos significativos na quimiosseletividade da formagdo dos
produtos com pequenas mudangas nas condicbes de reagdo, na
estereoquimica e no carater eletrbnico dos ligantes (aceptor/doador),
permitindo assim, um razoavel controle da distribuicdo dos produtos.

As reagbes de alcoois a compostos carbonilicos é uma
transformacao importante em laboratérios e industrias quimicas, e métodos
cataliticos para oxidagdo aerobica desses substratos tem recebido
consideravel atengcdo. Catalisadores homogéneos de paladio sao
particularmente efetivos para a oxidacédo de alcoois (Equagado 1), e a

equacao global inclui dois estados de oxidagao do paladio (Figura 3).

M po P § Lo
R™ R R™ R
(Equacao 1) (STAHL, S. S., 2004)
L, Pd"X,
H20 SUbH2 ou
Sub-H + Sub'-H
1/2 O, Sub®* ou Sub-Sub'
+2 HX L Pd° +2HX
n
+[L,Pd%
-2nL
(Pd"),,

Figura 3. Esquema de ciclo catalitico simplificado de uma reagao de
oxidagdo com oxigénio molecular como oxidante do paladio (STAHL,
2004).



A oxidacdo estequiométrica de alcoois por Pd(ll) pode ser atribuida a
trabalhos de Berzelius em 1828 (BERZELIUS, 1828), com a oxidag&o do
etanol em solugdo na presenca de KCI e PdCIl, como catalisador,
posteriormente sistemas eficientes de acoplamento catalitico de dioxigénio
(3 atm) utilizava misturas de catalisador de paladio, PdCl,, e de sais de
cobre, CuCl,, em alcool puro como solvente e substrato (LLOYD, 1867).
Em 1977, Blackburn e Schwartz reportaram o primeiro exemplo de
oxidacao de alcoois catalisada por paladio (PdCl,) submetido a dioxigénio
na auséncia de cocatalisador. A oxidacido aerdbica de alcoois secundarios
procede com uma mistura de PdCl;(1%)/NaOAc(5%) em carbonato de
etileno a temperatura ambiente (BLACKBURN e SCHWARTZ, 1977, 1978).
Ao longo dos proximos 20 anos, relativamente poucos trabalhos nesta
aérea tem sido reportadas. Echavarren e colaboradores descobriram que
[Pd)dba),](10%)/PPh3(30%), onde “dba” equivale a dibenzilideno acetona,
catalisava a oxidacdo de alcoois em tolueno sob ar atmosférico (GOMEZ-
BENGOA et al., 1994). Mais tarde, Muzart e colaboradores reportaram a
oxidagdo por PdCIl, do indanol (51% de rendimento) em hexano com
refluxo sob ar atmosférico com catalisador de transferéncia de fase
anddgeno 464 (10%) e Na,CO; (2 equivalentes) (AIT-MOHAND et al.,
1995). Nos ultimos cinco anos, o primeiro avango significativo foi reportado
por Peterson e Larock, que empregava o sistema catalitico
Pd(OAC)2(5%)/DMSO(solvente) para a oxidagado de alcoois benzilicos e
alilicos com oxigénio molecular (1atm) como unico oxidante (PETERSON e
LAROCK, 1998). Bases anibnicas como NaHCO; e K;COj3; (2 equiv.)
aumentaram significantemente a taxa reacional e o rendimento dos
produtos para substratos de alcoois secundarios (STAHL, 2004).

Quase simultaneamente ao sistema Pd(OAc),/DMSO, Uemura e
colaboradores reportaram um sistema mais versatil e operacionalmente
simples que consistia em um sistema Pd(OAc)2(5%)/piridina(20%)/MS3A
em tolueno a 80°C que era capaz de oxidar, geralmente com bons
rendimentos, alcoois primarios, secundarios, benzilicos e alilicos
(NISHIMURA et al., 1998; NISHIMURA et al., 1999; NISHIMURA et al.,
2000). Em 2000, Sheldon e colaboradores reportaram o primeiro exemplo

de oxidagao de alcoois por dioxigénio em solugdo aquosa, que consistia do
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pré-catalisador [(PhenS)Pd(OAc),](0,2-0,5 mol%) que quando dissolvido
em agua formava um dimero, NaOAc (10%) e pressao do ar de 30 bar a
100°C (BRINK et al., 2000). Concomitantemente, Uemura e colaboradores,
suportam Pd(OAc), em hidrotalcita para a oxidagao catalitica heterogénea
de alcoois, na presenga de piridina e tolueno (NISHIMURA et al., 2000).
Em 2001, o grupo de Sigman reportou o uso de Pd(OAc), em conjunto com
a (-)-esparteina e O, resultando em alta enantiosseletividade na oxidagao
de alcoois secundarios, benzilicos e alifaticos em dicloroetano a 60°C
(JENSEN et al., 2001). Enquanto Stoltz reportou que Pd(nbd)Cl, (nbd =
norbornardieno) e (-)-esparteina produziu resultados semelhantes em
tolueno (FERREIRA e STOLTZ, 2001). Anos depois, em 2004, o grupo de
Stahl oxidou alcoois benzilicos e alilicos em sistema Pd(OAc),/DMSO na
presenga de NaHCO3; ou K>,COs3 (SILVA e GOUSVSKAYA, 2001).
Choudhary e colaboradores em 2006 descrevem uma nova série de
catalisadores de paladio suportados em silica para oxidacdo de aerdbica
de alcoois primarios e secundarios (CHOUDHARY et al., 2006). Em 2008,
Buffin descreve o emprego de Pd(ll)-biquinolina na oxidagdo de alcoois
benzilicos substituidos na presenca de agua a altas pressdes (BUFFIN et
al., 2008). Nesse mesmo ano, Liu oxida diferentes tipos de alcoois a 70°C
na auséncia de solventes, em sistema Pd(OAc),/oxalato de sédio/H,O, (LIU
et al., 2008). Em 2010, Yang e colaboradores descrevem a imobilizagdo de
paladio em guanidina, altamente ativo e reciclavel, catalisando reacbes de
acoplamento de Suzuki (YANG et al, 2010). Assim como Prati e
colaboradores, a imobilizacdo de Pd em carvao ativado e em nano tubos
de carbono na oxidacao de alcool benzilico, na auséncia de solvente ou na
presenga de agua (VILLA et al., 2010). Muitos outros trabalhos além dos
descritos tem sido desenvolvidos para a catalise homogénea e
heterogénea na oxidagdo de alcoois com oxigénio molecular, ar ou
perdxido de hidrogénio, que atuam como oxidantes do paladio e ainda

geram subprodutos “limpos”, de baixo impacto ambiental, como a agua.
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2.3. SINTESE DE CATALISADORES HETEROGENEOS

A preparagao de catalisadores heterogéneos permite sua aplicagéao
nas reagdes com a grande vantagem de sua facil separacdo do meio
reacional e de sua capacidade em ser reciclado. Os reagentes suportados
em matrizes sélidas também apresentam maior estabilidade térmica e
quimica. As habilidades destes compostos imobilizados sugerem sua alta
aplicabilidade em processos reacionais, com o forte propdsito de se
aumentar a eficiéncia das reagdes e diminuir a quantidade de residuos e
subprodutos durante os processos quimicos (PRICE et al, 2000;
MACQUARRIE, 1999; MACQUARRIE, 2000). Os suportes também devem
apresentar alta area superficial com o objetivo de melhorar a acessibilidade
aos sitios ativos destes materiais para que a catalise seja eficaz (PRADO,
2003).

2.3.1. METODO DE IMPREGNAGAO

O método de impregnacdo é relativamente simples devido as
condigbes mais brandas e a facilidade de preparo do catalisador
heterogéneo, entretanto os materiais assim preparados geralmente
apresentam estruturas pouco homogéneas. De um modo geral, o0 método
consiste em impregnar um suporte, com uma solugdo do componente ativo,
evaporar o solvente e, em seguida calcinar, a fim de compor o sal,
depositando assim o catalisador em toda a superficie do suporte, sendo

esta interna e/ou externa.

O suporte pode ser um sélido poroso ou nao, estavel em relagéo a
solucdo do catalisador e em relagao a temperatura de trabalho, tais como
carvao ativo, zedlitas e peneiras moleculares, 6xidos metalicos (silica,
alumina, MgO, ZnO, TiO,, ZrO;), polimeros entre outros (YIN e
LIEBSCHER, 2007). A quantidade de material podera ser introduzida por
uma unica impregnagao ou por varias (BARBALHO, 2007). A técnica da

impregnagao, apesar de muito empregada, tem como principal
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desvantagem produzir materiais ndo uniformes, devido a migragédo durante
a evaporacido do material que estava dentro do poro para a superficie. A
fim de se evitar parcialmente este fendmeno, a secagem deve ser feita a
baixa temperatura (CIOLA, 1981).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. REAGENTES

Todos os reagentes foram adquiridos a partir de fontes comerciais.
O sal de paladio Pd(OAc), (acetato de paladio) foi adquirido junto a Sigma-
Aldrich e é de grau analitico. Os sais K,CO3 anidro (min. 99,0% m/m,
Vetec), Na,CO3 anidro (min. 99,5% m/m, Merck), Cs,CO3; (min. 99,0%
m/m, Fluka), CaCO3; (min. 98,0% m/m, Nuclear), BaCO3 (C.P. Backers
Analysed), LiCO3; (Merck) e H,NCOONH,4 P.A. (Ridel-de Haén AG Seelze-
Hannover), foram utilizados como recebidos. Tolueno anidro 99,8% m/m
(Sigma-Aldrich), N,N-dimetilformamida (Fisher Scientific Company) e éter
etilico P.A. (Vetec) foram utilizados como recebidos. Os ligantes (-)-
esparteina 99% m/m (Sigma-Aldrich) e trietilamina (Vetec) foram utilizados
como recebidos e, a piridina 99% m/m (Merck) foi utilizada apds seca e
mantida vedada na presencga de pastilhas de KOH.

Os substratos terpénicos [-citronelol (95% m/m, Sigma-Aldrich),
geraniol (98% m/m, Sigma-Aldrich) e linalol (97% m/m, Sigma-Aldrich)
foram utilizados sem tratamento prévio.

A ativagdo da peneira molecular 3 A (8 a 12 mesh, Acros Organics)
foi realizada pelo aquecimento da mesma a 400 °C por 4 h e depois
mantida por 24 h em estufa a 60 °C. Apds ativacado, a peneira molecular foi
mantida em dessecador e antes de cada experimento foi novamente

aquecida a 400 °C por 30 min em mufla.

3.2. CATALISE HOMOGENEA

Os testes cataliticos foram realizados em um reator de vidro tri tubulado
(50 mL), equipado com septo para amostragem, com agitagdo magnética e
em banho termostatizado, sob atmosfera de oxigénio. Em um experimento
tipico, foram dissolvidos em tolueno, na temperatura de reagao, o acetato
de paladio, o ligante nitrogenado; apds adicionar o carbonato (insoluvel no

sistema) o substrato foi adicionado e a reagao iniciada. Nas reagbes na

13



presenca de peneira molecular, esta foi adicionada a solucdo apos ser
ativada, sob as mesmas condi¢des reacionais.

As reacbes foram monitoradas via analise de aliquotas retiradas
periodicamente (a cada 2h) por cromatografia em fase gasosa, em um
cromatégrafo a gas (Varian 450), equipado com detector de ionizagdo de
chama e coluna capilar Carbowax 20M (30 m x 0,25 mm x 025 um). As
condigbes de analise foram as seguintes: 80 °C (3 min), taxa de
aquecimento de 10 °C / min; temperatura final de 260 °C; tempo total de
analise 22 min; temperatura do injetor de 250 °C; temperatura do detector
de 260 °C. As porcentagens de conversao de cada composto nas reagdes
foram estimadas a partir da area dos correspondentes picos
cromatograficos comparadas com padrdes (citronelal, Sigma-Aldrich, 99%
m/m e citral, Sigma-Aldrich, 95% m/m).

Os produtos de reacgao foram identificados via analise por GC/MS
(Espectrometro de Massas Shimadzu MS-QP 5050A acoplado a um
Cromatografo a Gas Shimadzu 17A) e por comparagdo com padrdes e
banco de dados do equipamento. A seletividade foi determinada por CG
pelo desaparecimento do alcool. Condigbes de andlise do CG-EM:
condigbes de CG similares as usadas nas analises de CG. Hélio foi o gas
de arraste (fluxo de 1,6 mL min™). As temperaturas da interface CG-EM e
do detector de massas foram 260 °C e 270 °C respectivamente, o qual
operou no modo de impacto de elétrons a 70 eV. A varredura de massas foi

feita no intervalo de 30-400 m/z.

3.2.1. EFEITO DO LIGANTE NA PRESENGA E AUSENCIA DE PENEIRA
MOLECULAR.

Acetato de paladio (0,005 molL™; 0,05 mmols) e o ligante
nitrogenado (0,5 molL™, 5,0 mmols) (piridina, (-)-esparteina ou trietilamina)
foram dissolvidos em 10,0 mL de solugcdo de tolueno sob atmosfera de
oxigénio; entdo apds adicionar o B-citronelol (0,275 molL™ |, 2,75 mmols) a

reagao foi iniciada. Quando em presenga de peneira molecular, esta foi
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adicionada a solucdo apés ser ativada. Todas as reag¢des foram realizadas
por 8h.

3.2.2. EFEITO DA ADIGAO DE CARBONATOS NA PRESENGA E
AUSENCIA DE PENEIRAS MOLECULARES

Acetato de paladio (0,005 molL™"; 0,06 mmol) e piridina (0,5 molL",
6,0 mmol) foram dissolvidos em 12,0 mL de solugéo de tolueno a 60°C sob
atmosfera de oxigénio. A base anidnica adequada, soélida e insoluvel, foi
adicionada a 0,3 mmol (K>,CO3;, Na,CO3, Cs,CO3, CaCO3, BaCOs, Li,COs3,
H,NCOONH,) e ap6s adicionar o B-citronelol (0,275 molL™ , 3,3 mmol),
iniciou-se a reacgao. Nas reagdes em presenca de peneira molecular, esta
foi adicionada a solugédo apds ser ativada, sob as mesmas condig¢oes.

Todas as reagdes foram realizadas por 12h.

3.2.3. EFEITO DA CONCENTRAGAO DE PIRIDINA NA PRESENCA DE
CARBONATO DE POTASSIO

Acetato de paladio (0,005 molL™"; 0,06 mmol) e piridina (0,0 mmol,
3,0 mmol, 6,0 mmol, 12,0 mmol e 18,0 mmol) foram dissolvidos em 12 mL
de solucdo de tolueno a 80 °C sob atmosfera de O,. O carbonato de
potassio (2,6 mmol), solido e insoluvel, foi adicionado posteriormente e, por
ultimo o B-citronelol (0,275 molL™", 3,3 mmol). As reacdes foram mantidas
por 12h.

3.2.4. EFEITO DO SOLVENTE NA PRESENGA E AUSENCIA DE
PIRIDINA E CARBONATO

Acetato de paladio (0,005 molL™; 0,06 mmol) e piridina (0,0 mmol ;
0,5 molL™, 6,0 mmol) foram dissolvidos em 12 mL de solucdo de N,N-
dimetilformamida. Posteriormente, carbonato de potassio insoluvel (0,0
equiv.; 2,6 mmol- apenas a 80 °C) e o substrato (B-citronelol e geraniol
0,275 molL™, 3,3 mmol) sdo adicionados e mantidos sob atmosfera de O,
por 12h de reacgao.
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3.2.5. EFEITO DA TEMPERATURA: CALCULO DA ENERGIA DE
ATIVACAO

Os experimentos foram realizados em banho termostatizado a 30 °C,
40 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C e 80 °C sob atmosfera de oxigénio. Acetato de
paladio (0,005 molL™"; 0,06 mmol), piridina (1,25 molL™", 15,0 mmol), o B-
citronelol (0,275 molL™", 3,3 mmol) foram dissolvidos em 12,0 mL de
solugdo de tolueno; entdo, apds adicionar carbonato de potassio (2,6
mmol.) a reagéo foi conduzida por 4h.

No decorrer das reacbes, a partir de aliquotas retiradas
periodicamente (a cada 15 min na primeira hora e depois a cada 1h), foram
realizadas andlises de cromatografia em fase gasosa em cromatégrafo a
gas Varian 450, e calculadas as porcentagens de converséo.

Para o calculo da energia de ativagdo foi utilizada a equagao
linearizada da Lei de Arrhenius (HOUSE, 2007; CARDOSO, 2008).

EN(1
Ink=lnAd—-| — || — Equacao2
nk=In (Rj[Tj(qug )

A partir desta equacdo, pode-se construir um grafico de InkK
versus 1/7T . A inclinagdo é E/R, onde E é a energia de ativagdo e R é as
constantes dos gases, obtendo-se:

y =a+bx (Equagao 3)

Sendo:

a=ln4A4 e b=——
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3.3. CATALISE HETEROGENEA
3.3.1. PREPARO DO CATALISADOR E TESTE DE LIXIVIAGAO

O catalisador Pd(OAC),piridina/K,CO3 foi obtido segundo
procedimento descrito na literatura (NISHIMURA et al., 2000) e consistiu
em adicionar acetato de paladio (125,0 mg, 0,557 mmol) em tolueno (30
mL), em baldo de 100 mL equipado com agitador magnético, e apds
solubilizacdo do Pd(OAc),, adicionar piridina (110,2 mg, 1,39 mmol) a 80
°C. Formou-se uma suspensao marrom que foi se tornando amarelo-claro.
Apds a solubilizagdo do sal de paladio, foi adicionado o carbonato de
potassio (3,338 g) e mantido em agitagdo por durante 2h a 80 °C. Apds
esse tempo, a mistura foi resfriada a -18 °C e mantido assim por 17h.
Posteriormente, o solido foi filtrado e lavado com éter etilico (20 mL x 2) e
mantido a temperatura ambiente até evaporagdo do éter e em seguida
seco em estufa a 100 °C por mais 2h. O material resultante foi armazenado
em dessecador.

Dois testes de lixiviagdo foram realizados, onde o primeiro consistia
em adicionar o catalisador preparado a um frasco contendo tolueno e
mantido a 60 °C e a 80 °C por 20 min. E o segundo teste, consistiu em
repetir um experimento conhecido, onde o catalisador era mantido em
contato com a solug&o durante 15 min, filtrado e a reagdo mantida até 2h
com retiradas de aliquotas a cada 15 min e analisadas em cromatégrafo a
gas Varian 450.

Em experimento tipico para estudos cataliticos consistiu em
adicionar o catalisador heterogéneo (372,98 mg), piridina (1,5 molL™, 18,0
mmol) e o B-citronelol (0,275 molL™, 3,3 mmol) em 12 mL de solugdo de
tolueno em reator de vidro tri tubulado, equipado com septo para
amostragem, banho termostatizado a 80°C, sob atmosfera de oxigénio

mantido por 12h.
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3.3.2. RECUPERAGAO E RECICLO

Ao final da reacdo, a solucado foi filtrada e o catalisador sdlido
retirado, lavado com éter etilico, seco ao ar e posteriormente seco em
estufa a 80°C até massa constante. O reciclo consistiu em repetir a reagao

descrita anteriormente, para a recuperagao, com o catalisador recuperado.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. ASPECTOS GERAIS

Este trabalho visou desenvolver catalisadores de paladio que
promovessem a oxidagdo de alcoois terpénicos por dioxigénio em fase
homogénea e heterogénea. Entretanto, reagdes catalisadas por paladio(ll)
tém como principal inconveniente a formacao de paladio(0), o qual uma vez
formado, geralmente cessa a reacgao e, dificulta a reutilizagdo do mesmo
quando se trata de catalise heterogénea.

Uemura e colaboradores (NISHIMURA et al., 1998; NISHIMURA et
al., 1999; NISHIMURA et al, 2000) desenvolveram o sistema
Pd(Il)/piridina/peneira molecular o qual se mostrou ativo na oxidagdo de
alcoois alilicos e aromaticos. NOs propusemos uma modificagdo neste
sistema: o uso de carbonatos em substituicdo a peneira molecular de 3A.
Além disso, investigamos a eficiéncia de outros ligantes nitrogenados e de

outros solventes nestas reacodes.
4.2. CATALISE HOMOGENEA
A oxidagdo do alcool B-citronelol foi realizada preliminarmente na

presenca apenas de piridina e do catalisador em solugcédo de tolueno, a 60
°C sob atmosfera de oxigénio. O resultado esta na Figura 4.
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Figura 4. Oxidacao catalitica do B-citronelol na presenca de Pd(ll)/piridina.
a Condigdes: [substrato] = 2,75 mmol; [piridina] = 1,25 mmol; [Pd(OAc),] = 0,05 mmol;
10 mL de solugéo de tolueno, O, (0,10 MPa), 60 °C, 17h.

Sob as condi¢gbes empregadas, longos tempos de reagao superiores
a 10h foram necessarios para a conversao de parte do substrato no aldeido
correspondente (Figura 4). Pode-se observar que a conversao do alcool em
produtos de oxidagao, apdés 17h de reacao, foi de cerca de 25%, com
seletividade para o aldeido de interesse (B-citronelal) superior a 90%. A
seletividade do sistema na obtencdao de aldeidos foi um indicativo da
eficiéncia do catalisador. Além disso, a auséncia de formagéo de “negro de
paladio” demonstrou ser este um sistema catalitico promissor para ser
usado sob pressao atmosférica de O,. Todavia, sua atividade mostrou-se
baixa e somente 25% de conversao foi obtida ao fim da reagdo. Assim, a
fim de melhorar a conversdo, novos experimentos, sob novas condigdes,

foram realizados e serao descritos adiante.

4.21. EFEITO DO LIGANTE NITROGENADO NA PRESENCA E
AUSENCIA DE PENEIRA MOLECULAR

Sob as condigdbes de reacao estudadas, observou-se que a

estabilidade do catalisador, Pd(ll), € um fator importante para a eficiéncia
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das mesmas, na auséncia de oxidante reversivel. Dados da literatura
sugerem que a presenga de ligantes nitrogenados apropriados consegue
evitar a formagao de espécies reduzidas de Pd(0), permitindo sua oxidagao
direta pelo oxigénio molecular. Deste modo, foi investigado o efeito dos
ligantes piridina, trietilamina e (-)-esparteina (Figura 5) sobre a estabilidade
do catalisador de Pd(ll).

) L
- U

Figura 5. Ligantes nitrogenados avaliados: piridina, trietilamina e (-)-

esparteina, respectivamente.

De fato, pode-se observar a auséncia de qualquer aglomerado de
Pd(0) durante as oito horas de reacdo em presenga destes ligantes
nitrogenados. Essa estabilidade esta relacionada com a habilidade de
doacgao dos pares de elétrons dos atomos de nitrogénio dos ligantes para o
metal, estabilizando-o. A maior estabilidade, em geral, é seguida por uma
maior conversao e, o ideal € que a seletividade da reagdo n&o seja
comprometida, como foi observado para o caso do B-citronelol (> 90%)
(Figura 6).

Pd(OAc),/ligante nitrogenado

L
y

Tolueno, 70°C, O, CHO
OH

Figura 6. Oxidagao do [B-citronelol por dioxigénio catalisada por Pd(Il) na

presenga de ligante nitrogenado.

No grafico da Figura 7A pode-se observar que uma maior conversao

(ca. 35%) foi alcangada na presenca de trietlamina. Isto pode estar
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relacionado com a habilidade de doacdo de densidade eletrdnica dos
grupos etil, disponibilizando, em maior extensdo, os pares de elétrons do
nitrogénio. Efeito semelhante foi observado na oxidagdo de alcoois
benzilicos (SCHULTZ et al., 2002). Em contrapartida, o ligante (-)-
esparteina foi o menos efetivo (conversdo ca. 10%), o que pode ser
atribuido ao maior impedimento estereoquimico ao redor do atomo de
nitrogénio. Como na piridina este efeito de impedimento esta ausente, o par
de elétrons pode estar mais disponivel, uma vez que este ndo esta em
ressonancia com os elétrons do anel benzénico. Consequentemente,
comparando os dados de conversdo obtemos uma conversdo maxima de
ca.25%, menor que na presenca de trietilamina.

Outro fator importante que ajuda a elucidar o efeito desses ligantes é
a basicidade dos mesmos. Espera-se que a base nitrogenada possa atuar
na desprotonagdo do intermediario paladio(ll)-alcéxido, normalmente
envolvido nessas reacdes (CORNELL e SIGMAN, 2006). Caso este ligante,
ou base exdgena, ndo seja suficientemente basico, a desprotonagao deste
intermediario pode ser desfavorecida e reduzir a atividade catalitica. Esta
hipétese tem sido observada em reagdes catalisadas por PdCl,/esparteina,
onde o ligante anidnico, cloreto, ndo é suficientemente basico e assim uma
base exdégena deve ser adicionada a reagdao de oxidagdo do alcool
(CORNELL e SIGMAN, 2006). Nossos resultados sugerem que o efeito
exogeno esta diretamente relacionado a basicidade do ligante. Os valores
de pkp, extraidos da literatura para as bases sao: esparteina (>11,8)
(NEUMANN et al., 1983), piridina (8,75) e trietilamina (3,35) (LIDE, 1999-
2000). Estes valores estao de acordo com a maior conversao do alcool na
presenca de trietilamina.

Contrariamente (Figura 7B), o ligante trietilamina foi menos efetivo
do que a piridina. Isso pode estar relacionado com a funcdo da peneira
molecular. Ha controvérsias na literatura sobre o papel das peneiras
moleculares. Inicialmente, propds-se que peneiras moleculares atuariam
facilitando o desproporcionamento do H;O, (NISHIMURA et al., 1999)
(Equacéao 4), que por sua vez poderia inibir a formagdo de um provavel
intermediario alcoxi-paladio, o que desfavoreceria a reagdo. Entretanto,

recentemente foi proposto que elas podem estar atuando contrariamente,
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inibindo a decomposicdo do H,O,, o qual por sua vez, poderia atuar em
outra etapa importante da reacado (STEINHOFF et al., 2006). Além disso,
neste trabalho foi proposto que as peneiras moleculares serviriam como
base de Bronsted aumentando a conversdo e também como suporte
heterogéneo prevenindo a formagcdo de aglomerados de paladio
(STEINHOFF et al., 2006).

OAc

L,Pd(OOH)(OAc)
(Equagdo 4) (KONNICK e STAHL, 2008)

L,Pd(H)(OAc)

Postulou-se que, como o ligante piridina € menos volumoso que os
demais (trietilamina e (-)-esparteina), a interagdo do complexo metal-ligante
nitrogenado com o suporte (MS3A) é favorecida e, consequentemente,
maiores conversdes a aldeido sédo alcancadas (ca.70%), sem comprometer
a seletividade. Aléem disso, a atuagdo como base exdgena da piridina no
sistema catalitico ja foi avaliada anteriormente. Embora os resultados aqui
obtidos estejam de acordo com dados da literatura (NISHIMURA e
UEMURA, 2000), deve-se ressaltar que a quantidade empregada do
catalisador € inferior (1,8 mol% ao invés de 5,0 mol%) e a temperatura
também (70 °C ao invés de 80 °C).
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Figura 7. Efeito dos ligantes piridina, (-)-esparteina e trietilamina, na
auséncia (A) e presenca (B) de peneira molecular, na oxidagao do (3-
citronelol. Condigdes: [substrato] = 2,75 mmol; [piridina] = 5,0 mmol; [Pd(OAc),] = 0,05
mmol; 10 mL de solugao de tolueno, O, (0,10 MPa), 70 °C, 8h, B MS3A.

4.2.2. EFEITO DA ADIGAO DE CARBONATOS NA PRESENGA E
AUSENCIA DE PENEIRA MOLECULAR

A adigcdo de uma base anidnica, os carbonatos, tem se mostrado
eficiente em diferentes sistemas cataliticos, como foi observado por Stoltz
(BAGDANOFF et al., 2003) na resolugédo cinética oxidativa de alcoois
secundarios catalisada por Pd(nbd)Cl,/(-)-esparteina utilizando carbonato

de césio (1 equiv.) e por Larock (PETERSON e LAROCK, 1998) na
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oxidagao de alcoois alilicos primarios e secundarios e, benzilicos catalisado
por Pd(OACc),/DMSO na presenga de NaHCO3;, KHCO3, Na,CO3; e K,COs3
(2 equiv.).

Deste modo, buscou-se empregar carbonatos como bases anidnicas
no sistema Pd(OAc)./piridina, onde as base utilizadas teriam
principalmente uma atuagdo exdgena na reagdo. Na Figura 8A, pode-se
observar que os carbonatos de césio e de potassio foram os mais efetivos
na conversdao do B-citronelol (ca.60% e ca. 90%, respectivamente) e, o
carbonato de potassio, mais eficiente do que as peneiras moleculares
(Figura 7B e 8B).

Similarmente as peneiras moleculares, os carbonatos avaliados sao
insoluveis e podem atuar como suporte heterogéneo para a reagao, além
de poder atuar como base de Brgnsted auxiliando a desprotonagdo do
intermediario paladio-hidreto ou até mesmo antes, na [-eliminacao.
Possivelmente, o carbonato também pode atuar capturando agua do meio
reacional. Entretanto este efeito ndo foi observado para todos os sais, o
que sugere que cations volumosos, com maior carater iénico, como K* e
Cs" favorecem mais a reagao.

No entanto, contrariando o que era esperado (Figura 8B), a adigao
de peneira molecular nao favoreceu as reagdes com carbonato de potassio
e ceésio, apesar de ter aumentado ligeiramente a conversdo a aldeido na
presenga de carbonato de sodio. Logo, aparentemente, ndo se pdOde
considerar um sinergismo entre a MS3A e os carbonatos avaliados.

Assim, o sistema com K,COj; possibilitou excelentes conversoes,
principalmente, na auséncia de peneiras moleculares e a uma quantidade
bastante inferior a literatura, 0,3 mmol. Posteriormente, utilizaremos 2,6
mmol de carbonato por ter sido usado essa quantidade para a impregnagao
do paladio, além disso, o volume da solucéo passa a ser de 12 mL uma vez
que ha necessidade de retirar aliquotas por 12h. Mesmo aumentando a
massa de carbonato, pode-se verificar que esta ainda se mantém bastante

inferior a literatura.
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Figura 8. Efeito da adigdo de carbonatos, na auséncia (A) e presenca

(B) de peneira molecular, na oxidagao do 3-citronelol.

Condigdes: [substrato]=3,3 mmol; [piridina]=6,0 mmol; [Pd(OAc),]=0,06 mmol; [base
anidnical= 0,3 mmol; ® MS3A, 60 °C, O, (0,10 MPa), 12 ml de solugao de tolueno.

4.2.3. EFEITO DA CONCENTRAGAO DE PIRIDINA NA PRESENGA DE

CARBONATO DE POTASSIO

Uma vez que a piridina foi o ligante mais efetivo para o sistema, foi

necessario um estudo onde se alcangaria um 6timo de concentragdo da

mesma em que haveria a estabilizacdo das espécies de Pd(ll), evitando a
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formacdo de “negro de paladio”. Primeiramente, foram realizados quatro
experimentos a fim de encontrar uma temperatura onde a converséo fosse
6tima e, esta foi obtida a 80°C (Tabela 3).

Tabela 2. Oxidagéo catalitica do B-citronelol e do geraniol a 60 °C e 80 °C?

Substrato T=60°C T=80°C
Conversdao Seletividade Conversdao Seletividade
(%) (%) (%) (%)
B-citronelol 54,6 >08 85,2 >98
geraniol 54,0 >97 84,8 >97

@Condigoes: [substrato] = 3,3 mmol; piridina = 6,0 mmol; Pd(OAc), = 0,06
mmol, K,CO3 = 2,6 mmol; 12 mL de solugao de tolueno, O, (0,10 MPa), 8h de
reacdo. ° Cromatograma em Anexo.

Como era esperado, o linalol que é um alcool terciario, ndo sofreu
oxidagdo nem mesmo na dupla ligagcdo, o que demonstra a
quimiosseletividade do sistema, ou seja, oxidar apenas a hidroxila.

A partir da analise da Tabela 2, é verificado que com o aumento da
temperatura, aumenta-se a energia cinética das moléculas e
consequentemente os choques entre elas sao favorecidos, aumentando o
numero de moléculas com energia suficiente para serem transformadas em
produtos. Assim, foram realizados experimentos variando a concentracio
de piridina na temperatura de 80°C (Figura 9) nas concentragbes de 0,0;
3,0; 6,0; 12,0 e 18,0 mmol na presenca de carbonato de potassio, uma vez
que ha significante contribuicdo deste para a conversao dos alcoois como
foi descrito anteriormente (Figura 8).

De acordo com dados da literatura (MUZART, 2003), um excesso de
piridina poderia inibir a reag¢ao. Entretanto, nas concentracbes estudadas
isso nao foi verificado; houve apenas um ligeiro decréscimo na conversao
com a adicdo de 18,0 mmol de piridina. No entanto, para valores de
concentragao inferiores a 6,0 mmol de piridina, houve a formagéo de Pd(0)
em poucos minutos. Dessa forma, concentragdes de piridina entre 12,0 e
18,0 mmol seriam ideais em estabilizar as espécies de Pd(ll) assim como

obter boas conversoes do substrato.
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Figura 9. Oxidagao do B-citronelol catalisada por Pd(OAc); a

diferentes concentracdes de piridina. Condigées: [substrato]=3,3 mmol;
[Pd(OAc),]=0,06 mmol; [K,CO3]=2,6 mmol; 80 °C, O, (0,10 MPa),12 ml de solugéo de

tolueno.

4.2.4. EFEITO DO SOLVENTE NA PRESENGA E NA AUSENCIA DE
PIRIDINA E CARBONATO

Apos realizar experimentos com tolueno como solvente e piridina
como ligante nitrogenado, propés-se que poderia haver um composto que
fosse ao mesmo tempo solvente e ligante, e assim experimentou-se utilizar
a N,N-dimetilformamida (Figura 10). Os resultados estdo descritos na
Tabela 3.

o)

A

Figura 10. Solvente: N,N-dimetilformamida.

H
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Tabela 3. Oxidag&o do B-citronelol e do geraniol catalisada por Pd(OAc),
variando a presenga de piridina/K;CO3 em N,N-dimetilformamida,

conversio ao aldeido de interesse

Substrato T=60°C T=80°C Conv. Conv.
Conv. Conv. Conv. Conv. (%)° (%)
(%) (%)° (%)* (%)"

B-citronelol 2,6 2,9 13,0 6,7 25,2 1,6

Geraniol 3,6 2,8 11,7 8,9 4,4 <0,2

Condigdes: [substrato]=3,3 mmol; [Pd(OAc),]=0,06 mmol; [piridina]=6,0 mmol;
[K,CO3]=2,6 mmol; 12 ml de solugdo de N,N-dimetilformamida.  Presenga de piridina; b
Auséncia de piridina; ° Presenca de K,COj; e piridina a 80 °C; d Presencga de K,CO; a 80
°C, 12h. ® Cromatograma em Anexo.

Como foram observados, os resultados foram bastante inferiores
quando comparados aos anteriores com tolueno e piridina. Embora o
ligante bi dentado seja eficiente em estabilizar as espécies de Pd(ll)
impedindo a formacdo de Pd(0), nas condi¢cbes estudadas, ele estaria
bloqueando o paladio o que pdde ser concluido pelos baixos resultados de
conversao. Percebeu-se também, que ha a necessidade de piridina mesmo
em N,N-dimetilformamida para que as conversdes fossem melhores. Isso
pode ser atribuido a atuagao exdégena desta base, a piridina.

Outro resultado interessante, foi que mesmo na presenca de
carbonato e piridina, as conversbes a aldeido também foram muito
inferiores. Assim, este experimento sugere o uso de solventes fracamente

coordenantes.

4.2.5. EFEITO DA TEMPERATURA: MEDIDA DA ENERGIA DE
ATIVACAO

O aumentando da temperatura em uma reagcdo deve sempre
aumentar a energia cinética média das moléculas dos reagentes. Dessa
forma, o esperado é que o numero de choques intermoleculares aumente,
o0 que faz com que um numero maior de moléculas possa adquirir energia

suficiente para se converter em produtos, vencendo a barreira energética
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da reacgdo. A esta barreira denomina-se Energia de Ativacao (EA). Reagbes
com baixos valores de EA devem ser mais sensiveis a pequenas variagoes
de temperatura. Neste ponto, nosso interesse é avaliarmos o efeito da
temperatura na reagao e consequentemente determinar sua EA. Reacbes
de oxidagdo do B-citronelol foram realizadas a 30, 40, 50, 60, 70 e 80 °C.

Comparando as temperaturas estudadas com o resultado em
conversao a aldeido, pdde-se concluir, concordando com a literatura, que o
aumento da temperatura proporcionou um aumento na conversao (Figura
11). Observa-se que a menor temperatura o maximo de conversdo n&o
alcanca 5% mesmo em 4h de reacdo. Entretanto, a maior temperatura,
alcancou-se cerca de 80% de conversdo em 4h. Assim, conclui-se que a
temperatura 6tima para as reagdes de oxidagado, considerando nenhuma
formacgéo de Pd(0) ¢ 80 °C.
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Figura 11. Oxidacao do B-citronelol catalisada por Pd(OAc),/

piridina/K,CO3 a diferentes temperaturas. Condigées: [substrato]=3,3 mmol;
[Pd(OAC),]=0,06 mmol; [piridina]= 15,0 mmol; [K,CO3]=2,6 mmol; O, (0,10 MPa), 12 ml de
soluggo de tolueno. °® Cromatograma em Anexo.

Com o intuito de calcular a energia de ativagdo da reacédo de
oxidagcao primeiramente construiu-se um grafico para determinar a ordem
da reacdo. E sabido que a velocidade dessa reacdo depende apenas da

30



concentragdo do alcool, uma vez que o dioxigénio se encontrava em

excesso. A Figura 12 demonstra que a reagao € de primeira ordem.

In[ROH]

Figura 12.
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Grafico de In[B-citronelol] versus tempo para determinagao da

ordem da reagéo ( experimento realizado a 80 °C).

A partir dai, construiram-se graficos em fungéo de In([B-citronelol]/[

B-citronelol], e da temperatura a fim de encontrar os valores da constante

de velocidade (Tabela 4). Esse resultado é necessario para a construgao

do grafico de InK por 1/T(Kelvin) (Figura 13).

Tabela 4. Equacao linear (In([B-citronelol]/[ B-citronelol],) em fungédo do
tempo em segundos com os respectivos valores de correlagdo obtidos
através da Figura 11.

T/(°C) Valores de Regressao Linear R?
K In([B-citroneloll/[ B-
(1/s) citronelol],)=
30 1,235*10°° -0,00788 — 1,235*10° X 0,978
40 6,635*10° -0,0114 — 6,635*10° X 0,683
50 6,730*10° -0,0184 — 6,730*10° X 0,990
60 2,436*10° -0,0316 — 2,436*10™° X 0,992
70 5,384*10™ -0,093 - 5,384*10° X 0,975
80 1,484*10 -1,478 — 1,484*10™ X 0,986

? Constante de velocidade da reacéo de oxidagdo em cada temperatura.
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De acordo com os resultados da Tabela 4, pode-se notar que a 40
°C, os dados ndo se ajustaram bem a regressdo linear (R*> = 0,683) e,
portanto, esse resultado foi descartado na construgédo do grafico da Figura
13.

Por outro lado, os elevados coeficientes de correlagdo sugerem a
linearidade das curvas obtidas; assim conclui-se que a reacdo € de

primeira ordem em relagéo a concentragdo do substrato.
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Figura 13. Influéncia da temperatura na reagéo de oxidac&o catalisada por
Pd(OACc),/piridina/K,COs3. (equacao de Arrhenius).

Como descrito na literatura e em 3.2.5, a inclinagdo da reta

corresponde a —%, assim pode-se determinar o valor da energia de

ativacao E, o qual foi de 84,94 J/mol. Experimentos visando avaliar a EA
do sistema catalitico Uemura (Pd(OAc),/piridina/MS3A) (NISHIMURA et al.,
1998; NISHIMURA et al., 1999; NISHIMURA et al., 2000) encontram-se

em andamento.
4.2.6. CICLO CATALITICO

Estudos cinéticos (STAHL, 2004) permitiram propor 0 mecanismo

para a oxidagcao de alcoois, onde, primeiramente, ha formacdo do
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complexo quadratico Pd(OAc),;L, (L = ligante nitrogenado) in situ, dando
origem ao intermediario (2) (NISHIMURA et al., 1998; NISHIMURA et al,,
1999; NISHIMURA et al., 2000; NISHIMURA e UEMURA, 2000) (Figura
14). Posteriormente ocorre a formagdo do aduto entre o complexo
quadratico e o alcool, nesse caso o [3-citronelol, provavelmente via ligagcado
de hidrogénio (intermediario (3)), com posterior eliminagdo de HOAc para a
formacdo do intermediario (4) Pd(ll)-alcoxido. Nesta etapa o acetato
coordenado pode atuar como base interna, ou como vimos uma base
exdgena se presente no sistema poderia também realizar tal etapa de
desprotonagdo. Em seguida, a dissociagao reversivel do ligante gerando
um intermediario tri coordenado com consequente B-eliminagao de hidreto
formando o aldeido (B-citronelal) e espécie de paladio-hidreto
(intermediario 5).

Diferentes propostas tém sido discutidas para explicar a recuperacao
do paladio pelo oxigénio molecular (GLIGORICH e SIGMAN, 2009). A
oxigenagao do intermediario Pd(ll)-hidreto por eliminagao redutiva de HOAc
geralmente € sugerida em ciclos cataliticos tradicionais Pd(ll)/Pd(0). Esta
espécie de paladio reduzida pode ser oxidada a L,Pd(lI)X, na presenca de
2 equiv. de HX (X = OAc) (KONNICK et al., 2004). Entretanto, a abstracao
do atomo de hidrogénio pode ocorrer sem a formacédo de espécies de
Pd(0), o que resultaria na conversao direta do Pd(ll)-hidreto em espécies
de Pd(Il)-hidro peroxidos (intermediario (6)) (POPP e STAHL, 2007). Estas
espécies podem ser formadas via insergcao direta do dioxigénio na ligagao
Pd(Il)-hidreto (KONNICK et al., 2004) (como foi sugerido na Figura 14), ou
também por etapas sucessivas onde provavelmente haveria um
intermediario L,Pd(0). Em ambas as situa¢des, ha necessidade de HX a
fim de eliminar H,O, resultando na espécie ativa L,Pd(OAc), (intermediario
(2)) (POPP e STAHL, 2007), fechando o ciclo catalitico.

33



Pd(OAc),
@)

N
—
H,0, Pd(OAc),L, L= ligante nitrogenado
@
OH
HOACc |
OHIIIIIIIIIOJ\O L
D Pd/
L,Pd(OAc)-OOH ) . / \OAC
(6)
HOACc
0,
L,Pd(H)(OAc)
5) (@) L
\ Pd /
/ \OA
% c
e @

Figura 14. Ciclo catalitico possivel para a oxidagao do B-citronelol

catalisada por Pd(OAc),/ligante na presenga de oxigénio molecular.

4.3. CATALISE HETEROGENEA

4.3.1. ATIVIDADE CATALITICA NA OXIDAGAO DE ALCOOIS

Embora a catalise homogénea apresente grandes vantagens como a
seletividade, atividade, condi¢gdes brandas de reacao e esteja em crescente
desenvolvimento, a catalise heterogénea ainda ¢é predominante,
principalmente, do ponto de vista industrial. Assim, uma vez realizados

experimentos homogéneos do sistema catalitico Pd(OAc)./piridina/K,CO3
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para a oxidacao de alcoois terpénicos e, alcangados excelentes resultados,
buscou-se uma versao heterogénea para o mesmo.

A Figura 15 demonstra que o catalisador preparado como descrito
em 3.3.1, mostrou-se eficiente na oxidagdo dos alcoois B-citronelol e
geraniol. Novamente, a auséncia de qualquer produto a partir do linalol,
representa a seletividade do sistema em oxidar apenas o alcool sem
promover reagdes laterais. Embora as conversdes ndao se mostrassem
excelentes (ca. 34%), o formato do grafico, quase linear, sugere que com
um aumento no tempo de reagdo, a conversio poderia alcangar valores
ainda maiores. Outra modificacdo no sistema poderia ser o aumento da
temperatura, que aumentaria a velocidade da reagdo e possivelmente, a
conversao, como ocorreu no sistema homogéneo.

Diante disso, buscou-se modificar esse sistema a fim de alcancgar
excelentes conversdes e a estabilizagcdo das espécies de paladio, sem
perder a alta seletividade a aldeido (ca.99% para o B-citronelol e ca.95%

para o geraniol).
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Figura 15. Oxidacao de alcoois terpénicos na presencga de catalisador
heterogéneo Pd(OAc), impregnado em K,COj3. @ Condigdes: [substrato] = 3,3

mmol; [piridina] = 6,0 mmol; [catalisador heterogéneo] = 372,98 mg.; 12 mL de solugao de

tolueno, O, (0,10 MPa), 60 °C. bCromatograma em Anexo.
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4.3.2. EFEITO DA CONCENTRAGAO DE PIRIDINA

A concentracdo de piridina é um fator muito importante na
estabilizagcao do Pd(ll), como foi observado na catalise homogénea, onde
concentragdes entre 1,0 molL™" e 1,5 molL™” (Figura 9) se mostraram as
mais adequadas a 80 °C. Como no tdpico anterior, ha necessidade de
aumentar a temperatura da reagdo a fim de possibilitar a obtengado de
maiores conversées num tempo habil (até 12h). Desse modo, a
temperatura estudada foi de 80 °C, uma vez que os estudos variando a
temperatura ja tinham sido realizados em catalise homogénea (Figura 11)
e; as concentragdes de piridina foram 1,0 molL™" e 1,5 molL™.

A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos para a oxidagado do [3-
citronelol a B-citronelal e do geraniol a geranial. A 1,0 molL™" de piridina,
contrariamente ao sistema homogéneo, houve o escurecimento da solugéo,
o que demonstra a formacgao de Pd(0). Assim, a melhor concentracéao foi de
1,5 molL™, habil na estabilizagao de Pd(ll). Pode-se notar também o efeito
do aumento da temperatura, com conversdes altissimas até 12h de reagao.
A concentragdes superiores a 1,5 molL”, provavelmente ocorrera o
bloqueio do paladio pela piridina, dificultando a interagdo com o substrato
e, a reacao tera uma queda significativa na conversado, como observado na

catalise homogénea (Figura 9).

Tabela 5. Oxidacdo dos alcoois terpénicos a aldeidos, a diferentes

concentragdes de piridina ®

Substrato [py] = 1,0 molL™ [py] = 1,5 molL”
Conversao Seletividade Conversao Seletividade

(%) (%) (%) (%)

B-citronelol 99,2 >99 88,3 >99

geraniol 94,8 >95 99,1° >99

2 Condicdes: [substrato] = 3,3 mmol; piridina = 1,0 molL™,12,0 mmol; 1,5 molL™,18,0
mmol; catalisador heterogéneo = 372,98 mg.; 12 mL de solugao de tolueno, O, (0,10
MPa), 80 °C , 12h. ®4h de reagdo, conversao total do geraniol.
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4.3.3. LIXIVIAGAO, RECUPERAGAO E RECICLO

A fim de verificar a estabilidade do catalisador sintetizado, foi
realizado o teste de lixiviacdo do mesmo, onde uma reacio conhecida com
90% de conversao em 2h foi realizada novamente. Esse teste como
descrito em 3.3.1 consistiu em retirar o catalisador solido no tempo de 15
min e continuar a reagao até completar 120 min. Como pode ser observado
na Figura 16, a conversédo do substrato ndo alcanca 20% o que podemos
sugerir que o catalisador ndo foi lixiviado ou se ocorreu, ocorreu em

pequena proporgao.
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Figura 16. Experimento de lixiviagdo. ? Reagdo em teste: [B-citronelol]= 5,5 mmol;

[piridina]=10,0 mmol; [catalisador heterogéneo]=621,6 mg; 20 mL de solugéo de tolueno,
0, (0,10 MPa), 80 °C.

Posterior ao teste de lixiviagao foi realizado entdo o de recuperagao
e reciclo cuja metodologia também se encontra em 3.3.1. Para a
recuperagao, esta néo ultrapassou 62% e no reciclo, a conversao ficou em
12%. Estes resultados demonstram que o catalisador sélido ainda precisa
de maiores estudos, uma vez que nao foi estavel o bastante para ser
recuperado e reciclado, papel de grande importancia em se tratando de

quimica verde.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho, foram avaliados os efeitos da natureza do solvente,
do substrato, do ligante nitrogenado, da adigdo de bases exdgenas, da
temperatura e do tempo de reacéo e, posterior determinagao da energia de
ativacdo dos processos homogéneos. Além de preparar um catalisador
heterogéneo de Pd(OAc)./K,CO; e avaliar sua atividade catalitica.

ApoOs todos os experimentos realizados pode-se concluir que a
adicao de K,COg3 ao sistema Pd(OAc)./piridina se mostrou mais eficiente na
oxidacao dos alcoois terpénicos B-citronelol e geraniol - importantes para
industria de fragrancias, aromatizantes, farmacos entre outras - frente as
peneiras moleculares descritas na literatura, com conversao e seletividade
superiores a 90%.

Provavelmente, o carbonato pode atuar como um suporte
heterogéneo para a reagcdo, e como uma base de Brgnsted auxiliar.
Aparentemente, carbonatos contendo cations monovalentes de raios
grandes (K" e Cs") foram os mais eficientes.

Papel importante também foi observado com os ligantes, onde a
piridina, um ligante sem impedimento estereoquimico e com elétrons mais
disponiveis permitiu uma melhor interacdo Pd(ll)-suporte heterogéneo.
Assim, uma vez que se conseguiu evitar a formagao de negro de paladio,
foi possivel determinar a energia de ativagao desta reagao, para a qual se
obteve o valor de 84,94 J/mol.

Sendo o K,CO3 uma base heterogénea e nao soluvel em tolueno
bastante eficiente na oxidagao dos alcoois, houve a tentativa de suportar o
Pd(OAc), neste, através do processo de impregnacdo. Apesar dos testes
cataliticos se mostrarem excelentes, com Otimas conversbes e
seletividades, este catalisador solido n&o foi estavel o bastante - além do
problema de desativagao - para ser recuperado e reciclado, o que ainda vai

exigir novos estudos.
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7. ANEXOS

7.1. ESPECTROS DE MASSAS

Nomes equivalentes: E-citral, E-geranial ou ainda 2,6-octadienal
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83/6,1; 69/72; 53/8,2; 41/100; 39/28.

Nomes equivalentes: B-citronelal, citronela ou 6-octenal.
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109/6,2; 95/23,5; 69/54; 67/17; 56/18,4; 55/33,8; 53/8,6; 43/16,8; 41/100;
39/28,9.
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7.2. CROMATOGRAMAS
Referente a Tabela 3:
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Pico em 6,5 referente ao -citronelal e em 10,03 referente ao B-citronelol.

dCondigbes: [B-citronelol] = 3,3 mmol; piridina = 6,0 mmol; Pd(OAc), = 0,06 mmol, K,CO; =
2,6 mmol; 12 mL de solugéo de tolueno, O,, 60 °C, 12h.
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Pico em 6,5 referente ao [3-citronelal.
4Condigbes: [B-citronelol] = 3,3 mmol; piridina = 6,0 mmol; Pd(OAc), = 0,06 mmol, K,CO; =
2,6 mmol; 12 mL de solugéo de tolueno, O, , 80 °C, 12h.
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Referente a Tabela 4:
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Pico em 6,5 referente ao 3-citronelal e em 10,03 referente ao B-citronelol.

[B-citronelol]=3,3 mmol; [Pd(OAc),]=0,06 mmol; [piridina]=6,0 mmol; 12 ml de solugéo de
N,N-dimetilformamida, 60 °C, 12h.
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Pico em 6,5 referente ao -citronelal e em 10,03 referente ao B-citronelol.

[B-citronelol]=3,3 mmol;

[Pd(OAC),]=0,06 mmol; 12 ml de solugdo de N,N-

dimetilformamida, 60 °C, 12h.
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N,N-dimetilformamida, 80 °C, 12h.
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Pico em 6,5 referente ao 3-citronelal e em 10,03 referente ao B-citronelol.
[B-citronelol]=3,3 mmol; [Pd(OAc),]=0,06 mmol; 12 ml de solugdo de N,N-
dimetilformamida, 80 °C, 12h.
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Referente a Figura 11:
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Os sinais entre 8 e 9 sio resultantes da contaminagao do substrato.
Condigbes: [B-citronelol]=3,3 mmol; [Pd(OAc),]=0,06 mmol; [piridina]= 15,0 mmol;
[K,COs]= 2,6 mmol; O,, 12 ml de solugédo de tolueno, 30 °C, 4h.
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Pico em 6,5 referente ao B-citronelal e em 10,03 referente ao -citronelol.

Os sinais entre 8 e 9 sdo resultantes da contaminagao do substrato.
Condigdes: [p-citronelol]=3,3 mmol; [Pd(OAc),]=0,06 mmol; [piridina]= 15,0 mmol;
[K.COs]= 2,6 mmol; O,, 12 ml de solugéo de tolueno, 40 °C, 4h.
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[K,COs]= 2,6 mmol; O,, 12 ml de solugéo de tolueno, 50 °C, 4h.
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Condigoes: [p-citronelol]=3,3 mmol; [Pd(OAc),]=0,06 mmol; [piridina]= 15,0 mmol;
[K,CO3]= 2,6 mmol.; O,, 12 ml de solucdo de tolueno, 60 °C, 4h.
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Referente a Figura 15:
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aCondi(;ées: [B-citronelol]=3,3 mmol; [piridina]=6,0 mmol; [catalisador

heterogéneo]=372,98 mg.; 12 mL de solugao de tolueno, O,, 60 °C, 12h.

200.000

180.000
160.000
140.000
120.000

= 100.000

80.000

4 6 8| 10 12 14 16 18 20

Pico em 6,5 referente ao B-citronelal*, em 10,88 ao E-geraniol e em 9,06 ao
E-geranial. * resultante da contaminagao por -citronelol no E-geraniol.

aCondi(;ées: [E-geraniol]=3,3 mmol; [piridina]=6,0 mmol; [catalisador heterogéneo]=372,98

mg.; 12 mL de solugéo de tolueno, O,, 60 °C, 12h.
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7.3. ESPECTROS NO INFRAVERMELHO

Os espectros no infravermelho do catalisador produzido foram
obtidos na regido de 500 a 4000 cm™ (resolugcdo de 4 cm™” com 16
acumulagdes). As analises foram realizadas em um equipamento FTIR
Spectrometer Spectrum 1000 da Perkin Elmer (Beaconsfield Bucks,
Inglaterra) em pastilhas de KBr (2,0 mg de amostra para 98 mg de KBr).
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uma forte interagao entre catalisador (Pd(OAc),) e suporte (K2COs).
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