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SINOPSE

A hidrogenag&@o catalitica por transferéncia de hidro
génio, utilizando como doador o limoneno e como catalisador
10% Pd/C fol experimentada em cinco cetonas aliciclicas q,g-in
saturadas de seis membros e em uma cetona alifatica g,g,y,8-in

saturada.

varios parémetros de reag8o foram investigados tendo

como substrato modelc & isoforona.

Observou-se 100% de conversdo em todas as enonas tes
tadas e aproximadamente 100% de seletividade em cetona satura-
da nos casos em gue o substrato enfnico apresentava metilas gemi
nadas; estabilidade de anel de guatro membros nas condigdes
reacionais e a n3o seletividade na redugdo das ligagbes olefi-

nicas de cetona qo,BR,y,8-insaturada.

Constatou-se, além da desproporcionacgdo do doador, a
ocorréncia de um processo competitivo de desproporcionagdo do
aceptor, o qual foi insignificante no caso de cetonas possuido
ras de metilas geminadas, mas perceptivel no caso de cetonas
gue apresentam hidrocénio em cada um dos outros cinco carbonos

do anel.



ABSTRACT

The catalytic transfer hydrogenation has been tested
on five q,R-alicyclic unsaturated ketones with six members
and on an o,B,y,8-aliphatic unsaturated ketone, using limonene

as donor.

Several reaction parameters were investigated using

isophorone as a model substrate.

It was observed 100% of conversion of the a,8-
-unsaturated ketone and nearly 100% of selectivity in
saturated ketone when alicyclic substrates with geminated
methyls were tested; stability of ring of four members under
reaction conditions and no selectivity in the reduction of

olefinic bonds of an g,8,y, §~unsaturated ketone.

Besides the dispropotiocnation of the donor, it was
verified the occurrence of a competitive disproportionation
process of the acceptor, which was negligible in ketones
possessing geminated methyls, although noticeable when the
ketone exhibits hycrogen in each one aof the five other

carbons on the ring.
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1 - INTRODUCAO

Os processos de redug8o de ligagBes insaturadas em
compostos orginicos s#3c sinteticamente importantes tanto em es
cala laboratorial - a nivel de quimica fina - como em escala
industrial. Neste contexto, destaca-se a necessidade de pro-
cessos que propiciem a reducdo de apenas um grupo funcionalda
molécula, sem alterar o restante da mesma. Assim, a investiga
cdo de processos quimiosseletivos tém recebido cada vez mais
énfase por parte dos quimicos orgénicos. Em especial, o desa-
fio de obter-se um método de hidrogenacdo de ligagBes olefini
cas em cetonas alifédticas a,B-insaturadas, produzindo cetonas
saturadas tem sido por muito tempo perseguido por estes pes-
guisadores. Todo este esforco de pesguisa resultou em véarios

métodos para a realizag3o desta transformagdo sintética.



1.1 - Hidrogenagdo Catalitica

1.1.1 - Hidrogenagdo Catalitica Heterogénea

A primeira hidrogenag8o catalitica registrada na 1i
teratura é a transformacgdo do acetileno em etileno em presen-
ca de Pd preto e data de 1874. No entanto, apenas a partir de
1897 é que este recurso passou a ser visto como um método ge-
ral de reducdo de compostos orgdnicos . Apdés véarios estégios
de desenvolvimentoc, a hidrogenagdo catalitica € atualmente um
método de grande aplicabilidade, inclusive na transformac@o
de cetonas «,B-insaturadas em seus respectivos produtos satu-
rades, bastando para isto interromper a reag3do logo apds o con
sumo do volume de hidrogénio necessédrio para a hidrogenagio
da ligagZo olefinica. Os metais mais utilizados em catédlise

heterogénea s3o Pd, Pt, Rh e Ni.61

0 mecanismo desta reacdo ainda n3do estd completamen
te compreendido, pois num sistema heterogéneo, embora os da-
dos cinéticos sejam féceis de obter, s8o dificeis de interpre
tar e, o estudo da esterecquimica do processo € dificultado
pela troca de hidrogénios durante a hidrogenacg&8o. Além disso,
também foram observadas migragBes de ligagBes duplas, isomeri
zagOes cis-trans e até mesmo troca de hidrogénios com grupos

que ndc se encontram na ligacéo s:Iupla?‘L

0 mecanismo aceito, até o momento, para a hidroge-
nagdo catalitica heterogénea de sistemas insaturados foi pro-

posto originalmente por Horiuti e Polanyi em 1934’% Tanto as



migracg@es de ligagdes duplas como as isomerizag®es cis-trans

sdo explicadas por este mecanismo que esta representado no Es

guema 1:
— —_— — — ] —
CHz*.CHzf_ ?Hz ?Hz H H.,_.T T
* * ¥ % * * % ¥

CH~—CH. + H = —
3 5 | CH3 CH3

e e % e

¥*
Esquema JE &ecanismo da hidrogenacdo catalitica de sistemas insaturados
proposto por Horiuti-Polanyi.7a

(*) O asterisco representa o sitio metdlico da superficie catalitica.

No caso de hidrogenagBes de ligagles olefinicas de

cetonas alifédticas a,8-insaturadas é preciso levar em conside-

\ ] {
ragdo todo o sistema insaturado ,C =€ — C=08. Agui; © cur

so estereoquimico da redugso e a facilidade com que a reagdo
ocorre dependem de muitos fatores, em especial do tipo de sol

12,59

vente e da presenga de dcidos ou bases no meio A influén

cia do meio estd exemplificada no Esquema 2:



H H
4‘3 40 : &0
O3+ (O
10% Pd/C
20-25°

[1] H [2] H [3]

a."g-ocialono-z cis-(:i - decalona 1rms-fj-decalom

Solvente Composicdo do Produto
(2] (3]
GHOH 53% 47%

CHOH, HO,HCI | 93% i
CZH!,OH- KOH 35-50% | 65-30%

Esquema 2: Influéncia do meio reacional no curso estereoquimico da hi

1,2 59

drogenagd@o catalitica da A ’“-2-octalona ™"~ .

A maior proporg#o do produto trans em solugdo ba-
sica sugere a hidrogenacdo do &nion enolato e em solugdo &a-
cida a hipdtese é de que o oxigénio protonado seja a espécie

reduzida mais rapidamente]2’59.

Contudo, é precisc ter em mente que generalizagBes
a respeito dos resultados da hidrogenagdo catalitica de ce-
tonas aliféticas a,B-insaturadas sdo dificeis, pois o proces
so € influenciado ainda por outros parametros além do sol-
vente ou acidez e basicidade do meio, como natureza do cata
lisador, temperatura, pressdo e também pela estrutura do

subs:ratoj2

A hidrogenagdoc catalitica heterogénea embora apre

sente a grande vantagem da facil separac&do entre o catalisa



dor e o meio reacional, envolve geralmente a utilizacdo de g
quipamento especial para a realizagdo do processo. Rlém dis-
so, é necessdria a utilizagdo de hidrogénio, potencialmente

explosivo.

1.1.2 - Hidrogenac3o Catalitica Homogénea

A sintese e aplicac3o de catalisadores homogéneos
é uma 4rea que tem se desenveolvido nos Gltimos 25 anos®!. 0s
catalisadores homogéneos sdo compostos metdlicos soldveis no
meio reacional, entre os quais, o mais frequentemente utili-
zado € o catalisador de Wilkinson, RhC1(PPhz)j-clorotris (tri

fenilfosfina) rddio.

0 mecanismo da hidrogenagc3o homogénea catalisada
por RhCl(PPh3)3 envolve a reacd3o do catalisador com hidrogé-
nio para formar o hidreto metédlico (PPhB)thHQCl,o gual trans-
fere rapidamente dois &tomos de hidrogénio & ligagZo olefini
caM . 0 Esquema 3 apresenta de forma simplificada a hidro-

genag3o de uma ligagdoc dupla carbono-carbono num processo de

catdlise homogénea:



i \
P Rh—P \5 > p—RH—S
| |
Cl Cl
" -
P s =] \\
H, ) =CH A
5
o
3 F
a gt
=]
I —
S_)Hzc—CH2+ P — Rh —S i_;ﬁeme
- 3
B | I
H H &

Esquema 3: Mecanismo da hidrogenagdo catalitica homogénea utilizando
RhCl(PPh3)3 como catalisador.’”

Existem evidéncias, pelo menos para alguns casos,
de que a etapa de transferéncia dos dois hidrogénios (mar-

cada com asterisco) nd3o é concertada, mas gque ocorre em dois

passos7a.

Com o catalisador de Wilkinson & possivel efetuar
a reducdo seletiva da ligagdo olefinica nos esterdides [4] e

[6] como apresenta o Esquema 437



H Iatm
(4] Tambiente

m RhCI(PPh,),/H, ! Q:\j\
6 = B
0 16h 5 :
(5]

/

NS

RCI(PPh,),/H
- i TN 75-85%

0 16-72h 0

[e] e cetona saturada

[7]

Esquema 4: Exemplos de hidrogenagdo de cetonas e di-cetonas a,B-insatu-

radas utilizando o catalisador de Wilkinson.39

Como pode ser observado no Esquema 4, as olefinas
trissubstituidas s3o reduzidas mais lentamente. A resisténcia
& hidrogenacg3o é fung3o, provavelmente, de fatores estéricos,
pois ligag®es duplas trissubstituidas exigem 25°C e 100 atm,

enquanto as tetrassubstituidas podem exigir 275°C e 100 atm.

Mais recentemente, estudos tém sido realizados com
o fim de estasbelecer uma conex8c entre a catédlise homogénea
e a heterogénea, utilizando "clusters" metédlicos como catali
sadores homogéneos, considerandoc-os como a porgdo soluvel da
superficie metalica. 0O Esquema 5 ilustra a utilizacdo de
"clusters" heterometdlicos na hidrogenagdoc da 2-ciclo-hexen-

1-ona.



Ru_Rh_(CO) conversdo=68,8%

60°C/130atm H2 seleﬁ\'idﬂde=99,4efo

(8] [9]

Esquema 5: Hidrogenag&o catalitica homogénea da 2—ciclo-hexen—1—on887.

A possibilidade de clivagem da ligagdo intermeté-
licadificulta a obtengdo de evidéncias da efetiva atividade

dos "clusters" metélicos.B7

Os catalisadores homogéneos minimizam os proble-
mas de rearranjos e isomerizagdes, além de serem (teis para
a realizacdo de redugdes assimétricas, contudo, apresentam
grandes desvantagens relacionadas com a dificuldade de iso-
lar os produtos do meio reacional e também pelo fato de os
catalisadores homogéneos serem menos disponiveis comercial-

-
mente do que os heterogeneos.6’

1.2 - RedugZo com Metais

0 processo de redugdo com metais dissolvidos estd
entre as primeiras redugdes de compostos orgénicos desco-

bertas hé 130 anos.61

Sistemas desse tipo s@o muito utiliza
dos para reducdo seletiva de ligagdes olefinicas em cetonas

alifédticas q,B-insaturadas, recebendo especial destaocue as



reducgdes com Li/NHB, as quais jé& foram bastante estudadas

no que diz respeito a mecanismo, estereoquimica e aplicabi-

lidade. 26:98

0 Esquema 6 apresenta dois caminhos competiti-
vos ([eq.1] e [eg.2]) que explicam como ocorre a redugdo na

presenga de Li/NHB:

~ N . |
e=c—c=0 +b Liye c=c—i:
| | I/O] Gnion - radical
L
S Li L +
-/9 C'"‘C-—-O Ll———a(Z—-C"‘C-—-O Li
T [1] dianion
N\ .. "
H S e—e=c—8 "Li* “i [eq.1]
/ .
* 4

C——C“C 0 L= C C'"T}—“Ofl Li

[12] radical hidroxi-alila

H
i S + |

=

L se—c= c—OHH—> C—C=C—0H *Li*
“H

5 \\l o o

B s%—c=c—06:Li* [eq. 2]
/ e

%)

Esquema 6( : Mecanismo da redugdo seletiva de ligagBes olefinicas de

cetonas o ,f-insaturadas na presencga de Ll/NH 26

(*) B~ € uma base capaz de capturar um préton do enol.

A formacdo do radical hidréxi-alila [12], confor-
me [eg.2], é favorecida pela presenga de doadores de pro-
tons mais fortes do que a ambnia e a formagdo de espécies

dianiénicas [11], conforme [eq.1], é favorecida pela ausén-



10

cia destes.

AR Tabela 1 fornece alguns resultados obtidos com

enonas utilizando Li/NHj.

Cetona Alifdtica Rendimento (%) Tempo de
fox, B -insaturada |  Cetona Alcool Reagdo
Saturada | Saturado
0 (@)
>=/u\ 78 22 - 30 min
[13]

0 (b)
Q 62 == 30min
[15]

0 (b)
(Y | o | = | som
[17]

0

/J:ii:L\ 65 o (c)
[ia]
0 (d)
\@\ 84 ™ (3 min
[21]

Tabela 1: Exemplos de redugdo de cetonas alifdticas a,B-insaturadas com

Li/NHy 26, 20,50.



Tl

(a) 2 equiv. Li/NH;, Et,0, 1 equiv. MeOH/NH, CI

2

(b) 2,2 equiv. Li/NH EtzD, 1 equiv.t-BuOH/NHACl

3 ]

(c) Li/NHg, THF, t-BuOH/H

informado.

2U,HZCIOA/D tempo de reagdo ndo fol

(d) Li/NHg, (CH3)2 CHOH, -78°C /HQD’Hzcqu’ acetona.
(9% do reatante foi recuperado)

Rpesar dos bons resultados obtidos com o emprego
de Li/NHB, existem algumas dificuldades em relagdo ao méto-
do, como por exemplo a pouca solubilidade dos substratos or

gédnicos em Li/NH, ou os processos de dimerizagdo que ocorrem

3
em alguns casos, MESMO QUE em peguena proporgaan. Solucgdes
de metais em hexametilfosforamida e solucles etéreas de me-

tais em trimesitilboro oferecem a vantagem de uma maior solu

bilidade do substrato como uma alternativa aoc sistema Liﬁ%%.

Existem outros sistemas redutores como sdédio, a-
mélgama de sddio ou zinco em meio prético, contudo, neste
caso, 0s resultados s8@o prejudicados por uma série de rea-
gOes laterais como redugZo excessiva ("over reduction"), di
merizacdo, rearranjos catalisados por acidos e bases, o que

torna muito limitada a aplicagdo de tais sistemas redutoréé

A maior desvantagem destes métodos, principalmen-
te em larga escala, é o custo, pois sdo necessdrias grandes
quantidades de metal para gue se alcancem os resultados es-
perados. A separacao dos produtos a partir destas misturas

reacionais pode resultar laboriosa e ineficiente. Para con-
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tornar tais problemas, pode-se efetuar a redugd@o por eletrd-
lise. No entanto, uma maior aceitagdo deste processo tem si-
do impedida pela natureza relativamente lenta do mesmo e pe-
la necessidade de experimentos preliminares para determina-
cdo das voltagens adequadassz. Em particular, no caso de ce-
tonas alifédticas o,B-insaturadas, geralmente ocorre a forma-
cdo de quantidades significativas de dimeros. Nos dltimos a-
nos, esta técnica tem se desenvolvido através da utilizagéo
de novos catodos mais ativos, mas, de um modo geral, estes
métodos oferecem dificuldades quando € preciso efetuar a re-

2 o . [ . . 33
ducdo de substratos sensiveis a meios acidos ou basicos™.

1.3 - Hidrogenagd@o com Hidretos e Complexos de Hidretos

A sintese e aplicagdo dos tetra-hidro-aluminato de
litin (LiAlHa) e tetra-hidroborato de sddio (NaBHa) OcOorTeu
50 anos apds a hidrogenagdo catalitica ter sido introduzida

na metodologia da Quimica Drgénicasy

Os hidretos reduzem preferencialmente a carbonila
no entanto, o comportamento gquimico destes compostos pode ser
substancialmente modificado, como no caso da utilizagao de
complexcs de hidretos para a redugdo seletiva da ligac&do ole

finica de cetonas aliféaticas a,8—insaturadas1o’92.

Um exemplo disto s&@o os complexos de hidreto de co

bre, cuja proposta mecanistica para a redugdo de cetonas ali
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rdticas a,B-insaturadas é apresentada no Esquema 7:

/'d: o 0:
MCUHZ & E
R _’7_< R _/:/ [MC”Hz]' = {_<
. R
=il g Cu
[23] @nion radical 5 3
é:- [24]
[25]
> R
™
- CuH H
Esquema ?(*): Proposicdoc mecanistica para a redugdo de cetonas alifati-

cas a,B-insaturadas com complexos de hidreto de cobregé.

(*) A espécie hidrido-cobre € apresentada por MCuH2 por simplicidade.R
€ um grupo alquila.

0 enolato[25], produto de redugdo, € formado do a-
coplamento do &nion radical[23] com o cdtion radical MCuH,+
com posterior eliminacZo redutiva de hidreto de cobre. 0 &-
nion radical[23] é obtido por transferéncia de elétron.

A atuacgd3o destes complexos como espécies reduto-
ras de cetonas o,B-insaturadas pode ser observada na Tabe-
ia 2.
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Cetona Alifdtica |Razdo Molar Conversao Rendimento
a,@-insaturuda Complexo cobre: % Cetona Alcool
enona Saturada % Saturado %
0 (a)
\;C/UX 4:| 100 80 20
[2€]
0 (b)
7[;/u>< 41 100 98
[26]
0 (a)(c)
[ii] 1,6: | 100 54 £e
(8]
O (b)(d)
@ 161 100 64 I8
(8]
0 {a)
Q 3. 100 o8 [
[28]
0 (b)e)
\Q 4:| 80 69 0
(28]
0 (a)
4:| 100 82 6
[21]
O (b)
\Q\ &| 100 6l I3
1]
Tabela Z(f): Exemplos de redugdo de cetonas alifaticas a,B-insaturadas com

complexos de hidreto de cobre

96
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(a) Foi utilizado o "complexo de Li", preparado de:

a
2LiﬁlH(DCH3)3 + CuBr ——%F%—a "complexo de Li"
(b) foi utilizado o "complexo de Na" preparado de
UOC n n
NaAle(DCHZCHzOCHz)2 + CuBr —re complexo de Na

(c) Foi usado Cul (ao invés de CuBr) para preparar o "comple
xo de Li".

(d) foi usado iodeto de trifenilfosfina cobre(I) (ao invés
de CuBr) para preparar o 'complexo de Na".

(e) Foi adicionado 2-butanol ao meio reacional.

(f) solvente = THF, temperatura = -20°C, tempo de reagdo =

25 @ 20 min.

A descoberta de novos agentes redutores complexos
contendo hidretos tem incentivado o interesse nesta area de

DesquisaQBﬁﬁ’S]

, inclusive no que diz respeito a investiga-
¢Zo0 de "clusters" como agentes redutores seletivos, embora a
utilizac8o destes Ultimos seja limitada pela fédcil clivagem
das ligacgles metal-metal, ja referida anteriormente no item

N TP

0 emprego de hidretos ou complexos de hidretos re-
quer um ambiente de reagdo completamente anidro com a utili-
zag3o0 de atmosfera inerte. Além disso, ao final da reagdo €
necessario tratamento para eliminar o excessc de hidreto do
meio reacional, para gue entdo se proceda ao isolamento dos
produtos. Em muitos casos mesmo quando se usa complexos de
hidreto, os guais sdo dificeis de preparar e manipular, € pre

ciso controle da temperatura e do tempo da reacdo para que
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ndo se obtenha dlcool como produto ou entdo a decomposigdo

do préprio agente redutor®.

1.4 - Reducdo com Ditionito de Sédio e Catalisador de Trans-

feréncia de Fase

A hidrogenacdo seletiva da ligagdo olefinica de ce
tonas alifédticas a,B-insaturadas pode ser realizada através
da catédlise de transferéncia de fase utilizando ditionito de

sddio, que é um agente redutor de baixo custo?’172,

Assim, em sistemas bifdsicos, como dgua-benzeno,em
presenca de um excesso de ditionito de sdédio, contendo uma
mistura de cloretos de metil-trialquil [CB - C1O] ambnio e-
fetua-se a reducd3o, a qual se supfe ocorrer na fase orgénica.
A proposigdo mecanistica é de um atague nucleofilico do &anion
sulfoxilato ao grupo carbonila seguido da transferéncia de hi
dreto a ligacdo olefinica com perda de didxido de enxofre(ca
minho a) ou de uma adigdo de Michael do hidreto (caminho b)

conforme apresenta o Esquema 8.
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R H 0
0 HSO, 2 o 2
| S———— I | SOH
R ou
» ( Ra Rs Rq Ry Ry
H-?=0
CO‘BOH caminho b \5
'SO2
J caminho @
RI
R2 AN

Esquema 8(*): Proposic@o mecanistica para a redugdo de cetonas alifati-
cas o, R-insaturadas mmnNazszoa sob condigBes de catédlise
de transferéncia de fase 27.

(*) Ry, Rys Ry, R, s80 grupos alguila.

A Tabela 3 mostra resultados obtidos na redug@o de
cetonas alifédticas a,B-insaturadas guando submetidas a condi
cBes de catdlise de transferéncia de fase com o agente redu-

tor Na2520a por duas horas, exceto quando citado.



Cetona dlifatica | Rendimento Razdo molar ;
o, @ - insaturada | (%) substrafmCzT_ F:
HC03:S204
0
s (be)
65 1:0,3:5:2,25
[30]
0
(c)
@ G 1:03:5:2,25
(8]
0
(c)
30 :0,3:18:9
[32]
0
ga'® :0,3:18:9
N
[21]
(d)
54 1:0,3:18:9
0
_[34]
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Tabela 3: Exemplos de reducdo de cetonas alifdticas a,B-insaturadas com
21,12

Na,S,0, sob condigBes de catélise de transferéncia de fase
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(a) CTF = catalisador de transferéncia de fase.

(b) tempo de reacdo é de 1h e a reducdo € seletiva na liga-
gdo clefinica sgaciclica.

(c) rendimento em termos de produto isolado.

(d) rendimento por CFG.

0 método em questdo apresenta as vantagens da fa-
cil manipulagdo e do baixo custo do agente redutor, e também
de bons rendimentos e seletividade em alguns casos, sendo ng

cessario o uso de atmosfera inerte72.

Contudo, demonstrou ser
insatisfatdério no caso de cetonas hidrofilicas, com as guais
ocorrem reacgdes competitivas que levam a formag&o de deriva-
dos sulfurados sollveis em dgua. SupBe-se que estes resulta-
dos sejam conseqguéncia da presenga de diversas espécies rea-
tivas no meio reacional, como por exemplo, o diédnion e o &-
nion radical do didéxido de enxofre, os quais podem adicionar

27. Além des-

se ao substrato resultando em produtos sulfurados
tas dificuldades, o processo mostrou-se pouco eficiente fren
te a certos substratos, como a 2-ciclo-hexen-1-ona [8] e a
3-metil-2-ciclo-hexen-1-ona [32], onde foram obtidos baixos

rendimentos.

1.5 - Reducdo com o Sistema Zn-Nil’.:l2 Aquoso Ativado por Ultra-Som

A utilizacdo de ultra-som na Quimica Orgénica tem

crescido e um exemplo disto € a recente aplicagdo deste re-
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curso para a ativac@o do sistema Zn-NiC12 aguoso empregado na
redugdo de ligac@es olefinicas de compostos carbonilicos o,B-

insaturados.

0 mecanismo desta reagdo ainda ndo foi esclarecidg
mas supde-se que 0 processo envolve a redugdo de Ni divalen-
te a um estado de valéncia mais baixo, o qual estaria adsor-
vido na superficie do Zn. O papel da dgua é fundamental para
gue a reagdc alcance uma velocidade satisfatdria e a escolha
de um co-solvente adeqguado deve garantir o contato entre os

reagente586.

A Tabela 4 apresenta alguns exemplos de aplicacgéo
deste método a cetonas aliféticas «,8-insaturadas, utilizan-

do como co-solvente o 2-metdxi-etanol.
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lCefono Alifgtica | Tempo de Seletividade
o, (3 -insaturada | Reagdo (h)
o) {CI)
@)\ 48 88
[3€]
o (b)
48 o7
[21]
0O
Q i N
(3]
2 97
0o
[49]
0]
Q 1 94
[42]

Tabela 4: Exemplos de redugdo de cetonas alifdticas a,BR-insaturadas com

0 sistema Zn-NiCl2 aquoso ativado por ultra—somaé.
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(a) conversao de 62%.

(b) conversdo de 66%.

Este método de redugdo constitui-se numa alternati
va simples e pouco dispendiosa, onde a manipulagdo dos rea-
gentes também é fdcil, embora sejam necessdrios alguns cuida
dos especiais como banho termostdtico e escolha adequada de
co-solvente, sob pena de ndo ocorrer um contato efetivo entre
os reatantes. Além disso, os longos tempos de reacdo exigidos
em alguns casos (ver Tabela 4) podem acarretar na formacgéao
de produtos indesejdveis, pois a carbonila também é reduzida

num segundo estdgio do proce55086.

1.6 - Redugdo Bioquimica

A reducdo de cetonas alifaticas a,8 -insaturadas tam
bém pode ser efetuada pecr vdrios microorganismos, como por e
xemplo Clostridium paraputrificum , Penicillium decumbens
Rhizopus nigricans iy Aspergilus niger , ete. No entanto;
na maioria dos casos, a redugdo da ligacdo olefinica é acom-
panhada pela reducdo da carbonila a dlcool. Os melhores re-
sultados de redugdo seletiva da ligagd@o olefinica foram ob-
tidos através da Beauveria sulfurescens . N3o se conhece o
mecanismo desta redugdo, sabe-se apenas gue para gue ocorra

a reagdo deve existir pelo menos um hidrogénio em posicdo B
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e 0s substituintes no carbono o ndc devem ser volumosos. A Ta
bela 5 mostra alguns resultados obtidos através da Bezuveria

sulfurescens.

Cetona Alifatica Rendirgento % Tempo de
o, B-insaturada |Cetona Alcool incubagao
Saturada Saturado

(0]

[44]

0

100 e 5h

[46]

0O
\@ 30 70 48h
[48]

(0]
\Q/ a7 33 (0dias
[50]

0
\@/ sita [ ICdias
[52] ]

Tabela 5: Exemplos de redug8o de cetonas alifaticas o,B-insaturadas através
do microorganismo Beauveria sulfurescens®®.
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A reducdo bioguimica apresenta inconvenientes como
a inadequagdo do método a alguns substratos, perceptivel na
Tabela 5, cuidados especiais na manipulagdo das cepas, rigi-
do controle de pH e baixos valores de conversdo e seletivi-
dade. Mesmo nos casos em que os resultados sd@o satisfatdérios

os tempos de reagdo sdo longoséé.

1.7 - Hidrogenacdo Catalitica por Transferéncia

1.7.1 - Introducédo

A hidrogenagdo catalitica por transferéncia (HCT)
estd incluida numa classe mais ampla de reagBes designada pe
lo termo geral "reacdes de transferéncia de hidrogénio", as
cuais s8o definidas como sendo processos onde hidrogéniocs 1i
gados covalentemente mudam seu sitio de ligagdo inter- ou in
tramolecularmente. Estas reagles foram introduzidas de forma
sistemdtica na literatura por Braude e Linstead, os quais for

neceram a seguinte classificag8o das mesmasTB’Bj:

- Migracdo de hidrogénio: a transferéncia de hidrogénio ocor
re dentro de uma mesma molécula, o que estd exemplificado na

o O [
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54 = [59

- Desproporcionacdo: transferéncia de hidrogénio entre unida
des moleculares - doador e aceptor - idénticas, conforme o e

xemplo da [eqg. 4].

s () settsate > oY (7 [0

[56)] [57] [58]

- Hidrogenagdo por transferéncia: transferéncia de hidrogé-
nio entre unidades moleculares - doador e aceptor - distin-

tas, como exemplifica a [eqg. 5].

NO, NH

catalisador e
q.5
doador [ ]

[59] % [60]

Cada uma destas classes de reagfes pode ser reali-

zada através de meios térmicos, catédlise homogénea, catdlise

heterogénea, meios fotoquimicos ou processos bioldgicosTB.

Uma HCT pode ser generalizada pela [eq. 6}98.
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DH catalisador

+ A > nAH DH Bll.. B
s solvente g B e &
onde
DHx = composto doador de hidrogénio

)
1]

composto aceptor de hidrogénio

Dentre todos os métodos disponiveis para a redug@@o
de compostos orgénicos, a HCT foi por muito tempo pouco ex-
plorada. Embora tenha sido introduzida na Quimica Orgénicacg
mo método sistemdtico de reducgdo em 1954, foi por um longo
periodo de tempo, ignorada. A causa desta lacuna deveu-se,
possivelmente, aos longos tempos de reagdo e baixos rendimen

19,20,21  No entan-

tos registrados inicialmente na literatura
to, posterior investigag8o da técnica por outros pesquisado-
res trouxe nova perspectiva de aplicagdo, fazendo com que ho
je a reducdo catalitica por transferéncia seja uma das &reas

da sintese orgénica que mais rapidamente se desenvol&%7’5%6%

A HCT pode ser efetuada, tanto em fase liquida co-

mo em fase gasosa utilizando tanto catalisadores homogéneos,

como heterogéneos e diversos doadores e aceptores7’23ﬁﬁ’63.

1.7.2 - Condigdes de Reacgdo

1.7.2.1 - Catalisador

Na HCT homogénea os catalisadores considerados mais
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ativos sdo os sais e complexos de Rh, Ru e Pd, enguanto na
HCT heterogénea o Pd é considerado o catalisador por excelén
cia, embora também tenham sido utilizados outros metais, cu-

8:22 4 pd

ja escolha se déd em fungdo do doador de hidrogénio
pode ser utilizado como metal finamente dividido ou como me
tal disperso sobre varios suportes, como por exemplo carvao
ativado, CaCDB, BaSUa,
0 estudo do comportamento do Pd em reagdes de HCT sob dife-

AlPUa, 5102 e Alzoj. Nos ultimos anos,

rentes suportes como RIZDB, Si02 e AlPO4 e combinacgdes des-

3ﬁ%6’7’8. Metais como

tes tem sido alvo de especial interesse
Ni, Rh, Ru, Pt, Ir, Os e Co finamente divididos ou suporta-
dos sobre carvd@o resultam em catalisadores menos versateis.
Os catalisadores suportados sdo mais utilizados do que sob a
forma de metal finamente dividido, pois aqueles geralmente a
presentam maior drea de superficie ativa e uniformidade no
tamanho das particulas, ao passo que estes tendem a aglome-

rar e perder a atividade catalitica63.

0 sinergismo observado na hidrogenacdoc catalitica
clédssica exemplificado na [eg. 7] também tem sido verificado
nas redugdes cataliticas por transferéncia de hidrogénio co-

mo mostra a [eg. 8].

Este fendmeno pode ser explicado com base no meca-
nismo da reagdo, supondo-se que este seja composto de dois ou
mais estdgios discretos ou intermedidrios mdltiplos, sendo
alguns destes mais facilmente reduzidos por um dos catalisa-
dores e outros, mais facilmente reduzidos pelo segundo cata-
lisador. No caso de metais que sdo precipitados ou fundidos

juntos, as alteragdes nas propriedades eletrdnicas e as mu-
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dangas no tamanho das particulas e na drea superficial expli

% : 5 g G5
cam o fenfmeno sinergistico”™”.

ci Pd/C-10% * Pt/C-10%

> NH
TN 50psi NaOH | o

I N -~

N~ N N [oq.?]
H =

[61] [62

Pd/C-10% ou P1£-10% . [ [rz
50psi NaOH 3

ps N gz

N
[63]

0
]
NO —<: :)—CH —Q0—C—CH,— C=CH
2 2 2 [54]

Pb (i:l
J,g:lsjhu ) {49

0

1]
e = —! 6

Rs redugBes de alquinos em condigfes de HCT tendo
como catalisador Pd/C apresentam dificuldades, resultando mui
tas vezes em mistura de alcanos e alguenos e polimerizagdo
no caso de alquinos terminais. A [eq. 8] mostra como o efei-
to sinergistico resultante da mistura Pd/Pb pode conduzir a

hidrogenagdo seletiva do alquino a alqueno, evitando também

a hidrogendlise da ligagdo C - 0, a qual é facilmente rompi-
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da em presenga de somente Pd®’. A investigagdo da eficiéncia
de catalisadores modificados apresenta-se potencialmente co-
mo um campo vasto e promissor no terreno das redugBes seleti
vas por transferéncia de hidrogénio, o gqual foi até agora pou

co explorado.

1.7.2.2 - Temperatura

De um modo geral tanto em condigdes homogéneas co-
mo heterogéneas observa-se um aumento na velocidade das redu
¢3es cataliticas por transferéncia de hidrogé€nio com o aumen
to da temperatura, contudo, a temperatura ideal para cada sis
tema deve ser investigada, procurando-se o maior rendimento
do produto esperado no menor tempo. Temperaturas muito altas
devem ser evitadas, pois podem provocar redug&do excessiva, i
somerizacgdes, decomposigdo do substrato, entre outras reacgdes

63

indesejdveis, que baixam a eficiéncia do processo .

De acordo com Johnstone,Wilby e Entwistle63, fre-

guentemente, a transferéncia de hidrogénioc de um doador a um
aceptor na presenga de um catalisador homogéneo exige maior
temperatura do que na presenca de um catalisador heterogé-
neo, considerando-se um mesmo metal em ambos os catalisado-
res. Contudo, a temperatura da reacdo é fungdo do doador e
do aceptor e também da presenga ou n3o de solvente no siste-
ma. No caso de redugdo de compostos sensiveis a temperatura,

como por exemplo os peptideos, s@o necessdrias condigBes sua
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ves e/ou o menor tempo de reagdo possivel para minimizar as

reagdes lateraisqh63’7t

1.7.2.3 - Solvente

Uma escolha correta de solvente é um fator impor-
tante nas redugdes cataliticas por transferéncia de hidrogé-
nio, tanto em catdlise homogénea como em heterogénea, poisem
ambos os casos o solvente compete com o doador e o aceptor na
coordenacdo com o metal catalitico. Quando a interacdo entre
catalisador e solvente é mais forte do que a interacdo entre
catalisador e doador ou catalisador e aceptor, a redugdo por

transferéncia é inibida.

Os efeitos do solvente na hidrogenacgdo catalitica
cldssica sdo conhecidos e podem variar desde a alteracgdo da
velocidade da reagdo até o desempenho de papel determinante
na distribuigf@o dos produtos da redugdo como exemplifica o
Esquema 2 do item 1.1.1 (pdg. 2). No caso de HCT, a redugio
de compostos dinitroaromdticos wusando hidrazina serve como
ilustragdo da influéncia do solvente e também da temperatura
no processo. Tendo como solvente etanol, a 25-30°C ndo se ob
serva reducdo, no entanto, substituindo-se etanol por uma
mistura de etanol e cloreto de metilena a redug8o ocorre a
28°C; elevando-se a temperatura a 78°C verifica-se a ocor-

réncia de muitas reagdes laterais&1.
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1.7.2.4 - Doador

Os doadores mais utilizados em catdlise por trans-

feréncia de hidrogénio sdo: hidrazinasj, élcoois50’5a, hidro-

carbonetos hidroarométicos19’43’56’58‘67’82, hidro-heterocicli-

00530‘31’32, dcido férm10016’102, formiat0536’37, dcido fosfini-
63

63

co e fosfinatos A escolha do catalisador adequado a es-

tes doadores estd relacionada com sua eficiéncia especifica,

disponibilidade comercial e facilidade de manipulagéoga.

1.7.2.4.1 - Hidrazina, aminas e hidro-heterociclicos

A hidrazina € um doador inorgénico que é comumente
utilizado na forma do seu hidrato, NQHA.HQD contendo 85% de
hidrazinas9. No processo de HCT a hidrazina se decompde em
nitrogénio, amdénia e hidrogénio, sendo a sua forma de decom-
posicdo varidvel com as condigBes de temperatura, pressdo e
tipo de catalisador, podendo ocorrer a formagdo de diimida na
presenga de agentes oxidantes. Embora a hidrazina tenha am-
pla aplicag8o em HCT, apresenta algumas dificuldades. Um e-
xemplo disto é a reduc3o de nitroarenos a aminoarenos exempli
ficada na Tabela 6, a qual ja foi experimentada com varios
catalisadores como Pd/C, Cu, Fe, Ni, Rh/C e Ru/C. Como méto-
do geral, esta técnica é limitada pela necessidade de um gran
de excesso de hidrazina, além do problema da toxicidade do

doadorsj.
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Alguns doadores aminicos e hidro-heterociclicos sao
N-benzilanilina, tetra-hidroquinolina, piperidina, pirrolidi
na e indolina, os quais podem ser wutilizados na redugdo de

-~ ; ¢ B>
varios grupos funcionais

.A Tabela 6 mostra alguns exemplos
de utilizagdo destes doadores com énfase especial na reducgdo
biomimética de cetonas a,B-insaturadas através de derivados
da 1,4-di-hidropiridina, agente redutor em sistemas enziméti

cos 30,32,78
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Aceptor Produto Hidro - heterociclico | Catalisador | Tempo de | Rendimen
doador reagdo |[to(%)
NO2 NH2
NHZNHZ FeC13/C 5h 99
[66] [67] [76]
5%Pd/C lh 47
ANANANT | NN
N
[68] (69 [77]
NH
@ © ®/\| 0%Pd/C | 27h 8l
(7o) [7d [78]
cis-/trans-estilbeno/ @/\NH
O T O di-benzila [73/74/ I0%Pd/C | Sh  |17/65/5
75] @
[72] [78]
o) 0 H
N I N (¢ o ¥ Rl
S
[13] [14] [79]
0] 0
N
O | O || ==
S
(] (9] [79]

Tabela 6
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Aceptor Produto Hidro-heterociclico |Catalisador |Tempo de|Rendimen
doador reagdo  (fo (%)
0 0 H
Cj/ O’ @N@ AICI5 24h 50
S
(17] [18] [79]
0 0 H
N
AlCI 24h 65
L | L QD)
[21] [22] [7¢]
0 0 i
\Q\ \Q @m znCl, 24h I
N
H
[21] [22] [80]
0 0 |
: N AlC! 24h 55
| -0 =
[17) [18] [81]
0 0 |
N AICI ioh 71
CUIINOU G wralle
[21] [22] (81
0 0
CONH, |
@ Cj ﬂ RhCI(PPh)|  20h 47
(8] (3] éf [82]

tilizando compostos nitrogenados como doadores

Tabela 6: Exemplos de redugOes cataliticas por transferéncia de hidrogénio u
30,31,32,63,78
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1.7.2.4.2 - Formiatos e dcido férmico, fosfinatos e éacido

fosfinico

0 d4cido fdérmico pode se decompor de duas maneiras
durante uma HCT, gerando C02 ou CO como produto de-hidrogena
do, dependendo do catalisador usado e das condigles de tempe
ratura e pressdo, ao passo que o dcido fosfinico geralmente

se oxida a dcido fosforoso sem sofrer decomposicéo.

Os formiatos, fosfinatos e dcido fosfinico sdo mais
utilizados em catdlise heterogénea, enguanto o dcido férmico
também é empregado em catdlise homogénea como mostra a Tabe-
la 7, a gqual ilustra o uso de alguns destes compostos como

doadores de hidrogénio.

As condicgBes indicadas na Tabela 7 nd@o se aplicam
a alquinos e algquenos terminais, onde se observa a formagé@o
de polimeros e baixos rendimentos nos produtos esperados. Pa
ra minimizar reacdes laterais, interconversdes cis/trans eob
ter maior controle regio- e estereosseletivo tem sido tes-
tados catalisadores de Pd modificados como Pd/Hg e Pd/Pb63 (

item 1.7.2.1, pg: 26).

Os rendimentos alcangados na reducdo de aldeidos e
cetonas aromdticas a hidrocarbonetos foram varidveis com a

estrutura do substrato e ficaram entre 21% e 92%89.

Estes compostos também atuam como doadores em hi-
drogendlises, como na clivagem da ligagdo C-N na amina alili

ca tercidria da [eq. 5752,
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( N 10% Pd /C -
= OH "HCOH/N(CH,)5 ‘8 "~ OH

[83] 25°C [e4]

/)

OH

[es) [ead]

Os dcido fdérmico, dcido fosfinico e fosfinato de

sédio sdo utilizados na desprotegdo de peptideos. 0 &dcido fér
mico apresenta vantagens em relacgdo a doadores como ciclo-he
xeno e ciclo-hexadieno, pois propicia menores tempos de rea-

cdo e temperaturas mais baixas, no entanto, ndoc é eficiente

para todos os grupos protetoresah63’9?

Um método eficiente e suave para a declorinacdo de
bifenilas cloradas, sabidamente téxicas e suspeitas de carci

nogenicidade, é a utilizacdo de fosfinatode sddioc em presenca

-

de 10% Pd/C'’. Formato de trietilaménio também efetua a que-

bra de ligagles C-halogénio em compostos arométicos36.
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Aceptor Produto Doador Catalisador Tempo de|Rendimen-|
reagao |to (%)
SR e T NS HCOZNHE 15 10% Pd/C 7h 8l
[s€] [87] [104)
0 0
S W HCGINHE!] 10% Pd/C 8h 8l
[8g] (89 [104]
0 0
>:/“\ >_)-k HCCNHE; 10% Pd/C 3h 84
[13] [14] [104]
0 0
@ G HOO,NHET 10%Pd/C 1,3h 83
[20) &l lio4]
AN | AP0y | e | 10%Rd/C 330 | 83
[92]) [©3] [i05]
= + (a)
=/ A=A\ | HCONHEL 10%Pd/C 1,3h 70
[04] [05] [l04]
| (b)
Q - Q HCOGNHE] 10%Pd/C 2h 93
[72] [73] [104]

Tabela 7
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Aceptor Produto Doador Catalisador Tempo de|Rendimen
reagdo | to (%)
NO, NH,
@ @ HCOZ NHE13 5%Pd/C 23h | 100
[59) (0] [104]
NO, NO,,
Br @ HCOéNHEig 5%Pd/C Ih 78
[06] [59) [104]
CHO
/@’ @/ CH HCONH, 10%Pd/C 02h | 57
H.CO H.CO
37 [97) 37 [og [106]
0 OH
Cj @ HCOOH RuCL(PPh, ), 3h 78
9 [29] [107]
0 0
©/§~)\ ©/\)'K HCOOH IrCICONPPh3)3|  24p 94
[i00] liol] [i07]
I0%Pd/C:Pb 2,6h 85
o
[72) [73]) o8] (1:05)
cl cl
NO, NO, |NH
z\©z 2 2\@’ NH, Na, PO, H Pd/C 0,3h 75
[102] [l03] [108]

Tabela 7: Exemplos de aplicagdo de formiatos, fosfinatos e dcido fdérmico em

HCT

16,36,37,63,89,102
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(a) 18% de hexano

(b) 2% de dibenzila [75]

1.7.2.4.3 - Alcoois

Nesta classe de doadores, o0s &lcoois secundédrios
destacam-se como os mais eficientes, onde o hidrogénio do car
bono ligado a hidroxila - hidrogénio o - € transferido no
primeiro passo redutivo. Os dlcoois tercidrios que n&o tem
hidrogénio @ n3o s&o doadores de hidrogénio e, sob a influén
cia de catalisadores tendem a condensar-se formando éteres
ou eliminam dgua formando alguenos. Alguns dlcoois primdrios
como o etanol e o 1-propanol foram usados na reducgdo de al-
deidos, alquinos, dienos e alguenos, assim como o &lcool ben
zilico na reducdo de ligagdes duplas em cetonas, dcidos e €s
teres insaturados e ciclo-alquenos. Contudo, os produtos da
de-hidrogenacZo de dlcoois primédrios, os aldeidos, atuam al-
gumas vezes, como venenos de Catalisadoresé3’94. Os didis e
os glicosideos também sdo empregados como doadores, sendo es
tes Gltimos utilizados na redugd@o de cetonas e acidos a,B-in
saturados aos respectivos produtos saturados em condigfes de

catdlise homogénea, como exemplifica a Tabela 8.
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Aceptor Produto Alcool Catalisador Tempo de|Rendimen
doador reagdo |to (%)
(h)
>\_/ >\/\ ji Ni de Raney 0,5 50
[l09)] (o] [119)
=03 3 o - e 8
[72] [75] (o]
0 OH
© © jH\ Ni de Raney 1,2 o6
(9] [99] EN
0 OH
Cj/ O/ jH\ Ir preto 24 67
(18] [ k)
OH OH
@ © jH\ Ni de Raney 24 76
[112] [99] [119]
Q/\A@ /OIH\ Ni de Raney 24 100
[i13) 4] [19]

Tabela 8
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Aceptor Produto Alcool Catalisador Tempo de |Rendimen
doador reagdo |to (%)
(h)
0 0 OH
>—_~/LK >_)J\ Ru C!Z(PPhgz, 6 (b)
OH
[13] [14] [i20)
0 0 o
Q \Q\ é RuClZ(PPh3I3 | 54
(21] [22) (121]
OH
0 0
\@%@ \ij/\@ é RuCl,(PPhy); | 36
(115] 116] [121]
0
HO_
‘ Hoq(—?J RuCl,(PPhs)s 4 13
7] [118)] [122)
0 0
- \ /OQ IrCiz(Me,SO5) | 168 | 40
[88] [89) [i19]
0 OH
ij © /OIH\ IrC|3(MeZSO3J 72 a7
(9] [99] [119]

Tabela 8: Redugdo catalitica por transferéncia de hidrogénic utilizando &1-

coois como doadores

38,50,63,91,94




42

(a) Tragos de trans-estilbeno
(b) ndo foi fornecido o rendimento em cetona saturada, apenas

no produto de de-hidrogenagdo do diol: 34% em a-dicetona

Na Tabela 8 também se pode observar alguns exem-
plos da utilizagd@o de dlcoois como doadores e a predominan-

cia do uso de catalisadores homogéneos e Ni de Raney.

Os arenos s&@o inertes numa grande variedade de con
digbes de reducdo catalitica por transferéncia, contudo foi
observada a reducgdo seletiva de apenas um dos anéis aromdti-
cos do 1,3-difenil-propanoc utilizando-se como doador o 2-pro
panol [119] e Ni de Raney como catalisador. Reducles seleti-
vas como esta sdo dificeis de obter através de outros méto-
dos disponiveis, tais como a hidrogenagd@o catalitica ou a re

ducdo de Birch63.

A redugdo catalitica de cetonas a dlcoois por trans-
feréncia de hidrogénio pode ser efetuada com vdrios catali-
sadores como Ru, 0Os e Ir pretos e também com Ni de Raney, u-
tilizando 2-propanol como doador. Contudo, o Ni de Raney a-
presenta a vantagem de menores tempos de reagdo, o que fica
evidente no caso da ciclo-hexanona[9] e da 2-metil-ciclo-he-

xanonal[ 18] como mostra a Tabela 863.

Entre os dlcoois, o mais utilizado como doador de
hidrogénio é o 2-propanol[119], devido ao seu baixo custo e
fédcil remogdo do meio reacional da acetona - seu produto de

de-hidrogenagdo - e dele mesmo.
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1.7.2.4.4 - Outros doadores

Na redugdo catalitica por transferéncia de hidrogg

80 como dioxano[130] e

nio também sdo utilizados éteres ciclicos
tetra-hidrofurano[129], aldeidos e &cido ascOrbico, especial

mente em catdlise homogénea.

Um exemplo deste tipo de reagdo € a hidrogenacéo
do ciclopenteno sob condigBes de catdlise homogénea, onde foi
detectada a espécie RhCl(PPhB)z(C4H802), formada pela substi
tuicdo de uma molécula de fosfina por uma de dioxano. 0 dio-
xano restante é encontrado ao final da reagdo, na sua forma
de-hidrogenada, assim como ocorre com o THF, que ao doar hi-

drogénio, transforma-se em furano’”.

Na catdlise heterogénea também s&o empregados como doa
dores, além dos jé citados, &cido fosforoso, fosfitos, este-

réides, cetonas saturadas e insaturadas.
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A Tabela 9 apresenta alguns exemplos de redugdes
com estes compostos:
Aceptor Produto Doador Catalisador Tempo de |Rendimen-
reagdo  |to (%)
O O Q RNCI(PPhgly Ih 22
(23] [124) [i29]
O O EO) RACI(PPhs) Ih 72
0
(123 [i24] [i30]
0
@ @ 30%Pd/C 7,5h 30
[125] i26] (8]
0 0 CHO
w @/\/U\,( RuCl{PPh3y 25h 60
fi27] [i28] i3]

nos utilizados

16,80,84

1.7.2.4.5 - Hidrocarbonetos hidroaromdaticos

Tabela 9: Exemplos de reducBes cataliticas por transferéncia de hidrogénio com doadores me

Alguns hidrocarbonetos hidroaromdticos registrados
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: . - o " 82
na literatura como doadores de hidrogénio sd@o ciclo-hexeno ;

1,3—ciclo-hexadien063; 1,4—ciclo-hexadienoa?;tetralinaaa; in-

dano63; como também os terpenos, limonenoza; a-Felandren024 :

terpinoleno; A1-p-menteno67 e pinen0567.

a. Mecanismo

0 mecanismo da hidrogenacgdo catalitica heterogénea
por transferéncia €& ainda pouco compreendido. A dificuldade
de interpretacgdo dos caminhos envolvidos nesta hidrogenagéao
reside na insuficiéncia de dados cinéticos, termodinédmicos e
estereoquimicos. Além disso, a complexidade das ligagdes com
petitivas entre doador, aceptor e solvente na superficie ca-
talitica trazem ainda mais obstédculos a compreensdoc da reacio
catalitica. Contudo, apesar desta lacuna no conhecimento qui
mico, est8o registradas na literatura algumas proposigdes me
canisticas.

A primeira proposta mecanistica foi sugerida por

wieland19’23

para explicar a hidrogenacdo de alguenos sobre
Pd através de um doador hidroaromdtico e estd apresentada no

Esquema 9.
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HD +  Pd—S3 PdH, * D [eq.10]

R, C =CR,* PdeﬁR C—=CR—R,C—CR

2 2 2 2 2 2
= | (ea. 1]
PdH H H H
+ Pd

Esquema 9: Proposta mecanistica de Wieland para HCT de algquenos com Pd

como catalisador

Ele sugeriu que a reagdo ocorreria em duas etapas:
o doador reagiria com Pd, gerando um intermedidrio hidreto,
seguindo-se a transferéncia de hidreto para o algueno (Esque
ma 9).

Braude e Linstead19 em 1954, sugeriram um Pprocesso

"ligado", onde o doador e o aceitador s3o co-adsorvidos no ca
talisador e a transferéncia de hidrogénios se efetua direta-
mente. Propuseram um mecanismo trimolecular como mostra o Es
quema 10, que incluia possiveis ligag@es entre as moléculas
através de hidrogénio, devido ao fato de nd3o ter sido possi-
vel até entdo, detectar ciclo-hexadieno como intermedidrio

na desproporcionagdo do ciclo—hexeno19.
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Esqguema 10: Representac@o do mecanismo trimolecular proposto por Braude e

Linstead!”.

Trabalho feito por Carra, Beltrame e Ragainfzgvideﬂ
ciou a presenga do intermedidrio ciclo-hexadieno na despropor
cionagdo do ciclo-hexeno sobre Pd preto. Estudos cinéticos
posteriores da desproporcionagdo do ciclo-hexeno sobre Pd/alu
mina indicaram a necessidade de um conjunto de &tomos de Pd
com no minimo quatro dtomos do metal para que a reagdo oCOT-
resse. Dados cinéticos sugerem gue o passoc determinante da ve
locidade da desproporcionagdo do ciclo-hexeno seja a transfe-
réncia direta de hidrogénio entre duas moléculas adsorvidas no

catalisadorzg.
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* -~
Esguema 11( ): Transferéncia de hidrogénio, proposta por Carra na despro-

porcionagdo do ciclo-hexeno sobre Pd/aluminazg.

(*) Os asteriscos indicam dtomos de Pd.

Brieger e Nestrickzs, baseando-se em mecanismo pro-
posto para a hidrogenagdo catalitica heterogénea clédssica e
considerando a conhecida quimica do Pd que inclui a formagédo
de complexos g e 7 com substratos orgédnicos e também a exis-
téncia de hidretos de Pd formados com hidrogénio gasoso em con

digdes suaves, propds o mecanismo gue estd no Esquema 12:



49

Pd
C=C—CH—CH+ Pd = C=C—CH—CH =
doador
Pd
C—QT C—CH + PdH [eq.12]
Pd
C=C + PdH—>C—C [ea 3]
aceptor e
Pd H
C—C* C—C—C—Cit —> T——? + C=C—C=C
| g
Pd H Pd H H + 2 Pd

[eq. 14]

Esquema 12: Proposigdo mecanistica de Brieger e Nestrick para a HCT utili

zando palddio como catalisador23

0 primeiro passo consiste na formacdo de um comple-
xo0 7 entre o Pd da superficie e o doador com subseqﬂente ar-
ranjo a um complexo m-alila e formagdo de hidreto de paléddio,
conforme [eg. 12]. Num segundo passo, o hidreto de palddio se
adiciona ao aceptor [eq. 13]. Uma terceira etapa consistiria
numa reacdo bimolecular do hidreto com o complexo m-alila doa
dor-Pd, resultando no aceptor reduzidoc e no doador de-hidroge

nado, de acordo com [eqg. 14].

Mais recentemente Johnstone, Wilby e Entwistle63pqg
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puseram uma idéia diferente para explicar a HCT, baseando-se

na capacidade do Pd(0) de formar complexos tetra-coordenados

com uma variedade de ligantes.

H,D+ Pd —>H —Pd —DH [eq.15]

H~—Pd—DH * A —>H“—I:_d-DH —> HA—Pd—DH

=il

[eq.164]

O >
/
N

[eq. 16b]

HA— Pd—DH—> H,A * Pd +[D] [eq. 17]

Esquema 13: Mecanismo proposto por Johnstone para a HCT sobre F’d63

O passo inicial do mecanismo seria a adigdo oxidati
va do doador de hidrogénio (HZD) ao Pd, conforme [eg. 15] do
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Esgquema 13. 0 segundo passo inclui a coordenagdaoc do substrato
A seguida dainsergdo deste na ligacdo H-Pd [eg. 16a]. Nao é ne-
cessdrio que a adicdo oxidativa do doador e do aceptor ocor-
ram no mesmo sitio metélico, pois ela pode ocorrer em &tomos
metdlicos contiguos, conforme apresenta a [eg. 16bJ.A [eq.17]
mostra a terceira etapa da HCT, onde um segundo atomo de hi-
drogénio é transferido para o aceptor, liberando o produto

H,A e o doador de-hidrogenado [D].

Todas as proposicles mecanisticas aqui apresentadas
para a HCT heterogénea tém apenas cardter especulativo, pois
uma interpretagd@c mecanistica criteriosa ndo € possivel devi-
do a insuficiéncia de dados experimentais. Embora as conjectu
ras feitas por védrios pesquisadores, utilizando conhecimento
adquirido de mecanismos de reacgdes semelhantes a HCT heterogé
nea ndo tragam esclarecimentos definitivos, elas sdo valiosas
para lancar indicagles de possiveis mecanismos, os gquais po-

dem ser futuramente exploradas com experimentos convenientes.

b. Ciclo-hexeno

0 ciclo-hexeno [56] é muito utilizado como doador
na redugdo em fase liguida de olefinas e nitro compostos como

mostra a Tabela 10. As hidrogenagles de ligagfes olefinicas

. 19

feitas por Braude et alii ”, em 1954, exigem tempos de reacédo

muito longos e mesmo tentativas mais recentes feitas por 0Olah

82

e Prakash ™", em condigdes reacionais diferentes, ndo reduzi-
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ram o tempo de reacdo.

R reducgdo seletiva de apenas um dos grupos nitro de
dinitroarenos pode ser obtida, utilizando ciclo-hexeno como
doador, pois a velocidade de redugdo da nitroamina € bem me-
nor do que a de formagdo desta a partir do dinitroareno, o que
nédo ocorre com outros doadores até agora experimentados, como
dcido fosfinico, fosfinato de sddio, dcido fosforoso e fosfi-

to de sdédio, onde ndo se verifica tal seletividade.

Recentemente o ciclo-hexeno foli experimentado numa
relagd@o molar doador(D):aceptor(A) de 24:1 na redugdo da li-
gacdo olefinica de derivados de benzilidencacetona com 6% Pd
molar em relagdo ao aceptor sobre diferentes suportes como
AlPO,, AlPO,-Si0,, AlPO,-Al,0; e sepiolitas em fase liquida,
obtendo-se percentuais variaveis de conversd3o desde 100% até
inferiores a 1%3. Os mesmos catalisador e suportes foram uti-
lizados na reducdo daacetofenona, onde foi obtida a mistura 1-fe
niletanol e etilbenzeno, sendo a formagdo deste Ultimo favore
cida por temperaturas de reagdo mais altas e tempos de reagdo

mais longosB’g.

Na redug8o do (E)-cinamaldeido com Pd/SiO -AlPO, e

2
ciclo-hexeno como doador de hidrogénio, depois de oito horas

de refluxo obtém-se f-metil-estireno, n-propil-benzeno e 3-fe
nil-propanol com valores de conversd@o varidveis de acordo com

catalisador e suporte empregados5.
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Aceptor Produto Catalisador  [Tempo de|Rendimen
reagdo |[to(%)
Pd preto 43h 83
: 133]
_S : 10%Pd/C- 46h 96
@ AICly
(73]
COOH COOH
O/Q/ @N Pd preto 64h o3
(i24] [135]
NH,
5%Pd/asbes-| 48h 100
N=N to
136] [60]
OCH4 OCH5
NO2 NHz | jo%Pd/C lomin | 85
NO2 NO2
(37 ocH,  [[38 ocHg

Tabela 10: Alguns exemplos de redugBes cataliticas por transferéncia de

hidrogénio utilizando ciclo-hexeno como doador

Além das reagOes apresentadas na Tabela 10,

19,43,

56,82

0 ciclo-
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hexeno & um doador eficiente na quebra de ligagdes C-halogé-
nio em compostos aromdaticos e na desprotecdo de carbo-hidra-

.

. Também na hidrogendlise de peptideos, os longos tem-
pos necessdrios no processo cldssico de hidrogenagdo cataliti
ca sd@o abreviados pelo uso de doadores como ciclo-hexeno em

4,51,63,97

presenga de Pd preto ou Pd/C e 1,3- e 1,4- ciclo-hexa

dienos com Pd/Ca7.

c. Limoneno

Os terpenos tem sido amplamente empregados em redu-
gOes cataliticas por transferéncia, observando-se uma énfase

93,63,67 nq_

especial na utilizacgdo de limoneno e a-felandreno
guns exemplos de redugbes, onde o limoneno foi utilizado como

doador estdo colocados na Tabela 11.

Comparando-se as Tabelas 10 e 11 pode-se observar
gue o limoneno como doador em HCT em fase condensada é mais
versatil do gue o ciclo-hexeno. Nas redugdes de ligacgdes ole-
finicas, o limoneno proporciona menores tempos de reagdo, a-
1ém de efetuar hidrogenagdo exclusivamente na ligagdo olefi-
nica em presenca de vdrios grupos funcionais como mostra a Ta
bela 11, ao passo que o ciclo-hexeno exige geralmente tempos

de reagao mais 10n9055J9‘82.

0 limoneno (ver Tabela 13, pdg. 60) jé foi experi-
mentado como doador de hidrogénio em presenga de varias ceto-

nas e aldeidos aromdticos efetuando a transformac@o a hidro-
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carboneto com rendimentos de 60 a 100% e, ao contrdrio do ci-
clo-hexeno na redugdo da acetofenona, citada no item anterior,
0s Unicos produtos obtidos sdo hidrocarbonetos. No caso dos
aldeidos aromdticos, o Unico processoc competitivo € a decarbo
nilacdo. Este processo de redugdo tem sido considerado um mé-
todo alternativo para a reducgo com hidretos, Clemmensen e

Wolff—Kishnerzz’za’SB.

Além das redugles j& citadas, o limoneno também a-

tua como doador de hidrogénio na redugdo de nitrilas a hidro-

carbonetossa.



Aceptor Produto Catalisador Tempo de|Rendimen b6
reacdo |to (%)
I0%Pd/C-FeClz | 3h 100
Fa¥ oo W.AAN o0 o W e
[e8] [69]
COOH COOH
@fb/ ©/\/ 10%Pd/C 3min 100
[134] [135]
‘ i |0%Pd/C-AlCl3 | 46h 86
[i39)] [140]
>:/8\ >_/Ek PA(OH),/BaS0, | 10h | 90
(13] ‘ [14]
10% Pd/C 45min | 100
0 0
(3] [14]
0 0
@/\)\ @/\)\ 10% Pd/C 2h | 70-100
S~
[100] [101]
(k)
[E[cozma CQLH; | 10, Pd/C 32h 48
[14]) COLHs [142) COLH;
0
é 10%Pd/C-FeCly | 3h 100
[143] 144)

Tabela 11: RedugOes cataliticas por transferéncia de hidrogénio utilizando 1i

moneno COomo doadorza’a6’58’67’82’98.

(*) mais de 99% de seletividade.
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A eficiéncia de alguns terpenos foi estudada por

Kindler e Luhrs na transformagdo do 4cido cindmico[134] a &ci

do hidrociné&mico[135] como mostra a Tabela 1262



Doador Tempo de Conversao de
reagdo ac. cinamico
(%)
960min fragos de
(i35]
[i45]
(#
g? 100 min 100
[146]
(%)
2 min 100
[ia7] |
(%)
3min 100
S
[148]
Sj 300min 100
[149]
\Sj 360min 100
[150]
(%)
C@ 60min 100
[126]
360min tragos de
(135]

[151]

¢80 do 4cido cindmico™ .

(*) solvente xileno.

58

COOH

S

10%Pd/C
7,5%Pd molar sobre

refluxo

V

COOH
@E;] [eq 8]

Tabela 12: Eficiéncia de diversos hidrocarbonetos hidroaromdticos na hidrogena-
67
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Os compostos totalmente saturados, praticamente nao
atuam como doadores e os biciclos q-[149] e B-pineno[150] mos
tram-se menos eficientes do que o 51—p~menteno[1a6] ou os die-
nos a-felandreno[147] e limoneno[148]. O comportamento dos
biciclos se explica pela necessidade de quebra do anel de qua
tro membros antes da aromatizagdo e, no caso dos terpenos
gue contém duas ligagles olefinicas, o maior ndmero de insa-
turagdes seria o responsdvel pelo aumento da velocidade de

hidrogenag§067’85.

Na redugdo do benzaldeido[152] a tolueno[153] tam-
bém se verificou o comportamento de alguns hidroaromdticos ,
como terpenos e tetralina, como doadores, conforme apresenta

do na Tabela 13.
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Doador Conversa@o
(%)
CHO
80
3y
[148] 052]
10% Pd/C
3h refluxo
59 4°,Pd molar
D:Amolar=7:I
Pd: FeCIS ponderal=4:|
[147] WV
CO | - s
[153]
[126]

Tabela 13: Eficiéncia do (R)-limoneno, a-felandreno e tetra-

lina na redugdo do benzaldeidoza.

Estes dados evidenciam a eficiéncia dos terpenos
monociclicos, (R)-limoneno e o-felandreno, como doadores de
hidrogénio em presenga de 10% Pd/C e um dcido de Lewis, AlCly
sendo o valor de conversdo obtido com o doador (R)- limoneno

maior do que os demais.

A capacidade do (R)-limoneno[148] de efetuar redu-

¢Oes seletivas foi constatada também na hidrogenag&@o da liga



61

cdo olefinica isolada do diéster q,R-insaturado[141] da Tabe
la 11, ao passo que, a mesma seletividade ndo foi verificada
com o emprego de o-felandreno[147] como doador em condig8es

de reagéo idénticasga.

Na escolha de um doador de hidrogénio, trés aspec-
tos sd@o importantes: eficiéncia, disponibilidade comercial e
fédcil manipulacdo. Neste contexto, o terpeno monociclico (R)-
limoneno tem demonstrado ser um excelente doador dentre 0s
hidrocarbonetos hidroarométicos, tendo sido constatada sua e
ficiéncia em uma ampla variedade de redugfes cataliticas por
transferéncia de hidrogénio, como se pode observar pela Tabe

la 1123’85.

0 (R)-limoneno € o componente majoritdrio dos dleos
essenciais de frutas citricas, das quais o estado do Rio
Grande do Sul é um grande produtor, o que faz deste terpeno

ot . : g : s
uma matéria prima altamente disponivel e de baixo custo’ .

Além de sua eficiéncia e disponibilidade, a mani-
pulacdo deste composto n&@o apresenta qualquer dificuldade, o

gue o torna uma escolha propicia como doador de hidrogénio.

1.8 - Objetivos desta Dissertacgdo

Vdrios métodos jé& apresentados neste trabalho po-
dem ser utilizados para efetuar a transformagédo de cetonas a

lifdticas o,B-insaturadas, cada um deles com seus inerentes
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aspectos positivos e dificuldades.

Na hidrogenagdo catalitica heterogénea cléssica
(item 1.1.1, pég. 2) geralmente € necessédria a utilizacgdo
de equipamento especial, além do emprego de hidrogénio, po-
tencialmente explosivo, o gue nd@o ocorre na HCT onde o pro
cesso € extremamente simples, envolvendo apenas o aguecimen
to até o refluxo de catalisador, doador e aceptor, geralmen
te por um curto periodo de tempo. Adicionalmente, a HCT he-
terogénea tem a vantagem da separacfo do catalisador do meio
reacional por simples filtracgdo, o que nd3o acontece na hi-
drogenagdo catalitica homogénea (item 1.1.2, pdg. 5) ou na
reducdo com metais (item 1.2, pdg. 8), onde a separacdo pode
ser laboriosa e ineficiente. Outro aspecto importante é que
a HCT n8o requer a preparagdo dos reagentes como no caso dos
hidretos (item 1.3, pdg. 12) onde geralmente, todo o proces
so desde a sintese do hidreto até a sua eliminagdo Tequer

trabalho cuidadoso sob atmosfera inerte.

Numa HCT, mediante adequada escolha de doador, co
mo por exemplo um hidroaromdtico, é possivel também obter-
se um meio reacional neutro, conveniente para substratos
suscetiveis a alteragles em meios dcidos ou bédsicos, o que
geralmente é uma dificuldade nas reducgBes com metais (item

1.2, pédg. 8) ou com complexos de hidretos (item 1.3, pég.12).

AR reducgdo com ditionito de sddio, recentemente a-
plicada a cetonas alifdticas o, B-insaturadas, (item 1.4,péaq.
16) apresenta-se como um método simples, ndo dispendiosoc e

que resulta geralmente em bons rendimentos, falhando apenas
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quando aplicada a certos substratos hidrofilicos (Tabela 3,
pag.18), seja pela ocorréncia de reacgles competitivas que

levam a derivados sulfurados ou pela inatividade quimica.

0 método que utiliza o sistema zinco-cloreto de
niguel aguoso (item 1.5, pédg. 19) também € simples e pouco
dispendioso, sendo necessaria uma adequada escolha de co-
solvente, caso contrdrio, o risco € de ndo haver contato en
tre os reagentes. 0 maior inconveniente neste caso, talvez
seja a redugdo da carbonila num segundo estdgio do processo
conduzindo a perda de seletividade, principalmente quanda

sdo exigidos longos tempos de reagdo (Tabela 4, pég. 21).

A reducdo bioguimica (item 1.6, pdg. 22) também
se mostra inadegquada guando experimentada com vérias ceto-
nas ciclicas, apresentando ainda a desvantagem dos longos

tempos de reacdo (Tabela 5, pédg. 23).

Mesmo entre os métodos de HCT encontram-se algu-
mas dificuldades n3o superadas. No caso dos doadores hidro-
heterociclicos (item 1.7.2.4.1, pdg. 31) encontramos rendi-
mentos baixos e longos tempos de reagdo com a 2-fenil-benzi
midazolina[80] e bons rendimentos usando a 2-fenil-2,3-di-
hidrobenzotiazolinal79], embora o tempo de reag3o se esten-
da até 24 horas com as cetonas ciclicas a,B-insaturadas. No
caso deste Ultimo doador, as quantidades de dcido de Lewis
empregadas sdo bastante grandes, da ordem de 1:1 em relacéio
a enona. Tanto os doadores jé citados como os outros que se
encontram na Tabela 6 (péag. 23) s&o utilizados sempre sobat

mosfera 1inerte e precisam ser sintetizados em laboratdrio.
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0 dlcool benzilico[121] (item 1.7.2.4.3, pag. 39)
em presenca de catalisador homogéneo fornece rendimentos ra
zodvels quando aplicado a cetonas aliciclicas a,B-insaturadas,
no entanto, em presenga de catalisador heterogéneo como Ni
de Raney, transforma a cetona ciclica em dlcool (Tabela 8,

pdgs. 40 e 41).

Os formatos de trialquil ambnio (item 1.7.2.4.2 ,
pag. 35) zinda ndo foram experimentados com cetonas alifati
cas @, B-insaturadas de seis membros, embora tenham sido ex-

perimentados com eficiéncia nas de cinco membros.

0 (R)-1limoneno[148], apesar de todas as suas ca-
racteristicas favordveis como doador de hidrogénio, ndo foi
encontrado na literatura consultada no cardter de doador em
presenca de Pd/C frente a cetonas alifédticas a,B-insaturadas

em fase liquida.

A redugdo catalitica por transferéncia de hidrogé
nio de cetonas a,B-insaturadas mistas ou alifdticas possui-
doras de anel arcmdtico conjugado ao sistema enona jé foi

experimentada tanto em condigGes de catdlise homogéngg’z&gﬂ

como de catédlise heterogéneajmﬂﬂ’36=67

com vdrios doadores,
onde foram observados bons rendimentos de cetona saturada.
Dentre todos os sistemas utilizados em HCT para estes subs-
tratos, apenas Kindler e Luhrs usaram como doador um hidro-

carboneto hidroaromdtico - o terpeno limoneno - com o qual

obtiveram bons resultados (Tabela 11, pédg. 56).

0O registro na literatura de um Unico exemplo de

hidrogenag&o da ligagdo olefinica de sistema alifdtico a,B-
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insaturado - o 6xido de mesitilo (OM)[13] - wutilizando co
mo doador o (R)-limoneno (Tabela 11), o gual apresentou um
rendimento de 90% em metil - isobutil - cetona (MIBC)Q6, a-
liado as favordveis caracteristicas deste doador, como dis-
ponibilidade e fédcil manuseio, conduziram Holleben etalifsa
recente investigagdo deste processo, tendo como substrato
cetonas alifédticas a,B-insaturadas de cadeia aberta. 0Os re-
sultados obtidos nestes estudos realizados com OM e pente-
nona usando 10% Pd/C foram muito superiores ao antigo exem-
plo de reducdo de OM, acima citado, relatado por Eschinazi

e Bergmann&6.

Neste Gltimo, o tempo de refluxo fol de dez ho
ras e n3o houve conversdo total de OM a MIBC, sendo o cata-
lisador Pd(OH)2/BaSGa preparado antes de cada reagdo, ao pas-
so gue a conversdo de OM e seletividade em MIBC obti-

dos por Holleben et alii foram de 100% em 45 min de refluxo

e o0 catalisador utilizado foi 10% Pd/C comercial.

Os bons resultados obtidos nesta investigacgdo e a
auséncia de informac@es sobre a HCT com cetonas alifédticas
a,8 -insaturadas com anel de seis membros, wutilizando como
doador o (R)-limoneno e como catalisador Pd/C conduziram ao
tema deste trabalho. Estas cetonas ciclicas s&o reconhecida
mente importantes como intermedidrios em Sintese Orgénica,
nos quais frequentemente se faz necessdria a hidrogenaco da
ligacdo olefinica. Assim, é objetivo deste trabalho verifi-
car a aplicabilidade deste recurso sintético na redugdo de
cetonas ciclicas a,R-insaturadas de anéis de seis membros
visando a extensdo de sua utilizacgd@o como substratos que a-

presentem diferentes substituintes ligados ao anel. Além dis-
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so, pretende-se verificar quais as melhores condigfes rela-
cionadas a razdo molar doador:aceptor (item 2.3.2.1, pdg.81);
catalisador:aceptor (item 2.3.2.2, pég. 82); influéncia da
temperatura na eficiéncia do processo (item 2.3.2.3, pag. 82);
seletividade da reacd@o com o aumento do tempo de refluxo
(item 2.3.2.4, pédg. 83); influéncia da adigdo consecutiva
de dcador na eficiéncia do processo (item 2.3.2.5, pég.84);
possibilidade de reutilizagdo do catalisador (item 2.3.2.86,
pdg. 85); efeito da variagdo do suporte do catalisador so-
bre os produtos (item 2.3.2.7, pég. 86); possibilidade de
migracdo da ligagdo olefinicia durante a HCT (item 2.4.1,péag.
89 ); comportamento de anel tensionado gquando submetido as
condig8es da HCT (item 2.4.2, pag. 91); seletividade do pro
cesso quando aplicado acetona a, B, vy, d-insaturada (item 2.
4.5, padg. 98) e sobretudo verificar a possibilidade de ocor
rer uma desproporcionacgdc competitiva entre doador (R)-limo
neno e a enona ciclica (item 2.4.3, pdg. 92). Para isso fo-
ram estudadas as cetonas 2-ciclo-hexen-1-onal[8]; 4,4-dime-
til-2-ciclo-hexen-1-onal[15]; 3,5,-dimetil-2-ciclo-hexen-1-

onal[19]; 3,5,5 -trimetil-2-ciclo-hexen-1-onal21]; 4,6,6-tri
metil-biciclo-[3.1.1]-3-hepten-2-ona[154] e 4-[2,6,6 -trime
til-1-ciclo-hexen]-3-buten-2-onal[30]. A identificacédo dos
produtos obtidos a partir destes substratos através de es-

pectrometria de massas também é objetivo deste trabalho.

cliclecWeW Nega

(8] (5] [19] [21] [I54] [30]



2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Equipamentos, Reagentes e Solventes

As condigBes analiticas e eguipamentos utilizados nes

te trabalho foram:

2.1.1 - Cromatografia Gasosa

2.1.1.1 - Cromatégrafo CG modelo 37-D

Detector de ionizagdo de chama:
Temperatura = 270°C

Vazdo de H2 = 30 ml/min

Vazdo de ar 240 ml/min

Atenuacdo =256 K.

Temperatura do injetor = 270°C

Coluna 10% OV 225 - cromosorb W (2,5 m x 3 mm)

Vaz8o do gds de arraste, N2 = 30 ml/min
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Programagdo de temperatura:

isoterma a 85°C ( 5 min)

12 programagdo linear 85°C-135°C (8°C/min)

28 programacgdo linear

1

135°C-235°C( 100°C/min)

isoterma a 235°C (5 a 20 min).

2.1.1.2 - Cromatdégrafo CG modelo 3537-D

Detector de ionizag&o de chama:

Temperatura = 270°C

Vaz&o de H2 = 30 ml/min
Vazdo de ar = 300 ml/min

Atenuagdo = 320

Temperatura do injetor = 270°C

Coluna capilar carbowax 20 M (50m x 0,25 mm x 0, 3um)
Gés de arraste = H, de altissima pureza
Pressdo na cabega da coluna = 0,8 atm
Vazdoc do divisor = 100 ml/min
Vaz3o de purga = 15 ml/min

Vazdo de gds auxiliar, N, = 30 ml/min

2
Programagdo de temperatura:

isoterma a 50°C ( 6 min)

programagdo linear: 50°C-165°C (32°C/min)

isoterma a 165°C ( 10 a 30 min)
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2.1.1.3 - Cromatdégrafo Hewlett Packard Modelo HP 5890

Detector de ionizagd3o de chama
Temperatura = 250°C

Pressdo de H 3,9 atm

2 =
Presséo de ay = 2,5 atm

Temperatura de vaporizador = 250°C

Coluna capilar carbowax 20 M (50mx0,25mmx0,3 um)

Gds de arraste = He

Pressd@o na cabega da coluna = 0,7 atm
(condigdo "splitless")
Press@o do gds auxiliar, N, = 2,1 atm

2
Programacdo de temperatura:

isoterma a 50°C (5 min)

programagdo linear = 50°C 160°C (15°C/min)

isoterma a 160°C (20 min)

2.1.1.4 - Integrador Varian CDS-111C acoplado aos Cromatdgrafos

CG 37-D e CG 3537-D

2.1.1.5 - Integrador-processador CG 100 acoplado aos Cromatdgra

fos CG 37-D e CG 3537-D
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2.1.2 - Espectrometria de Massas

exceto:

Espectrdometro de massas Hewlett Packard modelo HP5988A

acoplado a um cromatégrafo modelo HP5890.

Filtro de massa de quadrupolo hiperbdlico
Fonte de ions: 70 eV / 200°C
Linha de transferéncia: 220°C

CondigGes de operagd@o do cromatdgrafo: idem item 2.1.1.3,

Pressdo na cabega da coluna = 0,3 atm

Velocidade linear = 37 cm/s

2.1.3 - Espectroscopia no Infravermelho

2.1.3.1 - Espectrofotometro Shimadzu - IR408

2.1.3.2 - Espectrofotdometro Perkin-Elmer 1430

"Ratio Recording Infrared Spectrophotometer™

2.1.4 - Ressonancia Magnética Nuclear de 1H Bruker 200 MHZ

Os reagentes e solventes usados neste trabalho estdo

registrados na Tabela 14.
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Grau de (b)

Reagente/solvente Procedéncia
Pureza/0bs.
R-(+)-limoneno ou Dieberger -
l-metil-4-(1-metiletenil)-| Oleos Essenciais
ciclo-hexeno lote 881078 97%
[5989-27-5](2)
1-menteno ou
1-metil-4-(1-metiletil) obtido gar == |  =eme——
ciclo-hexeno sintese
[5502-88-5]
alfa-terpineno ou
1-metil-4-(1-metiletil)- Aldrich
-1,3-ciclo-hexadieno lote 00820DT 85%
[99-86-5]
gama-terpineno ou
l-metil-4-(1-metiletil)- | Aldrich 95%
-1,4-ciclo-hexadieno lote 04020 MP
[99-85-4]
p-cimeno ou T-metil-4- obtido por
(1-metiletil)-benzeno sintese 80%
[99-87-6]
2-ciclo-hexen-1-0ona Aldrich
[930-68-7] lote KV-02711DL i
4,4-dimetil-2-ciclo- Aldrich
~hexen=1=gna lote LV-00825KV 97%

[1073-13-8]




T2

Grau de (b)

Reagente/Solvente Procedéncia
Pureza/0bs.
3,5-dimetil-2-ciclo-hexen- Aldrich
1-ona lote CW-04804CM 99%
[1123-09-7]
isoforona ou 3,5,5-trimetil| MERCK
-2-ciclo-hexen-1-0ona lote 6228531 98%
[78-59-1]
(S)-(-)-verbenona ou
4,6,6-trimetil-biciclo aAldrich
-[3.1.1]-3-hepten-2-ona lote AV-00405TK 94%
[80-57-9]
B-ionona ou 4-[2,6,6-trime-
til-1-ciclo-hexeno]-3- Aldrich
95%
buten-2-ona lote KV-04027HV
[78-77-6]
2,4-dinitro-fenil-hidra- MERCK
pa
zina lote 40047
dcido sulfdrico Vetec 95-97%
MERCK
silica gel para CCD 10 a 40 um
lote 555599
- = MERCK i :
silica gel para CC pExticulas
lote 7733 35 a 70mesh

sulfato de magnésio

anidro

Grupo Quimica

lote 39882
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o Grau de (6)
Reagente/Solvente Procedéncia
Pureza/0Obs.
MERCK
lot 2185996
10% Pd/C s B .
7243972,
102147
MERCK
10% Pd/BaSOa ------
lote 9700602
Grupo Quimica
hexano pa
lote 815331
MERCK para espec-
n-hexano
lote 20928 troscopia
MERCK
acetona pa
lote 1158520
MERCK
acetato de etilsa pa
lote 2039823
Riolab
éter etilico pa
lote 1006
Vetec
benzeno pa
lote 88918

Tabela(c)14: Listagem de reagentes e solventes

(a) Entre colchetes estd o numero de registro no "Chemical Abs
tracs" do respectivo composto.

(b) Grau de pureza cromatografico.

(c) Todos os reagentes e solventes foram usados como recebidos,

caso contrario, isto serd indicado no procedimento experi-

mental.
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2.2 - Procedimento Geral - Hidrogenagdo Catalitica por Transfe-

réncia

Num bal3o de trés bocas, munido de termbmetro e septo de
borracha nas aberturas laterais e de um condensador de refluxona
abertura central foram colocados o catalisador (10% Pd/suporte),
0 doador de hidrogénio (R)-limonenc[148] e o aceptor de hidrogé-
nio (cetona insaturada). 0 aguecimento da mistura reacional foi
efetuado por um banho de déleoc (nujol, vaselina ou dleo de arroz)
sobre um agitador magnético com aguecimento. O conteddo do bal3o
foi aquecido & ebuligdo, a gual foi mantida até o término da rea
¢&o0. Durante o processo, além da agitacdo provocada pela ebuli-

¢80 da mistures reacional, utilizou-se também agitagdo magnética.

2.2.1 - Monitoramento das Reacgdes

Os experimentos foram monitorados através da retirada
de aliquotas do meio reacional a intervalos regulares de tempo.
Para tanto,utilizou-se uma agulha de 15 cm e seringas de vidro
de 1 ml. Eventuais particulas de catalisador foram retiradas uti
lizando-se como meio filtrante algoddo na prépria agulha de cole
ta de amostras. As aliquotas foram analisadas por cromatografia

em camada delgada (CCD) e por cromatografia gasosa (CG).
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2.2.1.1 - Cromatografia em camada delgada

Utilizando como fase estaciondria silica gel sobre
placas de vidro de 7,5cm de altura e 2,5cm de largura, foram tes
tados os seguintes sistemas eluentes: acetato de etila-hexano
1:1, 1:2, 1:4, 1:9;hexano (duas e trés eluigBes); benzeno-aceta
to de etila 1:1; benzeno-hexano 1:4; hexano (primeira eluigdo),

hexano-éter etilico 1:1 (segunda eluigéo)100.

0 sistema hexano-éter etilico 1:1 permitiu melhor se-

paragdo do produto cetbnico reduzido da cetonaa ,B-insaturada.

0 revelador utilizado foi 2,4-dinitro-fenil-hidrazi-

na100.

2.2.1.2 - Cromatografia Gasosa

As aliquotas foram analisadas em cromatdgrafo CG mo-
delo 37-D em coluna empacotada 0V 225 e quando necessdrio noscro
matografos CG modelos 3537-D e HP 5890 utilizando-se coluna ca-
pilar carbowax 20M. As condigdes de andlise estdo nos itens

2 Toll 1; ool Tulls 13,

2.2.2 - Caracterizacadao dos produtos

Foi empregada a técnica de cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massas e sistema de dados con
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forme descrito no item 2.1.2 e, em alguns casos RMN de H.

2.3 - Hidrogenagd3o Catalitica da Isoforona por Transferéncia de

Hidrogénio

Para verificar a aplicag3o deste processo as cetonas
aliciclicas a,B-insaturadas, utilizou-se a 3,5,5-trimetil-2-ci-
clo-hexen-ona—isoforonal21], conforme procedimento descrito no
item 2.2. As guantidades de catalisador 10% Pd/C foram de 4,0%
e 5,2% molar de Pd em relagdo a enona e a relagdo molar entre
doador e aceptor foi de 3:1. Estas proporg8es foram sugeridas
por experimentos realizados anteriormente no mesmo laboratdrio

onde fol executado este trabalh057.

2.3.1 - Monitoramento da HCT da Isoforona

0 desenvolvimento da reac8o pode ser observado atra-
vés dos cromatogramas obtidos das sliquotas retiradas a inter-
valos regulares de tempo ( item 2.2.1, pdg. 74) de uma HCT efe-
tuada com 4,0% molar de Pd em relagdo a isoforona e uma relagdo
molar de 3:1 entre (R)-limoneno e isoforona. As condigdes de

andlise estdo no item 2.1.1.1, pédg. 67.
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l1a8]

[21]

N o N

Figura 1: Cromatograma da mistura reacional da HCT da isoforonal[21] antes de

iniciar o aguecimento.

B9

[148

L

Figura 2: Cromatograma da mistura reacional da HCT da isoforonal21] apds 1

min de ebulig3o.
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(8] [21]

[c]

[48] (Al 'OAM [RI]

Figura 3: Cromatograma da mistura reacional da HCT da isoforona[21] apds 5

min de ebulicgdo.

[Ri]

[21]

.

Figura 4: Cromatograma da mistura reacional da HCT da isoforona[21] apés 15
min de ebuligéo.




79

| [Ri]

[A] [21]

Bl

N

Figura 5: Cromatngrama da mistura reacional da HCT da isoforonal21] apds 1h

de ebulicgZo.

2.3.1.1 - Produtos da desproporcionagdo do (R)-limoneno

Os espectros de massas 12, 14, 16, 17, 19 e 21 sdo do
(R)-1limoneno e dos compostos obtidos da desproporcionagdo deste
[al, [B'], [B''], [C] e [M], juntamente com suas estruturas

mais provdveis e estdo no item 3.2.1.2, pég. 126 ).

2.3.1.2 - Produtos obtidos a partir da isoforona

Na Tabela 15 sdo apresentados os resultados observa-
dos nas reagdes de redugdo por transferéncia de hidrogénio  do

(R)-limoneno para a isoforona, mantendo-se uma relagdo molar
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doador:aceptor (D:A) de 3:1.

% Pd % Pd tempo de |conversao seletividade %
molar ponderal |ebulig&o(min) % %ﬁ?gg;léﬁj fenol, [F1a]
552 4,0 30 74 97 3
4,0 3,0 30 70 29 1

Tabela 1é*2 Resultados da HCT com o substrato isoforona.

(*) Todos os valores percentuais de conversdo e seletividade obti
dos nas hidrogenacgfes cataliticas por transferéncia da Tabela 15
e de todas as outras tabelas dos itens a seguir, referem-se a re

lagBes entre dreas obtidas por CFG.

Os Espectros 25 e 27 (item 3.2.2, pédg. 140) apresen-
tam a fragmentagdo dos compostos [R1]-cetona saturada e [Fla] -

fenol.

2.3.2 - Estudo da HCT com Pd/C para Otimizacdo das Condicoes

Reacionais.

Usando como substrato modelo de cetona aliciclica o,B-
insaturada a isoforna, foi investigada a influéncia de varios

parametros de reacfo sobre a eficiéncia da mesma.
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2.3.2.1 - Efeito da variacdo da relagdo molar doador:aceptor so

bre a eficiéncia da reacgao

a. Catalisador: 5,2% Pd molar sobre a enona.

Em experimentos realizados conforme item 2.2 (pdg.74)

foram obtidos, apés 60 min de ebuligdo, os resultados da Tabela

16..
Relagdo Molar _ Seletividade
) Conversao
D:A % cetona satu- eno
.|rada, [R'] F1aﬁ
33 74 97 3
6:1 82 100 -
12:1 85 91 9
(*% . I .
Tabela 16: Efeito da variacd@o da relagdo molar D:A sobre
a eficiéncia da reagao.
(¥*) 0 sinal —indica que o valor encontrado € menor do gue um

e maior do que zero. Esta observagd@o é vadlida para todas as

Tabelas da Parte Experimental, exceto a Tabela 24.
b. Catalisador: 4,0% Pd molar sobre a enona.

Nestas condigBes, utilizando uma relagdo molar D:A de
2:1, ocorreu 54% de conversd@o e 98% de seletividade em cetona

reduzida.
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2.3.2.2 - Efeito da variagdo da guantidade de catalisador sobre

a eficiéncia da reacdo

Fixando a relagdo molar D:A em 3:1 e seguindo o proce

dimento do item 2.2 (pdg. 74) obtém-se, apés 30 min de ebuligdo

0s resultados da Tabela 17.

Seletividade %

% Pd % Pd Converséao cetona sa-| Fenol,

Molar Ponderal % turada,[R1] [F1a]
5,2 4,0 74 97 3
4,0 3,0 70 99 1
2,6 2,0 73 96 4
1,3 1,0 68 100 -
1,0 0,7 68 100 y
0,6 (@) 0,5 45 100 L
0,3 (b) 0,2 28 100 g

Tabela 17: Efeito da variac@o do percentual de Pd sobre a eficién-

cia da reacgdo.

(a) A conversdo da enona atingiu 63% em 45 min de ebuli

cdo.

(b) A convers&@o da enona atingiu 50% em 60 min de ebuli

cao.

2.3.2.3 - Influéncia da Temperatura sobre a eficiéncia da rea

cdo

Experimentos de HCT realizados nas condigdes

2.2 em

duas temperaturas diferentes mantendo

a relacao

do item

molar
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D:A de 3:1 e 4,0% molar de Pd sobre a enona estdo registrados na

Tabela 18,
temperatura N seletividade %
conversao
aceptor de solvente em cetona satu-
ebulicdo(oC) % rada, [R1]
0xido de
mesitilo 150 - 100 100
[13]
isoforona
180 - 70 599
[21]
isoforona 4 ml de
150 i 73 100
[21] hexano

Tabela 18: Efeito do abaixamento da temperatura de refluxo sobre a eficién-

cia da reagao.

* 0 volume total de reacdo é 14 ml. Resultados obtidos apds 2:15h

de ebulicdo, mas 1:30h apds atingir a temperatura de 150°C no

meio reacional.

2.3.2.4 - Influéncia do tempo de reacgdo sobre a seletividade

A tabela 19 mostra o que ocorre quando numa HCT de

4,0% molar de Pd sobre a isoforona e relagdo molar D:A igual a

3:1, o tempo de refluxo é prolongado até 24h.
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tempo de conversino seletividade %
eublic&o(h) % ?SSQT?R??t”' fenol, [F1a] | fenol, [F1b]
05 70 99 1 =
24 64 97 - 3,0
Tabela 19: Influéncia do tempo de reagd@o na seletividade.
0 Espectro 30 apresenta fragmentacdo do composto [F1b]

Citem 3.2.3.%,; PAG: 156 -

2.3.2.5 - Adicdo consecutiva de doador e seu efeito sobre a e

ficiéncia da reacgio

Os dados apresentados na Tabela 20 s3o de experimen
tos efetuados de acordo com o item 2.2 utilizando 1,0% de Pd
molar sobre a isoforona e uma relacdoc molar D:A de 3:1. 0 vo-

lume de (R)-limoneno, foi adicionado ao

indicado na Tabela 20,

meio reacional apds 30 min de ebulicgdo.

volume de . seletividade %
(R)-limone-| conversao % Y
no, ml radaf?hT outros
- 69 100 =
6 69 95 5

) 2l .
Tabela 26*: Influéncia da adig@o posterior de doa-
dor sobre a eficiéncia da reacdo.
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(*)O tempo total de refluxo em ambas as hidrogenagBes cataliti-
cas por transferéncia é de 1,5h e o volume inicial de (R)-1li-

moneno foi de 7,6 ml.

2.3.2.6 - A reutilizacgdo do catalisador e sua influéncia sobre

a eficiéncia da reacdo

Uma mesma porgdo de catalisador foi utilizada para
HCT em uma série de onze bateladas empregando sempre 5,2% mo-
lar de Pd sobre a isoforona e uma relagdo molar D:A de 3:1 con-

forme processo descrito no item 2.2 (pdg. 74).

Estas hidrogenagdes foram realizadas a intervalos a-
proximadamente regulares de tempo e o monitoramento das mesmas
foi efetuado por CG nas condigBes do item 2.1.1.1 (pég. 67), a
través da retirada de aliquotas do meio reacional a cada 15 min

de reagio.

Os resultados obtidos estdo na Figura 6, a qual mos-

tra a conversdo da isoforona apds 30 min de ebuligdo.
100 +

Conversao de isoforona,%

t T
S 10
Numero de reagoes
Figura é: Conversdio de isoforona [21] versus nimero de reagdes

com catalisador reutilizado.
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2.3.2.7 - Efeito da variacgdo do suporte sobre a eficiéncia da

reacgao

2.3.2.7.1 - Conversdo e seletividade

Foram realizadas hidrogenagdes cataliticas por trans-
feréncia com o substrato isoforona variando o suporte do cata-
lisador e mantendo constantes todos os demais parametros (rela-
¢80 molar D:A de 3:1 e 1,0% Pd molar sobre o aceptor), conforme

procedimento do item 2.2 (pédg. 74), obtendo-se os resultados a-

presentados na Figura 7.

100 1 ® ®

_C"L Hi— O

@ Pd/BaSO4

O Pd/C

2
o
(=]
w
&
-
=
=]

© : | } i

Tempo de refluxo (min) 30 60

Figura 7: Percentual de conversd@o de isoforona[21] em presenga de di-
ferentes suportes de catalisador.
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2.3.2.7.2 - Hidrogenagdo versus desproporcionacao

A Tabela 21 apresenta o comportamento dos compostos
[A], [B'], [B''], [C] e [M] e o percentual de conversdo da eno-
na durante a reacgao de redugdo da isoforona na presenga de Pd/C

e Pd/BaSOa.



icos
P (A] [B] [(C] (L] [M] conﬁerséo
tempo 3t Pd/C  |Pd/B
! 250 I Pazc  |pdseaso || pdsc |PdsBaso || Pd/c |pdsBaso || Pd/c [Pd/Baso, || Pd/C Pd/BaSO
(min) 4 4 4 4 4 4
1 - 1 21 16 22 14 9 25 L8 Py} - 19
5 6 7 19 21 9 19 3 5 63 55 20 31
j 51 15 8 5 11 - 4 1 1 79 76 70 100
30 14 13 5 4 - - - - 80 81 70 100
45 13 13 5 4 = - - - 81 82 70 100

*
Tabela 2% ? Percentual de 4rea dos picos [Al, [B], [C], [L] e [M] em vdrios momentos da reagdo
quando se utilizam diferentes suportes de catalisador.

(*)0s nUmeros apresentados para [A], [B], [C], e [M] foram calculados considerando-se que a &rea
total dos picos correspondentes aos produtos de desproporcionagZio do (R)-limoneno totalize 100%.

88
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2.4 - Hidrogenagdo Catalitica de Cetonas Aliféticas a,B-Insatu-

radas por Transferéncia de Hidrogénio

0 mesmo procedimento utilizado anteriormente em va-
rios experimentos com a isoforona (item 2.2, pdg.74 ) foi expe-
rimentado com quatro cetonasciclicas a,B-insaturadas e uma ceto-

na alifatica a,B,y,8-insaturada.

Rs condigbes experimentais utilizadas foram de 4,0%

molar de Pd em relacdo aoc aceptor e uma relagdo molar D:A de 3:1.

As anédlises em CG foram realizadas nas condigbes do

item 2.1.1.1, salvo quando citado.

2.4.1 - Estudo da migragdo da ligagdo olefinica de cetonas ali-
ciclicas a,B-insaturadas durante a reducd@o por transfe-

réncia de hidrogénio

Utilizando o substrato 4,4-dimetil-2-ciclo-hexen-1-0-
nal15] como aceptor, foi obtido o cromatograma da Figura 9 ao

término de 30 min de ebulig3o.

0O Espectro 37 (item 3.3.1, pdg. 169 ) apresenta a frag

mentagdo do produto saturado[R2] obtido.
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[148]

(5]

N TR

U

8

Figura 8: Cromatograma da mistura reacional da HCT da 4,4-dimetil-2-ciclo-

hexen-1-onal[ 15] antes de iniciar o aguecimento.

[A]

B

[M]

[R2]

A

Figura 9: Cromatograma da mistura reacional da HCT da 4,4-dimetil-2-ciclo-

-hexen-1-onal 15] apds 30 min de ebuligao.
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2.4.2 - Comportamento de Anel Tensionado na Redugd@o de Cetonas

Aliciclicas a,B-Insaturadas

0 substrato (S)-(-)-verbenona[154] foi escolhido para
verificar o comportamento de anel de quatro membros quando sub-

metido as condigBes de HCT utilizadas neste trabalho.

As Figuras 10 e 11 mostram o perfil da mistura reacip

nal antes do aguecimento e ao final da reacédo.

0 espectro de massas do produto cetdnico[R3] estd no

item 3.3.2 (Espectro 40, pég. 171 ).

[lag]

[154])

_J_,J\__..._n

Figura 10: Cromatograma da mistura reacional da HCT da (S)- verbenona

[154] antes de iniciar o aguecimento.
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(A |

[B]
A A \ W

Figura 11: Cromatograma da mistura reacional da
HCT da (S)-verbenonal 154] apds 30 min
de ebulicdo.

2.4.3 - Desproporcionagdo Competitiva de Cetonas Aliciclicas a,
B- Insaturadas Durante o Processo de Redug@o por Transfe

réncia de Hidrogénio

Para este estudo foram utilizados os aceptores 3,5-di

metil-2-ciclo-hexen-1-ona[19] e 2-ciclo-hexen-1-onal8].

2.4.3.1 - Hidrogenagdo da 3,5-dimetil-2-ciclo-hexen-1-ona

Na hidrogenaco da enona[19] foram obtidos dois produ

tos oxigenados: a cetona[R4] e o fenol[F4], cujos espectros de
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massas estdo no item 3.3.3 (Espectros 43 e 44, pags.180e 181 ).

As Figuras 12 e 13 apresentam o perfil cromatogrédfico

da mistura reacional antes e apds o término da reacgdo.

[148]

[is]

o f—

Figura 12: Cromatograma da mistura reacional da HCT
da 3,5-dimetil-2-ciclo-hexen-1-ona[19]

antes de iniciar o aquecimento.
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Ml

[F4]

\

Figura 13: Cromatograma da mistura reacional da HCT
da 3,5-dimetil-2-ciclo-hexen-1-onal19]
apdés 30 min de ebuligdo.

2.4.3.2 - Hidrogenagdo da 2-ciclo-hexen-1-ona

Os produtos da reducgdo da 2-ciclo-hexen-1-ona[8] fo-
ram a cetonal[R5] e o fenol[F5] conforme o perfil cromatogréfico
da Figura 15, e os Espectros 48 e 50 apresentam a fragmentacdo

destes compostos (pég. 184 e 185).
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[148]

(8]

A AR

Figura 14: Cromatograma da mistura reacional da HCT
da 2-ciclo-hexen-1-ona[8] antes de iniciar
o aquecimento.

M

(8] .| "

5]

(a] | (C]

A

Figura 15: Cromatograma da mistura reacional da HCT
da 2-ciclo-hexen-1-ona[8] apds 30 min

de ebuligdo.
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2.4.3.3 - Relacao entre os produtos de desproporcionacgdo do (R)-
-limoneno nas hidrogenacdes da 2-ciclo-hexen-1-ona e

da 3,5-dimetil-2-ciclo-hexen-1-ona

A Tabela 22 apresenta as &dreas relativas dos produtos
da desproporcionagdo do (R)-limoneno para o caso das reagdes com

as enonas [8] e [19] depois de 30 min de ebuligdo.

picos g
oy [A] | [B] |[C] | [L] | ([M]
2-ciclo-
hexen-1-oma| 8 20 10 2 60

[8]
3,5-dimeti}

D —ciclo-he-| 14 6 = g 80
xen-1-onal 19]

*) .
Tabela 2% : Areas relativas dos picos correspondentes a
a desproporcionacdo do (R)-limoneno .
(#)idem Tabela 21.

2.4.4 - Influéncia dos Substituintes no Anel de Cetonas Alici-
clicas a,B-Insaturadas na Reducgcd3o das Mesmas e na Des-

proporcionagdo Competitiva entre Hidroaromdticos

A Tabela 23 contém os dados obtidos nas redugBes das
cinco cetonas aliciclicas o,g-insaturadas estudadas neste traba
lho em termos de convers3do e seletividade (percentual em 4&rea)
e também as dreas relativas dos produtos obtidos na despropor-
cionagdo do (R)-limoneno[148] durante as redugdes destas mesmas

cetonas.



it - o - dreas relativas dos produtos da
feto;a o, (3-insa (C;;‘”e's“"_ Seletividade % desproporcionagdo
urada °
b cetona fenol outros
saturada (A] (B] (c] (L] [M]
0
[jt] 100 60 40 s 8 20 10 2 60
(8] [Rs] | [Fs]
0,
/@\ 100 70 30 = 14 6 . - 80
[19] [R4] [F4]
0
Q 100 80 il 20 12 4 (- - 83
[15] [r2]
0
Ka/ 100 | 100 - o 13 5 = = 8l
(54 [R3]
0
\Q\ 70 99 | _ 14 5 - o 80
21] [R1] | [Fid]

) ; Sy ;
Tabela 2%*: Dados gerais obtidos nas hidrogenagdes cataliticas por transferéncia de cinco cetonas
aliciclicas a,B-insaturadas.
(*)idem Tabela 21.

L6
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2.4.5 - Seletividade da redugdo catalitica por transferéncia de

hidrogénio em cetona a,B,y,8-insaturada

0 substrato B-iononal[30] foi submetido as condigdes
de reacdo descritas no item 2.4 e os resultados obtidos neste
experimento s&o apresentados nas Figuras 16 e 17 (condigdes do

item 2.1.1.2, pég. 68 )

[148]

(30]

A i

Figura 16: Cromatograma da mistura reacional
da HCT da B-ionona[30] antes de i-
niciar o aguecimento.
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Ml

[R7]
N el

8] [Re]

Figura 17: Cromatograma da mistura reacional
da HCT da R-ionona[30] apds 30 min
de ebulicZo.

Os principais produtos oxigenados desta reagdo sdo 0s
compostos [R6], [R7] e [R8] conforme Figura 17 e a fragmentagZo

destes estd nos Espectros 54, 55 e 56 (pédgs. 192 e 194).
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2.5 - Separacgdo dos Produtos Obtidos a Partir da Isoforona e

da (S)-(-)-Verbenona

Os produtos obtidos nas hidrogenagdes da isoforonal[21]
e da (S)-(-)-verbenonal[154] ao final de 30 min de ebuligdoc fo-

ram separados através de CCD e CC.

2.5.1 - Cromatografia em Camada Delgada

A CCD foi realizada em placas de vidro de 20 cm de al
tura por 20 cm de largura, usando como fase estaciondria sili-

ca gel G, cuja espessura de camada variou entre 0,5 mm e O,75mm.

A mistura reacional proveniente da HCT da isoforona
foi submetida a trés eluicgdes: a primeira com hexano e as duas
seguintes com o sistema eluente éter etilico: hexano, 1:1. A lo
calizacdo dos compostos carbonilados foi feita isolando-se as
laterais da placa e revelando as mesmas com 2,&—DNFH1OD. A par-
te superior da placa (acima da regido onde se situam os produ-
tos carbonilados) foi extraida com hexano € analisada por CG
(condigbes do item 2.1.1.2), revelando a presenga dos compostos
[A]l, [B] e [M]. As duas faixas de silica de Rf 0,56 e Rf 0,41 fo
ram extraidas com éter etilico anidro e continham respectiva-

mente di-hidroisoforonalR1] e isoforona, o que foi constatado

por CG (condigBes dos itens 2.1.71.1 e 2.1.1.2).

Os produtos obtidos na HCT da (S)-(-)-verbenona fo-
ram submetidos a duas eluigBes: a primeira com hexano e a segunda

com éter etilico : hexano, 1:1. A verbanona[R3] foi 1localizada
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na placa através do mesmo procedimento descrito acima (Rf=0,62)

e fol extraida com éter etilico anidro.

2.5.2 - Cromatografia em Coluna

Em uma coluna de vidro de 34 cm de altura e 1,3 cm de
diametro, contendo 20 g de silica com um volume efetivo de 50ml1
foi eluida uma amostra de 0,5 ml proveniente da HCT da isoforo-
na. A eluig8o foi feita inicialmente com hexano e depois com u-
ma mistura hexano:éter etilico, 2:1. Foram coletadas 55 aliquo-
tas de 5 ml, as quais foram analisadas por CG (condigGes dos i-
tens 2.1.1.1 e 2.1.1.2). A Tabela 24 mostra sa distribuigdo dos

produtos nos eluatos.

aligquot
0 - 112 - 3|4 -5]6 -8|9- 14115 - 30|31 - 54
composto

(/)| - x | - =~ = . :

[B'] = x = - - - )

[M] - - = X - - -

[R1] - - = - x E .

[21] ~ = - = = : &

Tabela 24: Distribuig8o dos produtos obtidos na HCT da isoforona
na CC
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2.6 - Andlise Espectroscépica dos Reagentes
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Espectro 3: Infravermelho da 4,4-dimetil-2-ciclo-hexen-1-ona

mEregt

VWEVER L 28

Espectro 4: Infravermelho da (S)-(-)verbenonal 154]
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Espectro 5: Infravermelho da 3,5-dimetil-2-ciclo-hexen-1-onal 19]
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Espectro 6: Infravermelho da 2-ciclo-hexen-1-ona
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Espectro 7: Infravermelho da R-ionona[30]

2.6.2 - RMN de 'H

|
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Espectro 8: RMN de [ da isoforonal21]
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Espectro 9: RMN de 1H da di-hidroisoforonal[R1]
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7.0 E.0 5.0 4.0 3.0 0.0

PaN

Espectro 10: RMN de 'H da (S)-(-)verbenonal 154]
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1 TNTERAAL

———— =

Espectro 11: RMN de H da verbanona[R2]
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2.6.3 - EM

Os EM s8o apresentados no capitulo Discuss3o e a se-

guir na forma de tabela, no formato m/e (% M)
Espectro 12 - Espectro de massas do limoneno[148]

41(13)5 42(2); 43(65); 51(6); 52(3); 53(17); 55(6); €3(3): 65
(8); 66(3); 67(78); 68(100); 69(6); 77(21); 78(5); 79(38);80(14);
81(11)5 B2(2); 91(25); 92(27); 93(86): 94(32); 95(9); 105(7);

107(12); 108(7); 119(2); 121(27); 122(3); 136(30); 137(3).

Espectro 14 - Espectro de massas do composto [A]
41(29); 43(11); 13(6); 55(100); 56(8); 67(9); 69(21); 81(29);

96(49) 97(77): 146(17).

Espectro 16 - Espectro de massas do composto [B']

55(100); 69(21); 81(31); 96(52); 97(67); 140(13)

Espectro 17 - Espectro de massas do composto [B"]
55(16); 67(27); 68(10); 69(8); 77(8); 79(14); 80(3); 81(66);
82 (19); 83(4); 93(6); 94(9); 95(100); 96(21);  97(4); 109(4);

123(22); 138(27); 139(4).

Espectro 19 - Espectro de massas do composto [C]
41(12); 53(6); 55(14); 67(40); 68(35); 69(13); 79(12); 81(33):

82 (15); 93(7); 94(9); 95(100); 96(16); 123(17);: 138(33).

Espectro 21 - Espectro de massas do composto [M]
4162 )5 51€2)5 &3(2); 65(4); 77(5); 91(19); 92(2); 93(2): 103(3)

10442 ); 105(2); t15(6); 117(13); 118(2); 119(100) ; 20(9); 135(2).

Espectro 23 - Espectro de massas da isoforona[21]
47(7); 42(2) 51(3); 53(7); 54(12); 55(4); 67(5); 77(4);82 (100);

8316); 95(8); 38(17)-
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Espectro 25 - Espectro de massas da di-hidroisoforonal[22]
41(31); 42(11); 43(6); 51(2); 52(11); 53(60); 54(18); 55(34);
56(29); 57(6); 67(4); 69(46); 70(3); 83(100);  84(9); 96(2);

97(5); 98(3); 125(10); 140(18).

Espectro 27 - Espectro de massas do composto [F1a]
41048); 51(6); 53(4); 65(5); 77(12)3 79(8);91{(22); 1085(67); 107(12);

115(10); 117(6); 135(100); 136(10); 150(30).

Espectro 30 - Espectro de massas do composto[F1b]
G1(2): 50(3)s 51(5); 52(2): 53(4): 55(3); 60(3); &2(2); 63(4);
65(5): 77(14); 78B(a); 79(2); 107(100); 108(8): 121(2); 122(24);

12302} .

Espectro 33 - Espectro de massas do composto [N]

41(9); 50(12); 51(21); 52(6); 53(5); 62(9); 63(23); 65(20);
66(2); T4(6); 76(4); 77(13); 78(6); 89(14); 920(3);91(49); 92(17);
102(7) s 183(7) s 104(56); 105(8); 115(V9); T16(18); 117(100) ;

T18(9) 5 127(6); 128{6); 131(19); 132(9%); 133(11).

Espectro 35 - Espectro de massas da 4,4-dimetil-2-ciclo-hexen-
-1-0na

41€26) ; 42(5): 42(2)y BO(T)s 51L13)s 52{8);: 53(34): 54(8):55(13).

56(2); 63(4); 65(8); 66(5); 67(62); 68(35); 69(7); 77(9);78(2);

79(25); 80(3); 81(95); 82(100); 83(6); 95(18); 96(97); 97(6);

109(10); 124(55); 125(5).

Espectro 37 - Espectro de massas do composto [R2]

27(18); 28(10); 29(11); 39(24); 40(4); 41(38); 42(11); 43(45);
51(4); 53(10); 54(4); 55(68); 56(33); 57(22); 67(7); 68(3);
69(24); 70(41); 71(100);: 72(5); 82(3); 83(11); 84(7); 93(3);

gI(e); TTIC14); 126(32); T271(3).-
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Espectro 38 - Espectro de massas da (S)-verbenonal154]

41(15); 43(5); 50(3); 51(8); 52(4); 53(10);  55(13);  63(3);
6501103 B6(8); BIE15)3 €9(7); 75(9); 77(21);  T8(4);

79(38); 80(48); 81(9); 82(15); 83(4); 91(59); 92(8);93(10);94(7);
95(16); 96(5); 105(21); 106(3); 107(100); 108(27); 109(16);115(6);

117(4); 121(7); 122(15); 135(71); 136(7); 150(47); 151(5).

Espectro 40 - Espectro de massas do composto [R3]

HTET8)s £203)is 430a): A3 ) B3UT): Bh(2); 55(38); 56(3);63(0);
65(4); 67(22); 68(8); 69(15); 77(5); 79(6); 80(4); 81(16);
B2(17); 83(100ds B4(E); 91(3); 23(3); 95(87)5 26(7); 9701} 5

109(29); 110(15); 111(3); 123(4); 124(4); 137(10); 152(10).

Espectro 41 - Espectro de massas da 3,5-dimetil-2-ciclo-hexen-
-1-onal[19]

27C4)s 239(13): 41(4); 53(4); 54(13); 67(3); 82(100); 83(5);

124(25).

Espectro 43 - Espectro de massas do composto [R4]
a1(21)s a2412); 4315); 55(18); 56(27); BI(3); &T(6); 68(3);
69(100); 70(7); 71(4); 82(14); 83(11); 84(8); 93(8); 108(4);

1130370y 19202); 128(29):

Espectro 44 - Espectro de massas do composto [F4]
65(5); 77(24); 78(6); 79(14); 91(14); 107(36) 108(7); 121(5);

122(100); 123(8).

Espectro 46 - Espectro de massas da 2-ciclo-hexen-1-onal[8]
27(3): 39(2); 4O(9); B81(3); 42(5); 53(6); 55(4);87(3); 68(100);
69(4); 96(41); 97(2).

Espectro 48 - Espectro de massas do composto [R5]

39(13); 41(22); 42(44); 54(7); 55(100); 56(13); 69(38); 70(28);

83(11); 98(52).



Espectro 50 - Espectro de massas do composto [F5]
38(3); 39(8); 40(4); 50(3); 51(3); 55(5); 63(4); 65(18);66(21);
94(100); 95(7).

Espectro 52 - Espectro de massas 8-iononal[30]

49011); 43(45); 51(3); 53(4); 55(6); 65(8); 67(3); 69(5); 77(9%
79L8): BTla): V(3 ); 92(2); 923(10);: '95(8); 105(8); 107(8);
10945) ; 117(2); 119€6); 121(8); 122(7); 123(3); 131(2);133(6);
135(13); 136(4); 149(6); 159(4); 162(4); 1776 10005 178(13);
192(6) .

Espectro 54 - Espectro de massas do composto [Ré]

41(48); 42(9); 43(100); 53(9); 55(36); 56(10); 57(9); 58(7);
§7(207) s 68(13); €9¢an); 70(&)s 71113 79(7); 81l4); 82(30);
830170 5 S4Ca); 85(29); 96(10)5 1092071y TTU(7); 122(5) 3 123(20);
138(12); 139(9); 163(9); 196(8).

Espectro 55 - Espectro de massas do composto [R7]

41(48); 42(9); 43(100); 44(2); 53(12); 54(3); 55(32); 56(9);
57(8); 58(6); 59(2); 65(5); 66(2); 67(22); 68(12);69(30);70(4)
71(9); 77(9); 79(13); 80(5); 81(24);82(24);83(12);: 91(9) ;92(3);
93(15); 94(6); 95(41); 96(9); 97(3); 105(5); 107(8); 108(5);
Ta9C1eY s TYwlyg 199035 121022); 12205); 123(25): 124(5);
125(5); 136(19); 137(3); 138(8); 139(6); 163(6); 176(4);
181(3); 196(4).

Espectro 56 - Espectro de massas do composto [R8]

41€8): 4302Z7); 55(6); 6ILT);s TT(18); 79(23); B1L17); 91(20);
93(39); 95(22); 105(20); 106(9); 107(16); 109(16); 119(29);
12067 12101000 ; 122(12); 123(33); 135(4)s 136(37); 161(50);
162(6); 176(28); 179(15); 194(9).



3 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

3.1 - Caracterizagdo dos Reagentes

A caracterizacgdo dos reatantes utilizados nas reacgdes
efetuadas neste trabalho foi feita por espectrometria de mas-
sas acoplada a cromatografia em fase gasosa (CG-EM), espectros-
copia no infravermelho (IV) e em alguns casos por ressonédncia

magnética nuclear de prdton (RMN1H).

Os produtos obtidos destas reagdes foram analisados
principalmente através da técnica de cromatografia gasosa aco-
plada a espectrometria de massas e em alguns casos através de
RMN 'H.

Os espectros de IV e RMNTH estdo no item 2.6.1 e 2.6.

2 (pég. 102 e 105 respectivamente e os espectros de massas sfo a-
presentados neste capituloe também no item 2.6.3 (pdg.108) na

forma de tabelas.

3.1.1 - Cromatografia em ase gasosa coplada a spectrometria

de assas

0 sistema acoplado CG-EM apresenta grande potencial
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para separagdo e identificagdo de misturas de compostos orgéni-
cos. 0 acoplamento entre o cromatdgrafo gasoso e o espectrdmetro
de massas é feito através de uma interface, a qual propicia uma
gqueda de pressdo adeguada entre o cromatdgrafo a gds e a fonte
de ions do espectrdmetro de massas, conservando a integridade
do fluxo da amostra,pois um cromatdgrafo a géds opera a pressao
atmosférica, enquanto a fonte iOnica opera na faixa de ﬂfsaTD_STorr
para ionizacg3o por impecto eletrdnico. A interface do espectro-
metro HP5988A, utilizado neste trabalho (item 2.1.2, pég. 70),

€ uma interface multifuncional de acoplamento direto.

No processo de ionizagdo por impacto eletrdnico, um
feixe de elétrons com uma energia de 70 eV, emitido por um fila
mento incandescente, atravessa a cdmara de ionizagl3o em direcdo
ao anodo. O fluxo de amostra vaporizada penetra na cémara de io
nizagdo e interage com o feixe de elétrons energizados, produ-
zindo majoritariamente ions positivos. Estes ions s3o impelidos
em direcdo ao sistema analisador devido a um potencial positivo
de um eletrodo repulsor ("repeller"). A cémara de ionizacdo € a

presentada de forma simplificada na Figura 18:
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Figura 18: Camara de ionizagdo de um espectrometro de massas76

0 sistema analisador utilizado neste trabalho con-
siste num filtro de massa de quadrupolo hiperbdlico, o qual &
composto de quatro barras hiperbdlicas dispostas num arranjo qua

drangular como mostra a Figura 19.

LENTE DE FILTRO DE MASSA
ENTRADA QUADRUPOLAR DETECTOR
T
ENTRADA DE 555
osTRa ] CT"4++W =
o

FONTE DE IONS

Figura 19: Sistema analisador quadrupolar76



As barras hiperbdlicas diagonalmente opostas estd@o co
nectadas a voltagens de rddio frequéncia (RF) e de corrente con
tinua (DC). Para uma dada razdo RF/DC, somente os ions de um de

terminado valor m/e atravessam o filtro e alcangam o detector.

3.1.2 - Tratamento de Dados

0O controle do equipamento, a aquisigdo e tratamento de
dados sdo efetuados por computador. Um dos recursos de processa
mento de dados consiste em pesquisar na biblioteca de espectros
contida na memdéria do sistema através de um algoritmo determina
do. O equipamento CG-EM HP modelo 5988A utilizado contém no seu
sistema de dados 38.000 compostos da biblioteca "NBS Libraries-
-Revision E",0s quais foram utilizados na identificagdo dos rea
gentes deste trabalho. 0 algoritmo compara os perfis de fragmen
tacdo dos espectros da biblioteca com o do composto desconheci-
do. Esta comparagdo é feita com os espectros reduzidcos a apenas
dez picos e o critério vigente para a selegdo destes picos a
partir do espectro integral é a "significéncia", a qual é defi-

nida como sendo o produto da massa pela abundéncia54.

0 algoritmo utilizado para comparar os espectros da bi
blioteca com o espectro desconhecido estd baseado na equacgdo do
indice de semelhanga ou indice de correlagdo (IC), o qual é de

finido como:



000
A .a
IC _ M= 3 o
1000 1000 1/2
(A_)? (a,)° [eq.20]°"
mi = 1 m = 1
A = abundédncia do ion de massa m do espectro
desconhecido.
a, = abundancia do ion de massa m do espectro

da biblioteca.

3.2 - Estudo da Hidrogenagdo Catalitica da Isoforona por Trans-

feréncia de Hidrogénio

0 monitoramento da hidrogenagdo catalitica (descrita
no item 2.2) da cetona aliciclica q,B-insaturada—isoforona[21] —
em presenca do doador de hidrogénio —limonenc[148] — e do cata-
lisador 10% Pd/C, conforme descrito no item 2.3.1 evidenciou a g
xisténcia de dois processos que ocorrem simultaneamente: a des-
proporcionagdo do limoneno e a hidrogenagdo da ligagdo olefini-

ca da isoforona.

As estruturas para os produtos intermedidrios e produ
tos finais formados nestes processos est@o no Esquema 14. Os pro
dutos obtidos sdo designados por letras ou letras numeradas, as
quais serd fornecido, posteriormente, um ndmero ou nimeros cor-
respondente(s) a(s) possivel(is) estrutura(s) dos compostos &
medida em que forem apresentados dados espectroscdpicos sobre ca

da produto.



[21]
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[|43] [(e1 (87 [ec]

OH

[Ri] [Fia]

Esquema 14: Produtos intermedidrios e produtos finais obtidos na

reagdo entre limoneno e isoforona em presenga de 10%
Pa/G:

3.2.1 - Desproporcionagdac do Limoneno

3.2.1.1 - Desenvolvimentc da reacgao

Os produtos intermedidrios e finais provenientes da

desproporcionagdo do limoneno sdo denominados [A], [B'], [B''],

[C] e [M] e suas estruturas mais provdveis estdo apresentadasno

Esguema

I3

w000

[14€] (a]  [8] [6'] [c]
Esquema 15: Produtos intermedidrios e produtos finais obtidos
na desproporcionagdc do limoneno.
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R determinacd3o da estrutura destes compostos foi fei-
ta por espectrometria de massas e em alguns casos também por co

injecdo com padrdes.

0 monitoramento da reagdo foi realizado por CFG con-
forme apresentam os cromatogramas das Figuras 1 a 5 do item 2.
3.1 (pédg. 77a 79). Nos cromatogramas citados utilizou-se uma co
luna empacotada 0OV 225 e nestas condig8es (item 2.1.1.1, pég.é67)
0s picos correspondentes aos compostos [B'] e [B''] sdo monito-
rados por um dnico pico — [B]— que inclui [B'] e [B'']. Es-
tes mesmos picos podem ser resolvidos quando se utiliza uma co-
luna capilar carbowax 20M (condigBes do item 2.1.1.2, pdg. 68).
Durante a discussdo sobre os produtos de desproporcionacgdo do 1i
moneno serdc acrescidas informagdes também das andlises feitas
em coluna capilar, quando se fizerem necessarias consideragdes
sobre os picos [B'] e [B''], embora os cromatogramas feitos nes

ta condigd@o ndo sejam apresentados.

Os demais compostos obtidos — [A], [C] e [M] — apre-
sentam resolug@o semelhante tanto em coluna empacotada como em
coluna capilar. Devido a semelhanga do perfil cromatogrdfico en
tre os cromatogramas obtidos com a coluna capilar carbowax 20M
(item 2.1.1.2, pag. 68) e a coluna empacotada 0OV 225, (item 2.
1.1.1, pag. 67) optou-se por utilizar CFG empacotada, pois os re
sultados obtidos através destas andlises foram suficientes para

que se atingisse os objetivos propostos neste trabalho.

0 cromatograma da Figura 2 (pédg. 77) mostra o perfil
da mistura reacional 1 min apds o inicio da ebuligdo, onde se
observa o desaparecimento do pico correspondente ao limoneno
[148] e o aparecimento dos picos [B], [C] e [M]. Nas condigdes

de andlise do item 2.1.1.2 constata-se que o pico [B], neste mo
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mento, equivale a [B'']. 0O aparecimento dos compostos monoterpe
néides [B''] e [C] concomitantemente ao desaparecimento do limo
neno sugere que a dupla ligacdo aciclica do limoneno é mais fa-

cilmente hidrogenada.

Para andlise dos fatos acima citados e de todos os de
mais fendmenos observados neste trabalho foi utilizado o meca-

nismo "ligado", proposto inicialmente por Braude e Linstead23 e

posteriormente ampliado por outros pesquisadoreszg

, onde se con
sidera um modelo de co-adsorgdo associativa de doador e aceptor
na superficie catalitica, sugerindo que a transferéncia de hi-
drogénio entre doador e aceptor se efetue através de um comple-
X0 doador-aceptor mediado por catalisador. Através do mecanismo
"ligado", ampliado por Carra e Ragainizg, foi feito um esbogo
de como pode ocorrer a transferéncia de hidrogénio entre duas

moléculas de limoneno no Esquema 16.
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H—ie e

(*)

Esquema 16' ’: Representagdo da transferéncia de hidrogénio entre

duas moléculas de limoneno.
(*) Os asteriscos representam &tomos de Pd. O mesmo é védlido pa-

ra os Esquemas 18, 19, 26, 29.

No Esquema 16 verifica-se a formagdo de um composto
mono-insaturado pela hidrogenagdo da ligacgdo dupla aciclica do
limoneno devido a transferéncia de hidrogénio de outra molécula
de limoneno, na gual forma-se um complexo 7-alila com o Pd. 0
composto formado & partir da transferéncia de dois hidrogénios
do limoneno possui trés ligagdes olefinicas e poderia transfor-
mar-se no p-cimeno [M] pela migragdo da ligagcdo dupla aciclica

para dentro do anel, o que pode ocorrer devido a capacidade do
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Pd de promover migragdo de ligacgdes duplasgB. AR transferéncia

dos dois hidrogénios é representada no Esquema 16, efetuando-se
a partir de uma mesma molécula de limoneno, contudo, outra molé
cula vizinha pode participar na transferéncia do segundo hidro-
génio.

A presenca dos isOmeros mono-insaturados [B''] e [C],
que sdo provavelmente AB- e 31—p-menteno, é justificada no ca-
so de [C] pela redugdo da ligagdo olefinica da isopropenila e
no caso de [B''] pela migragdo da ligagdo dupla conforme Esque
ma 17 ou pela redugdo da ligacgdo dupla no C-1 (mais desimpedida
espacialmente) num dieno intermedidrioc, cuja formagdo serd apre

sentada a seguir.

[c] [i5¢] [8"]

!

[147]

Esquema 17: Processos de isomerizagd@o dos p-mentenos e
hidrogenagdo de dieno.

Os p-mentenos formados a partir da hidrogenagdo da 1i
gagdo dupla aciclica do limoneno também podem doar hidrogénio a

outra molécula de limoneno.

0 Esquema 18 apresenta a transferéncia de hidrogénio
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para a dupla ligagdo aciclica do limoneno gerando um complexo
m-alila entre o Pd e a molécula doadora (composto [C]) no 12 pas
so. A transferéncia do 22 hidrogénio conduziria a transformagéo
do composto [C] em dienos e a hidrogenagdo completa da ligacgéo
dupla aciclica. Estes dienos intermedidrios, nos quais as du-
plas ligagfes estariam situadas no anel, ndo foram detectados
pelos métodos de andlise utilizados neste trabalho. A maior fa-
cilidade de aromatizagdo do dieno e também a adsorgdo mais for-
te a superficie catalitica comparativamente a monoolefina suge-
re que este intermedidrio pode reagir suficientemente rdpido de
modo a ndo ser detectado. HA também a possibilidade de haver hi

drogenagdo de uma das ligagdes duplas deste composto.

p
)

Esquema 18: Representagdo de transferéncia de hidrogénio
entre uma molécula de 4l-p-menteno[146] e uma
ce2 limoneno[ 148].
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Possiveis estruturas para este dieno intermedidrio sdo

[147], [157], [158].

0 Q0

[147] [157] [i58]

A hipdtese dos dienos intermedidrios baseia-se no fa-
to gue na reagdo de desproporcionagdo do ciclo-hexeno em presen
ca de Pd preto detectou-se o intermedidrio 1,3-ciclo-hexadieno,
conforme citado no item 1.7.2.4.5, pdg. 47. A hidrogenagdo de
qualquer uma das ligagles duplas dos trés compostos apresenta-
dos conduziria a um dos produtos intermedidrios [B''] ou [C] ou

a um isBmero destes.

Conforme citado anteriormente, 1 min apds o inicio da
ebuligdo (Figura 2, pdg. 77) observa-se o desaparecimento do 1i
moneno e o aparecimento dos picos [B''], [C] e [M], contudo, o
pico correspondente a cetona saturada [R1] ainda n3o estd . pre-
sente no cromatograma, como se esperaria se houvesse transferén
cia de hidrogénio do limoneno para a enonal[21]. Como se pode in
ferir destes fatos, o mecanismo de transferéncia do limoneno é
complexo e pode-se supor que ocorra primeiro entre as moléculas
do terpeno resultando nos compostos moncinsaturades [B"] e [C],
conforme Esquema 16. Numa 22 etapa haveria a transferéncia de hi
drogénio de [B"] e/ou [C], os quais seriam os efetivos doadores

no processo de reducdo da cetona o,B-insaturada.

A capacidade do aj—p—menteno-mmmosto[c]—- como doa-
dor de hidrogénio jé& foi constatada na transformagdo de nitri-
las a hidrocarbonetos e na hidrogenagdo de dcido cindmico[134] a

dcido di-hidrocinédmico[135], contudo, ndo hd registro de utili-
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zagdo do A3-p-mentenn — composto [B"] — como doador de hidrogé-

nio na literatura disponivelZ? 67» 68

A maior probabilidade de o composto [C] ser o efetivo
doador de hidrogénio na reducdo da enona pode ser entendida pe-
lo fato de a isopropila ligada a olefina do composto [B"] ofere
cer maior impedimento a& interagdoc desta com o catalisador do que

a metila gue estd ligada a olefina de [C].

Depois de 5 min de ebuligdo, (Figura 3, pag. 78) o com
posto [R1], que corresponde a cetona saturada, jd estd presente
em quantidade significativa e os picos correspondentes a [C] e
ao limoneno tem suas dreas bastante diminuidas. Também aos 5min
de ebuligio observa-se o aparecimento dos compostos [A] e [B'],
totalmente saturados, os quais podem ser formados da hidrogena-
¢do dos compostos [B"] e [C] através da transferéncia de hidro-
génio entre os préprios terpendides monoinsaturados ou entre es
tes e o limonenoc. O Esquema 19 apresenta uma destas possibilida

des.
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Esquema 19: Representag@o da transferéncia de hidrogénio
entre duas moléculas de aT-p-menteno [146].

As mesmas consideragdes feitas anteriormente sfo vali

das para a formacg3o do dieno intermedidrio do Esquema 19.

Os compostos totalmente saturados [A] e [B'] e o aro-
mdtico [M] permanecem no meio reacional depois de 1 h (Figuras
4 e'5, pags. 78 e 79) e mesmo apdés 24 h de ebuligdo, enguanto
[B"] e [C] jéd desapareceram aos 15 min de ebuligdo como mostra

a Figura 4 (pég. 78).
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3.2.1.2 - Identificagdo dos produtos monoterpendéides obtidos da

desproporcionagd@o do limoneno

0 reatante utilizado como doador de hidrogénio e ge-
rador de produtos intermedidrios que também sdo doadores de hi-
drogénio é o limoneno. Os Espectros 12 e 13 s&o dele e do limo-

neno da biblioteca CG-EM respectivamente.
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Espectros 12 e 13: Espectros de massas do limoneno
e do limoneno[ 148] da bibliote-

ca CG-EM.

Este composto apresenta um pico base de massa m/e 68,
o qual corresponde ao cédtion isoprénico. A disposig¢do das liga-
¢Bes duplas na estrutura é favordvel para a fragmentagdo da mes
ma em duas partes iguais a partir da guebra nas ligagdes B as

ligagdes duplas, conforme mostra o Esquema 20.

+* + +
— /'l >
N
~
Escuema 20: Fragmentacdo do limoneno[148] que
S0

resulta ro pico base” .



127

E possivel que esta fragmentagdo se origine de uma re
tro-Diels-Alder, onde se formam duas moléculas de isopreno. N&o
se sabe se a fragmentagdo ocorre com o ion molecular ou se a
dissociagdo € catalisada na introdugdo da amostra e entdo, pos-

; p ‘ o B B 90
teriormente, as unidades isoprénicas s&@o ionizadas™ .

0 Espectro 1 de IV (item 2.6.1, pdg. 102) ratifica a i

dentidade do composto.

0 IC obtido para o limoneno em relagdo ao limoneno da
biblioteca CG-EM fol 94,68%. As variagBes nas 1intensidades dos
picos observadas entre o Espectro 12 do limoneno e o Espectro 13
da biblioteca podem ser atribuidas a variagdes nas condigdes de
operagd@o co espectrdmetro de massas, pois, compostos monoterpe
ndides sdo muito suscetiveis a estas variagdes, cujos efeitos

podem conduzir a erros na identificagd@o de compostos.

E razodvel supor que todos os compostos obtidos na
desproporcionagdo do limoneno apresentem o esqueleto carbonado
[159] correspondente ao dos terpenos monociclicos, pois as con-
digdes de reacdoc ndo sioc suficientemente enérgicas para produzir
alteragdes neste esqueleto70’71.

7

€
3C\8555
CcB8C
9 0
[159]
0 caminho de fraagmentagdo, mesmo do mais simples des-
tes compostos, € complexo e pouco comum, pois os monoterpenos nao

obedecem as regras de fragmentagdo que podem normalmente ser a-

plicadas aos hidrocarbonetos em geral. A elucidac3o dos mecanis



mos de fragmentacdo € dificultada pela presenga de rearranjos e
a influéncia das ligagles duplas é muitas vezes contraditériae

; o 3 15
muito menos especifica do gue em outros hidrocarbonetos ~.

Além destes aspectos, como j& foil citado anteriormen-
te, variagdes nos parametros operacionais podem modificar subs-
tancialmente um perfil de fragmentagdo. De acordo com Adams et
aliiz, pequenas diferengas nos espectros de massas (EM), que con
duzem & discriminacdo de dois terpenos, podem estar na faixadas
variagBes operacionais do equipamento, tornando impossivel a i-
dentificacdo destes compostos apenas por seus EM. A Figura 20
mostra como podem ser diferentes dois EM de um mesmo terpenoc em
distintas condigdes operacionais.

100 a
A B

- - —

i | 1 [a9]

1
I
T

%, Intensidade relativa

bty bgdb b

50 100 150 50 100 150
m/e

Figura 20: Espectros de massas do o-pinenc obtidos em diferentes
condicdes operacionaisz.

Uma outra dificuldade encontrada na identificacdo de

terpenos, através da fragmentagdo destes, sé&o as modificagO8es
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obtidas no espectro de um mesmo composto em diferentes espectrd
metros de massas. Em estudo feito sobre vdrios métodos computa
cionais para identificacgdo de terpenos desconhecidos, através da
comparacdo com compostos referéncia, foram obtidas identifica-

75. AR Figura 21

cdes errdneas devido a variag@es instrumentais
apresenta dois espectros do a-pineno, um obtido num espectrdme-

tro Varian MAT 111 e outro num Atlas CH4,.

[ Varian MAT 111
E 1[ LJ| Wl . Lh Ui] ulJ- ILLJ ‘ll -
s Atlos CHg4
@
$ | [149]
-
: o
s |
£ 1l y L [[ la lI .

20 40 60 80 100 120 140
m/e

Figura 21: Comparagdo do EM do a-pineno nos espectrometros

vVarian MAT 111 e Atlas CH&75.

E comum encontrar na literatura espectros de massas on
de ndo sdo fornecidas as condig¢Bes operacionais. Sendo assim, na
identificagdo de compostos monoterpendides é importante também
langar m3o de outros recursos como tempos de retencgdo em dife-
rentes condic¢Bes cromatogrdaficas, andlise CG-IV e todo o tipo
de informagdo possivel sobre a amostra, além do IC obtido atra-

vés de métodcs computacionais.

Com vistas a estes fatos, € importante frisar que as

suposigOes feitas neste trabalho a respeito de estruturas terpe
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ndides, com base somente nos espectros de massas, consistem ape
nas em indicacBes possiveis mas n8o definitivas. Ponderando gue
os objetivos principais desta dissertacgdc estd@o relacionados a
reducdo de cetonas g,R-insaturadas e ndo a desproporcionagdo do
doador limoneno, considerou-se a espectrometria de massas uma
técnica adequada para a identificacgdo das cetonas reduzidas a-
qui obtidas. Contudo, apesar de todas as dificuldades anterior-
mente citadas, é possivel identificar um monoterpeno quando se
tem o espectro referéncia do respectivo composto, salvo em al-

guns casos, como serd visto na seguéncia do texto.

Um exemplo que ilustra as dificuldades de identifica-
c8o de monoterpenos através de espectrometria de massas € o dos
compostos [A] e [B'] ([B'] estd contido no pico [B]) das Figu-
ras 4 e 5 (item 2.3.1,p8gs.78 €79} o0s quais s8o produtos da des-
proporcionacgdc do limoneno. Estes dois compostos apresentam pi-
co molecular 140, indicando uma estrutura [159] totalmente satu
rada. Este perfil estéd de acordo com o fato que tanto [A] como
[B'] permanecem inalterados até o fim da reagdo, pois, como sis
temas totalmente saturados, n8o teriam capacidade de doar hidro
génio nas condigles reacionais adotadas, constatagdo feita por
Kindler e Luhrs (Tabela 12, do item 1.7.2.4.5.c, pdg. 58) em ex
perimento entre o p-mentano [145] e o dcido cindmico [134] em
presenga de Pd/C, onde ndo foi observada de forma significativa,

doagdo de hidrogénio ao dcido insaturado.

Os espectros 14 e 16, de [A] e [B'] respectivamente,a
presentam um perfil extremamente semelhante, sendo atribuido a
ambos um alto valor de IC em relagdo ao trans-p-mentano [145a]:

-

para [A], IC é 98,39% e para [B'], IC & 96,39%.
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14 e 15: Espectros de massas do composto[A] e do trans-p-mentano
[145a] da biblicteca CG-EM.
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Espectros 16 e 15: Espectros de massas do composto[B'] e do trans-p-mentano

[145a] da

De acordo com Thomas e Willhalm

biblioteca CG-EM.

99

E;

0 trans-p-mentano

apresenta fon molecular e também o fragmento resultante da pET -

da da isopropila (m/e 97) mais intensos d> que ocorre no caso do

cis-p-mentano. Segundo estes pesquisadores, a menor

destes fragmentos para o cis-p-mentano deve-se a tensdo

abundéncia

maior
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a qual estd submetida a estrutura deste is6mero menos estavel.
Estas diferengas ndo s3o observadas nos espectros de [A] e [B'],
no entanto, a nitida separacdo entre ambos, verificada nas con-
digdes de andlise cromatogrdfica (itens 2.1.1.1 e 2.1.1.2, péags
67 e 68), sugerem que os compostos [A] e [B'] correspondem aos

isbmeros trans e cis, respectivamente, do p-mentano.

0 composto [A] forma-se em maior quantidade como se vé
claramente nas Figuras 4 e 5 (pdg. 78 e 79) o que indica ser [A]
provavelmente o trans-p-mentano, o isOmero mais estavel e [B'],

0 cis-p-mentanoa?

— “44:::::;7ﬁr’ﬂ45ﬂ

trons q,a frans e,e
= [T
—
[l458)
cis e,a cis a,e

Figura 22: Isbmercs cis e trans do p-mentano[145].

Apesar da semelhancga entre os espectros de [A] e [B'],
este Ultimo tem um IC ligeiramente inferior ao do composto [A]
com relagdoc ao trans-p-mentano, o que conduz novamente a suges-
tdo anterior de que o [B'] seja o cis-p-mentano e o [A] seja o

trans-p-mentano.

0 efeito de um anel saturado na estrutura de um hidrg

F

carboneto é semelhante ao da ramificagdo de uma cadeia, isto &,
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a quebra geralmente ocorre na ligagdo que conecta o anel ao res
to da molécula. No caso do p-mentano, hé trés carbonos terciéa-
rios na molécula, os quais sdo sitios favordveis para a ruptura

da mesma15.

A semelhanga da fragmentacdo do ciclo-hexano proposta
por Beynon et a11115, a qual envolve migragdes de hidrogénio, fo
ram propostos mecanismos para fragmentos apresentados nos Espec

tros 14, 15 e 16 no Esquema 21.

eg—ivﬁfﬁ”ﬂ\ a2

mk69 m/e 4l
CsHg CzHs
“—*f) @ RO
m/e 97 m/e 55
[145] Qkﬁo CoH C4 H
10720 (i 477
= —“’@ /\“’Ef =40
mkSG kal
) %Mo
*
Esquema 21 ( ): Provaveis mecanismos para a fragmentagio do cis- e trans-

-p-mentanc[ 145].

(*) O Esguema 21 representa as fragmentagdes ocorrendo de forma
gradativa para demonstrar com clareza possiveis caminhos para a
fragmentagdo, o que ndo significa que as reagOes ndo ocorram de
forma concertada ou que uma dada espécie seja de fato um precur

sor de vdrios fragmentos.
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Esta observagdo €& valida para todos os esguemas de

fragmentacdo desta dissertacao.

As estruturas monoterpendides [B"] e [C] também foram
analisadas por espectrometria de massas. 0O comportamento de al-

guns mentenos isdGmeros sob impacto eletrfnico tem sido investi-

2,15,90

gado e é de reconhecida complexidade . 0 ion molecular pro

duzido tem simultaneamente cardter de ion carbb6nio e de radical
livre e como muitos terpenos facilmente sofrem rearranjos via

radical ou via ion carbdnio, pode-se prever um caminho de frag

mentagdo complexo sob impacto eletrﬁnico103.

Em estudo feito por Weinberg e Djerassfagobre 0 meca-

4(8)

nismo de fragmentacdo do A -menteno[160), verificou-se a pos-

sibilidade de migrac&o das ligacgles duplas depois da ionizacgdo

e antes da formacgdo de fragmentos. A eliminacdo dos fragmentos

metila e isopropila ocorre com a mesma facilidade no AA(B)

no[160] e no aép-menteno[161] o que despertou interesse no meca

-mente

nismo de fragmentagdo destes compostos.

¢

[1e0] [161]

Através de experimentos realizados com Aa(

8)-E:Ieutera—
do foi confirmada a hipdtese de migracgdo de ligagdo dupla de-
pois da ionizacdo e postulou-se um mecanismo para explicar o ca

minho de fragmentagdo destes compostos, conforme mostra o E<que

o a0 103,108
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-CH3; -CH3, -CH:{)

m/ 123 m/e 123

“m/el38 m/e 95
_C3
_ | _
Esquema 22: Proposta mecanistica de Weinberg e Djerassi103 para a
fragmentacdo do AQ(B)-menteno[160].

AR fragmentacdo dos compostos [B"] e [C] (Espectros 17

e 19) pode ser interpretada de forma semelhante ao que foi apre

4(8)

sentado no Esquema 22 para o A -menteno[160], o que é explica

do pela migracdo da ligagdo dupla antes da fragmentacdo.
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17 e 18: Espectros de massas do composto[B"] e do &S-D—menteno
[161] da biblioteca CG-EM.
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19 e 20: Espectros de massas do composto[C] e do A
[146] da biblioteca CG-EM.
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A Figura 23 apresenta estruturas possiveis para os com

postos [B"] e [C] com base nos valores de IC.

D Q

lie le2]
IC (composto[B"]) 96,39% 95,43 9/,
146 [ie2]
IC(composto[C]) [se,l]e % 95,21 %

Figura 23: Indices de correlag@o para [B"] e [C] em relagdo a trés p-mente-

nos.

Rs diferencas entre os EM dos compostos [146] e [162]
em relagd@o aos compostos [C] sdo minimas, contudo a hipdtese de
o composto [C] ser o aq—p—menteno[iaé] foi confirmada pela co-
injecdo com este mesmo composto obtido em laboratdrio (condi-
¢es do item 2.1.1.2, pdg. 68).

As diferengas entre os EM dos compostos[161] e [162]
também s&o minimas, ndo permitindo a identificacZo inequivoca do
composto [B"] através unicamente da espectrometria de massas,
pois diferencas desta ordem podem ser provocadas por variagBes
nas condicBes operacionais do equipamento, como jé& foi discuti-
do anteriormente. Embora n3o seja possivel distinguir entre o
aB-D—menteno[161] £ 0 ﬁz-p—menteno[162], € razoadvel supor que

0 isbmero que contém a ligagdo olefinica mais substituida seja

aquele que permanece mais tempo no meio reacional, devido a di-
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ficuldade espacial de acesso da dupla ligagdo a superficie cata
talitica. Este raciocinio conduziria a escolha do QB-p-menteno
como sendo o composto [B"], devido a sua olefina trissubstitui-
da ao invés do &2~p-menteno, cuja ligacdo olefinica € dissubs-
tituida. A possivel existéncia do az-p-menteno no meio reacio-
nal jé& foi mencionada no item 2.2.1.1 (Esquema 17, pdg.121) e
requer posterior investigagdo, pois a fécil adsorgdc deste com-
posto ao catalisador deve resultar em rapida transformagdo do
mesmo por transferéncia de hidrogénio, hidrogenacdo ou isomeri-

zacdo da ligagdo dupla, o gue torna dificil a sua deteccgdo.

0 mesmo raciocinio desenvolvido para definir [B"] co-
mo sendo o az—p—menteno € valido para definir a estrutura de
[C] como sendo o AT-p-menteno, pois € mais razodvel que a dupla
ligag8c trissubstituida deste composto, [146], permanega mais
tempo no meio reacional do que a dissubstituida do composto

[162], o az—p—menteno.

Os Espectros 21 e 22 s3o do pico[M] e do p-cimeno[163]
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Espectros 21 e 22: Espectros de massas do composto[M] e do p-cimeno[ 163]
da biblioteca CG-EM.



139

da biblioteca CG-EM, e o IC entre eles é 99,80%, o que sugere
grande probabilidade de gque o composto [M] seja o p-cimeno. A-
1ém disso, andlise de p-cimeno obtido por sintese e identifica-
do pelas técnicas espectroscdpicas usuais revelou idéntica frag
mentagdo e mesmo tempo de retengdo nas condigles de andlise em

CFE (dtem 2.1.1.2, Phg. B8 ).

0 composto [M] apresenta a fragmentagdo tipica dos al
quilbenzenos, onde o principal caminho de fragmentagdo € a cli-
vagem 8 , gue pode ser vista através da formagd3oc de um ion al-
quiltropilio[164],conforme apresenta o Esguema 23, gue mostra o

p-cimenc formando o pico base pela perda de uma metilaA9.

la-f-'iaH—>_:—H; 0
' llea]

[1e3] m/e 134 m/e 119
CioHiq CoHy

Esquema 23: Formagdo do pico base do p-cimeno[ 163].

No grupo isopropila ligado ao anel benzénico hé duas
ligagcdes B ao anel gue podem ser guebradas, liberando metilas.
Pode ocorrer a clivagem de duas destas ligagfes com a formagéo
do ion M—C2H6 com migragZoc de hidrogénio. 0 pico de massa 103
(M-31) exemplifica este processo, indicando a presencga de uma

isopropilaTs.

Uma possivel rota para a formagdo do ion tropilio[165]

€ a clivagem o entre o anel benzénico e isopropila e a poste-
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rior decomposig&o deste iIon, gque ocorre através da perda de ace

tileno, como mostra o Esquema 2&25.

5
%%gl m/e €5

Esquema 24: Decomposigdo do ion tropilio[165]

através da perda de acetilenozB.

3.2.2 - Hidrogenagdo da Isoforona

Os produtos obtidos a partir do reatante isoforona na
reagdo de hidrogenag8o desta, utilizando como doador o limoneno,

de acordo com o procedimento do item 2.2, estdo no Esguema 25.

10% Pd/C

e +
refluxo OH
limoneno

[21] [ri] -

Esquema 25: Produtos oxigenados obtidos na HCT da isoforona.

A reagdo foi monitorada por CFG (condigBes do item 2.
1.1.1, pdg. 67) e o pico correspondente ao produto principal da
hidrogenacdo da isoforona aparece j& nos primeiros 5 min de ebu

lig8o (Figura 3, pég. 78 ) o qual, é o produto esperado — a ce-
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tona saturada[R1]. Aos 15 min de ebuligdo (Figura 4, pag. 78) a
conversdo jé& atinge o valor maximo de 70%, o qual ndo se altera
em 1 h de ebulicdo (Figura 5, pég. 79) e em até 24 h de ebuli-
cao.

A reacdo também foi acompanhada por CCD (item 2.2.1.1,
pdg. 75) utilizando como revelador a 2,4-DNFH, através da qual
se obtém o derivado da di-hidroisoforona [R1] de cor amarelada
diferente do derivado da isoforona que é de cor laranja, ambos

com diferentes RfT,.

A Tabela 15 (item 2.3.1.2, pag. 80) mostra valores de
conversd3o e seletividade obtidos com 5,2% e 4,0% molar de Pd so
bre a isoforona e com uma relacdo molar de 3:1 de D:A. A
seletividade alcangada €& de aproximadamente 100% em cetona satu
rada, ndo tendo sido detectados produtos de adigdo 1,2 como &l-
coois alilicos ou dlcoois saturados.

Utilizando o modelo mecanistico "ligado", modificado

por Carra e Ragain129

, a transferéncia de hidrogénio entre o doa
dor e a isoforona deve ccorrer em moléculas co-adsorvidas na su
perficie do catalisador, conforme mostra o Esquema 26, supondo-

se que o &1-p—menteno[146] seja o efetivo doador.
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e
bd)

0

A

Esguema 26: Representag3o da transferéncia de hidrogénio

entre o ﬂ1-p-menteno[1a63 e a isoforonal21].

A formacdo de um intermediédrio dieno j& foi anterior-
mente discutida no item 3.2.1.1 (pé&g.122), quando foi apresenta
da a sua formagdo a partir do 31—p—menteno[1a61, durante a des
proporcionagdo do limoneno.

A isoforona e seu produto reduzido foram analisados
por CG-EM e por RMN 1H: os Espectros 23 e 24 s8o do reatante i-

soforonal[21] e da isoforona da biblioteca CG-EM, respectivamen-

te e o IC entre eles é de 94,87%.
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Espectros 23 e 24: Espectros de massas da isoforona e da isoforonal[21]
da biblioteca CG-EM.

0 Esquema 27 apresenta o caminho de fragmentagZo para

0 pico base de isoforona.

0 %5 0 6
- a. a /JL\
N
[21] m/e 82
CsHeO

Esqguema 27: Mecanismo de fragmentac8o para formagdo do

pico base da isoforona[21]52.

A identificag@o do composto [R1] como sendo a di-hidro
isoforona [22] foi feita por espectrometria de massas, a qual a

cusou para o produto reduzido ion molecular m/e 140, concordan-

te com a adigdo de dois hidrogénios a isoforona de peso molecu-



144

lar 138, como mostram os Espectros 23 e 25. 0 Esquema 28 apre-
senta os mecanismos de fragmentacgdo da di-hidroisoforonal[22],sen
do o IC entre o produto [R1] e a di-hidroisoforona da bibliote-

ca CG-EM 95,74%, conforme Espectros 25 e 26.
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Espectros 25 e 26: Espectros de massas do composto[R1] e da di-hidro-
isoforonal22] da biblioteca CG-EM.
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Esquema 28: Mecanismos de fragmentacdo da di-hidroisofarona[22]76

Os Espectros de RMN de 1

H 8 e9 (item 2.6.2, pégs.i05 e
106 ) da isoforona e do respectivo produto reduzido [R1], isola
do por €C efow CCD (item 2.5.1, pdg.10@8e 2.5.2, pégy.-101), conh-
firmam que [R1] é a di-hidroisoforona[22] devido a presenga do
multipleto correspondente ac hidrogénio vinilico em 65,7 ppm no
Espectro 8 e a auséncia deste no Espectro 9, o que demonstra
gue o produto obtido ndo apresenta mais esta insaturagfo. Além
disso, 0 sinal de dubleto na regido das metilas em § 0,9 ppm &

indicagdo de um acoplamento entre os hidrogénios da metila da

posic&do 5 com o hidrogénio vicinal ligado ao mesmo carbono do
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anel.

%0
HBC 1
H

H3C H 55:7 ppm

[21] [22]

A Tabela 15 (pdg. 80 ) mostra gue foi detectado menocs

5 0,9 ppm

de 5 % de um composto fendlico[F1a] ao final dos 30 min de e-
bulig&o. Os Espectros 27, 28 e 29 sdo espectros de massas e a-
presentam, na ordem da citagdo, as fragmentacgdes do composto
[F1al, do 2-metil-5-(1-metiletil)fenol[166] e do 5-metil-2-1-(1-
metiletil)fencl[167] da billioteca CG-EM, sendo o IC entre [F1a]

e estes fendis de 98,40% e 98,44%, respectivamente.
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Espectros 27, 28 e 29: Espectros de massas do composto[F1a] e do 2-metil-5-
-(1-metiletil)fencl[166] e 5-metil-2-(1-metiletil)fe-
nol[167] da biblioteca CG-EM.
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A semelhanga estrutural entre o limoneno e os fendis
2,5-substituidos[166] e [167] atribuidos ao composto [F1al]l suge
re gue o0 limoneno é o mais provével precursor deste, o qual re-
sultaria de um processo lateral de oxidagdo do limoneno. A ocor
réncia de migragdes de metila a partir do substrato isoforona se

ria dificil nas condigOes de reacgdo deste trabalho, pois fend-

menos como este, usualmente se efetuam em temperaturas mais al-
tas?D,?{

No Espectro 27 o pico base de [F1a] corresponde a per
da de metila. Os ions que s3o tipicos dos EM de alquilbenzenos
como m/e 77, 91 e 107 também estdo presentes e resultam, prova-
velmente, da clivagem dos grupos alquila e perda da hidroxila
com migracdo de dtomos de H para o anel'. A abundancia destes
picos é muito semelhante nos EM de isOGmeros como se pode obser-
var nos Espectros 28 e 29. 0 Espectro 27 do composto [F1al se a
proxima da fragmentagdo dos compostos [166] e [167], o que suge
re que [F1a] seja um fenol substituido como [166] e [167] cu um

is6mero destes.

3.2.3 - Efeito da Alteracdo de Alguns Pardmetros de Reagdo So-

bre a Eficiéncia da HCT da Isoforona

3.2.3.1 - Variacgd3o da relaca@o molar doador:aceptor

Considerando inicialmente apenas a reagdo de despro-

porcionagdoc do limoneno, observa-se que a relagdo estequiométri
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ca entre reatantes e produtos é a da [eg. 21]

3 e + 2 [.q.ZI:[

[148] [145] 163

De acordo com o Esquema 16 (item 3.2.1.1, pédg. 120),a
transferéncia de hidrogénio entre duas moléculas de limoneno re
sulta em uma de Aq-p—menteno[146] e uma de p-cimeno[163], consi
derando-se que ocorra a migrag8o da dupla olefinica aciclica pa

ra dentro do anel, como mostra a [eq. 22].

2 — | + | [eCI. 22]

[4€) fes]  [ie3]

Seguindo pela [eg. 21], a terceira melécula de limone

no doaria hidrogénios ao &1

-p-menteno e ter-se-ia o resultado
final: uma molécula de p-mentano[145] e duas de p-cimeno [163].
Com base no que fol discutido a respeito da redugdo da isoforo-
na no item 3.2.1.1 (pédgs.123 e 124 ) e também com base nos fatos

acima descritos, pode-se supor que a relacgdc molar entre doador

e aceptor é 2:1 para a hidrogenac3o desta enona.

Q0= 00,

[148] (20 [i47) [163] [21]
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A transferéncia de hidrogénio entre as moléculas de
limoneno ocorreria de acordo com a [eq. 22], gerando o suposto
intermediédrio A1—p-menten0[TA6], o qual doaria hidrogénio a e-
nona[21] transformando-se num dieno intermedidrio, cuja presen-
¢ca ndo foi detectada, como jé& foi discutido anteriormente. Esta
relagdo molar de 2:1 entre D e A, teoricamente € suficiente pa
ra a reducdo da enona e foi confirmada experimentalmente na re-
ducdo do OM[13] a MIBC, onde se obteve 100% de conversdo e 100%
de seletividade utilizando-se 4,0% molar de Pd sobre a enona57.
Contudo, no caso da redugdo da isoforonal[21] obteve-se apenas
54% de conversdo nas mesmas condigdes (item 2.3.2.1.b, pédg. 81).
Este resultado pode ser compreendidoc levando-se em consideragdo
a estrutura dos dois substratos em guestdao. Para a adsorc3o da
isoforona na superficie catalitica € necessdrio maior espago do
que para o OM, considerando-se o anel de seis membros trissubs-
tituido nas posigbes 3 e 5, inexistente na molécula do OM. Além
disso, as metilas geminadas da isoforona apresentam mobilidade
e estdo em continuo "flipping", o0 que dificulta o acesso desta
enona sobre a superficie do catalisador, o mesmo n3oc acontecen-

do com o OM.

Todos estes aspectos devem ser cbservados levando-se
em consideragdo que para gue ocorra a redugdo da enona é neces-
sario, além da interagdo do aceptor com o catalisador, a intera
¢d3o da enona com o doador, o qual também deve interagir com a
superficie catalitica. As caracteristicas estéricas da molécula
da isoforona anteriormente citadas, ocasionam maior dificuldade
para o acesso simultdneo desta ao doador e a superficie catali-
tica, comparativamente & molécula do OM. Qutro aspecto que deve

ser considerado com relacgdo as diferengas da HCT do OM e da
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0
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g
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Esquema 29° Representagéo da transferéncia de hidrogénio s}-p-menteno[?ﬂé] e

o OM[131].
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isoforona € a possibilidade de aproximagd3o do doador pelos dois
lados da molécula do OM, o que ndo ocorre na molécula da isofo-
rona, pois um dos lados da dupla ligagdo desta esta bloqueado
pelo resto do anel. Nos Esquemas 26 (pdg. 142) e 29 (pdg. 150)
€ possivel visualizar este fato, o qual colabora na explicag@o
dos diferentes resultados obtidos nas reagdes com OM e com iso-

forona.

Poder-se-ia supor também que a facilidade de reducéo
do OM fosse devida a uma menor deslocalizagdo de elétrons no
sistema endnico, cuja ligagd@o dupla carbono-carbono teria maior
cardter olefinico, comparativamente a do sistema enbnico da iso
forona. Esta suposicdo foi considerada com base nos experimen-

tos realizados por Braude e I_insteadw’20

que mostraram que a 1i
gacdo olefinica de cetonas q,B-insaturadas n3o era reduzida em
presenga de ciclo-hexeno e Pd preto, enquanto que, nas mesmas
condigBes reacionais foram reduzidos alquenos. Deduz-se destes

fatos que a ligacdo olefinica isolada € mais facilmente reduzi

da no processo de HCT do que quando conjugada a carbonila.

No caso do OM e da isoforona sabe-se gue estas estru-
turas sdo s-cis e s-trans respectivamente, contudo, tal diferen
¢a ndo influi na deslolizacgdo dos elétrons como mostram os da-

dos de absorgdo no UV semelhantes para ambos os substratos como

apresenta a Figura 2413’a5, portanto ndo seria este o motivo dos

diferentes resultados observados.

<0

-
-

—_—

(3] [21]

K z2370 A A=z 2340A
€ =12.600 € =11.300
Figura 24: Comparagdo entre as estruturas do OM e da isoforonaﬁs.
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Na Tabela 17 do item 2.3.2.2 é apresentado um valor
de 70% de conversio da isoforona quando a relacdo molar D:A €
3:1, mantendo-se a quantidade de Pd em 4,0% molar sobre a enong,
0 que mostra que um numero maior de moléculas de limoneno no
meio reacional pode compensar as perdas devidas ao processo de
desproporcionacgdo, elevando o percentual de conversdo da enona
de 54% para 70%. Contudo, se a guantidade de limoneno fosse 0
entrave que impede uma maior conversd@o da enona, bastaria aumen
tar o volume de limoneno adicionado ao meio reacional para que se
chegasse a 100% de conversio. No entanto, isto n&8o acontece mes
mo guando se utiliza uma relacgZo molar D:A de 12:1 em presencga
de maior guantidade de catalisador (5,2% molar de Pd sobre a e-
nona), como mostra a Tabela 16 (pdg. 81 ), guando entdo se atin

ge 85% de conversdo.

Estes fatos experimentais conduzem novamente a hipé-
tese de que a dificuldade em obter-se maior conversfio da isofo-
rona reside no impedimento de uma interacdo adequada entre doa-
dor-aceptor-catalisador, devido as caracteristicas da prdpria

estrutura da isoforona.

3.2.3.2 - Variagao da quantidade de catalisador

AR HCT da isoforona atinge um méximo de 70% de conver-
s80 e aproximadamente 100% de seletividade em cetona saturaca
quando se utiliza 4,0% molar de Pd (ou 5,2%) sobre o aceptor (Ta
bela 15, pdg. 80 ) e uma relacdo molar D:A de 3:1. A Tabela 17

(item 2.3.2.2, pdg. 82 ) mostra o que ocorre na HCT da isoforona
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quando se varia a quantidade de catalisador desde 5,2% até 0,3%
molar de Pd sobre a enona. Nesta Tabela verifica-se que € possi
vel reduzir a quantidade de catalisador a um valor de 1% molar
de Pd sem prejuizo da eficiéncia da reagdo, o que representa u-
ma substancial redugdo de custos no processo. No entanto, dimi-
nuindo a quantidade de catalisador para um valor inferior a 0,6%
Pd molar (0,5% Pd ponderal) observa-se um decréscimo na conver-
sdo da enona, mesmo guando o tempo de reagdo € mais longo, o0 gue
denota wuma diminuigdo dos sitios cataliticos disponiveis para
a adsorg@o de doador e aceptor.

Em estudos feitos por Tabor et alii98 sobre a redugéo

catalitica por transferéncia de di-éster insaturado usando como
doador o ciclo-hexeno, foi observado um aumento da eficiéncia
do processo com o aumento da quantidade de catalisador desde
0,005% até 8,0%Pd molar (2,5% a 40% ponderal de Pd/C). Este re-
sultado foi racionalizado supondo gue, uma maior guantidade de
Pd proporciona uma superficie maior de catalisador e, portanto,
maior probabilidade de interagdes efetivas entre D e A. Tal fe-
nomeno ndo se verificou no caso da HCT da isoforona, pois os re
sultados obtidos com 5,2% molar de Pd foram os mesmos alcanga-
dos com quantidades menores de catalisador como se verifica pe-
la Tabela 17. A explicacdo para estes fatos experimentais resi-
de, provavelmente, nas caracteristicas esterecquimicas da isofo
rona que dificultam a formagdo do complexo doador-aceptor media
do pelo catalisador, fazendo com qgue uma maior quantidade de ca

talisador n8o altere os resultados de HCT.

Nos processos de hidrogenag3o catalitica cldssica a
quantidade de catalisador se situa entre 5% e 10% do peso do ma

terial a ser hidrogenado, sendo que as reagdes em larga escala po-
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dem exigir quantidades menores e em pequenas escala, quantida-

5 AR vista destes fatos, constata-se pelos dados da

des maiores
Tabela 17 que a HCT da isoforona pode ser realizada com quanti-
dades 10 vezes menores de catalisador do que seria de se espe-

rar para uma hidrogenagd@o catalitica cléassica.

3.2.3.3 - Variacdo da Temperatura

Jé& foil comentado no item 3.2.3.1 (pég. 147 ) que a re-
dugcdo da cetona o,R-insaturada de cadeia aberta OM[13] efetuada
nas mesmas condicgdes reacionais utilizadas para a isoforona (i-
tem 2.3.2.3, pag. 82 ) atingiu 100% de conversdo e 100% de sele
tividade, enquanto na hidrogenagdo da isoforona atingiu-se ape-
nas 71% e aproximadamente 100% de seletividad857. A Unica dife-
renca entre as reagBes de hidrcgenac®o do OM e da isoforona € a
temperatura de refluxo, que no caso deste Ultimo substrato (18020,
situa-se 30°C acima da temperatura de ebulicZo da reacdo com OM

(1502().

Considerando que a temperatura de refluxo tenha sido
responsavel pelo menor valor de convers3o na HCT da isoforona,
devido ao predominio do processo de desproporcionacgdo do limone
no, supde-se que o abaixamento da temperatura pcderia levar a u
ma diminuic&o da velocidade desta desproporcionacso, favorecen-
do a transferéncia ce hidrogénio para a enona. Para tanto, fo-
ram realizados experimentos de HCT da isoforona empregando hexa
no como solvente para obter uma temperatura de refluxo de 150¢2C.

A Tabela 18 (p&g. 83 ) apresenta os resultados obtidos, os quais
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indicam gue a realizacdo da HCT da isoforona a 150°C ndo alte-
rou o valor de conversdao da mesma. Estes resultados mostram que
ngo € a temperatura de 150°C o fator determinante de um melhor

resultado na reducdoc do OM.

3.2.3.4 - Variacgao do tempo

De acordo com os resultados obtidos na Tabela 19 do i
tem 2.3.2.4 (pédg. 84 ) o prolongamento do tempo de refluxo na
HCT da isoforona até 24 h, nas condig@es descritas no item su-
pracitado, resulta ainda numa seletividade em cetona saturada
préxima a 100%, ndo tendo sido observada a redug@o da carbonila
com conseqguente formag3o de dlcool, o que demonstra a alta sele
tividade do método de reducdo proposto, mesmo apds vérias horas
de reacdo. Observou-se, no entanto, que apés 24 h de ebulicgdo
formou-se pequena quantidade de um segundo composto fendlico[F1b],
como mostra a Tabela 19 (pdg. 84 ) que seria um fenol monossubs
tituido e de um produtc denominado [N], que seria o p-cimeneno
[170]. Estas sugestles estdo baseadas na andlise por espectrome-
tria de massas. Os Espectros 30, 31 e 32 s3o do composto [F1b]
e dos fendis 4-etil-fenol[168] e 3-etil-fenol[169] cujos IC em

relacdo a [F1b] sd3o 98,89% e 96,07% respectivamente.
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Espectros 30, 31 e 32: Espectros de massas do composto [F1b] e do 4-
-etil-fencl[168] e 3-etil-fenol[169] da biblio-

teca CG-EM.

ARs estruturas sugeridas pelos IC para o fenol [F1b]
ndo se assemelham aos compostos de partida, contudo, consideran
do-se a possibilidade de eliminacg3o e migracdo de metila, o que
seria pouco provavel, pode-se chegar a estrutura do composto
[168] e [169]. A pouca probabilidade se baseia no fato de que
processos deste tipo se efetuam em condigBes de reac3o mais e-
nérgicas, como por exemplo a termélise da isoforona que se pro-
cessa a 400°C por 20 h, onde ocorrem eliminagdes, rearranjos e
isomerizacgdes, resultando como produto principal um fenol forma

do pela perda de metano70.

Além disso, na de-hidrogenagdo de carbonos quaterné-
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rios de tetralinas substituidas em fase vapor na presenga de ca
talisadores como Pd/C, Pd/asbesto e Pt/asbesto, sdo necessdrias
temperaturas acima de 300°C por longos tempos de reagdo para que

se observe aromatizagdo e eliminacdo de metilas71.

Em ambos os processos supracitados, a eliminagdo de me
tila é a reagdo mais comum em substratos que contém carbonos qua-
terndrios, contudo as condigfes de reagdo utilizadas nestes pro-
cessos s3o muito mais enérgicas do gue as empregadas neste tra-
balho.

Outro aspecto importante é o da existéncia de impure-
zas no meio reacional. Os reatantes submetidos a HCT foram uti-
lizados como recebidos, sem posterior purificagdo, o0 que n@&o
trouxe consequéncias como ocorréncia de reagBes laterais ou en-
venenamento do catalisador de forma significativa, fato este que
confirma a simplicidade e eficiéncia do processo. Contudo, sa-
be-se que a superficie do carv3o ativo no sistema catalisador/su-
porte € grande e gue o carv@o pode atuar adsorvendo materiais in
dese javeis (mesmo que em peguenas quantidades), carregandoc-o0s
para os sitios cataliticos e provocando, assim, a formagdoc de

produtos secundérios73. ‘

Estas suposicdes quanto a formacg&c de [F1b] (e tam-
bem) [F1a] n3c sdo de forma alguma conclusivas, apenas alertam
para a existéncia de processo alteral gue ocorre em peguena pro

porgdo durante a HCT.

0 composto [N] cuja fragmentagdo € a do Espectro 33 foi
detectado em quantidades minimas (<1%) ao final das 24 h de re-
fluxo e indica a formagdo de uma ligagéo dupla conjugada ao anel
aromdtico, grau médximo de oxidacfo do esqueleto monoterpénico

ciclico. 0 IC entre o Espectro 33 do composto [N] e o Espectro
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34 do p-cimenenc[170] é 96,06%. A intensidade do ion molecular
e do pico m/e 117, resultante da perda da metila, mostram clara
mente a presenca do composto aromdtico, gue sugere que até mes-

mo o p-cimeno pode ser doador de hidrogénio em processos de HCT.
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Espectros 33 e 34: Espectros de massas do composto [N] e do p-cimeneno[170]
da biblioteca CG-EM.

3.2.3.5 - Adigao consecutiva de doador

A Figura 4 (pédg. 78) mostra o perfil cromatogréfico
da mistura reacional 15 min apés o inicio da ebulicdo, o0 qual
permanece inalterado em 1 h de refluxo conforme Figura 5 (pég.
79 ). Nestes dois perfis cromatogréficos observa-se o término
da reagdo de desproporcionagdo do limonenoc, restando apenas os
compostos totalmente saturados [145a], [145b] e o aromatico
[162]. Aqui também se verifica o término do consumo da isoforo-
na, a qual ndo sofre posterior redugdo. Os efetivos doadores,
possivelmente aq-p-menteno[146] e 53—p—menteno[161] (mais prova

velmente [146], por argumentos jd& apresentados no item 3.2.1.1,
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pag. 117) jé ndo se encontram no meio reacional, nem o limoneno,
0 gual dé origem a ambos, impossibilitando assim a doagdo de hi
drogénio ao aceptor enona. A partir deste raciocinio foi adicio
nado ao meio reacional, apdés 30 min de ebuligéo, um volume de
limoneno aproximadamente igual ao gue havia sido colocado no i-
nicioc da reacdo, como mostra a Tabela 20 do item 2.3.2.5 (pég.
84 ), para que, efetuando-se a desproporcionagdo houvesse a
formac&3o dos compostos [146] e [161] e conseguente doagdo de hi
drogénioc a enona. Efetivamente, observou-se nos experimentos
realizados a desproporcionagdo do limoneno adicionado, contudo

ndao ocorreu a hidrogenagdo da enona.

Por experiéncias anteriores, sabe-se que a guantidade
de catalisador necessédria para que a desproporcionacgdc do limo-
neno ocorra é de 0,04% molar de Pd sobre o limoneno e como j&
foi visto na Tabela 17 (item 2.3.2.2, pédg. 82 ), a hidrogenagéo
da cetona o,R-insaturada a cetona saturada requer uma quantida-
de maior de catalisador (1% Pd molar sobre a enona), portanto €
razoadvel que tenha ocorrido a desproporcionacdo do limonenc de-

pois da adicZo do segundo volume do mesm058.

Considerando o mecanismo "ligado" pode-se prever que,
apds 30 min de ebuligdo, a cetona g,g-insaturada e seu produto
reduzido estejam adsorvidos a superficie catalitica, bem como o
sistema aromdtico do p-cimeno[163], formado na desproporciona-
¢80 do doador, mais um a competir pela superficie do catalisa-
dor. Esta adsorcd3o competitiva entre estes vdrios compostos re-
serva pouca possibilidade para uma adequada adsorgdo do a-
ceptor e doador efetivo em sitios prdximos para que se efetue
a hidrogenagdo, explicando-se desta forma a interrupcdo do pro-

cesso de redugdo da enona através do envenenamento da superfi-
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cie do Pdga.

A consideragdo feita a respeito da influéncia do p-ci
meno formadoc durante a reagdo sobre a atividade do catalisador
encontra respaldo nos estudos realizados sobre a eficiéncia do
catalisador Pd/C, o qual, apdés 4 h de refluxo em xileno sob at-
mosfera de hidrogénio, mostrou profundas alteragdes em sua ati-
vidade catalitica, devido a redugd@o de sua superficie metdlica
em 75%, decorrente de modificagdo na morfologia do catalisa-

dor?B.

Visto que a velocidade de uma reacgdo catalitica deve
ser proporcional ao nimero de sitios ativos e, portanto, propor
cional ao numero total de dtomos metdlicos na superficie do ca-
talisador, é aceitdvel gue alteragBes como as descritas acima,
as quais podem ocorrer no processo em estudo, possam diminuir a

velocidade da hidrogenacdo ou até mesmo interrompé-la.

Rssim, a n3o ocorréncia de hidrogenacdo da enona pre-
sente no meio reacional apds a segunda adigdo de doador, se ex-
plicaria pelo envenenamento da superficie catalitica provocado
pelos proprios reagentes envolvidos na reacdo ou por alteracdes
da superficie catalitica resultantes dos primeiros 30 min de ebu

licdo.

3.2.3.6 - Reprodutibilidade do processo e reutilizacdo do cata-

lisador

Todas as enonas citadas no item 2.4 (pag. 89) foram
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experimentadas no processo de HCT por trés vezes, tendo sido ve
rificada reprodutibilidade dos resultados. Também as hidrogena-
¢cOes cataliticas efetuadas com a isoforona descritas no item 2.3
e realizadas com 10% Pd/C proveniente de trés lotes diferentes,
mostraram-se totalmente reprodutiveis através do monitoramento

por CFG.

E fato conhecido que catalisadores heterogéneos prepa
rados de forma idéntica e utilizados nas mesmas condigBes de rea
cd8o com o mesmo substrato, a partir de uma mesma guantidade de
metal apresentam atividade varidvel. Esta falta de reprodutibi-
lidade jé foi constatada em estudo feito com Pd/C, onde a expli
cac3@o relatada para este fentmeno foi a formag@o randdmica de
centros ativos no momento em que o Pd se deposita sobre o supor
te, gerando espacamentos diferentes entre os sitios metélicos e

P . : N (0
variagdes na estrutura da rede cristalina ™.

Rssim, diferencgas
considerdveis na atividade catalitica podem ser observadas a
partir de um mesmo lote de catazlisador e, em se tratando de lo-
tes diferentes, as dificuldades de reprodutibilidade aumentam11
A falta de reprodutibilidade nas redugdes cataliticas heterogé-
neas € apontada como uma das dificuldades mais graves destes pro

CESSOSéB.

Com base nestes fatos, a reprodutibilidade obtida nas
hidrogenagdes cataliticas heterogéneas da isoforona por transfe
réncia de hidrogénio, utilizando-se diferentes lotes de 10% Pd/C

comercial, pode ser considerada excelente.

Além disso, a reutilizagdo do catalisador Pd/C confor
me descrita no item 2.3.2.6 (padg. 85 ) permitiu a realizagdo de
11 bateladas usando isoforona como aceptor, verificando-se a re

produtibilidade do processo, sem que houvesse decréscimo na con
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versdo ou na seletividade.

A Figura 6 (pédg. 85 ) mostra que das reagOes em que se
utilizou Pd/C recuperado, da 32 até a 62 batelada houve 90% de
conversdo da cetona a,B8-insaturada. Isto pode estar indicando
gue as transformacBes que se efetuaram no sistema catalisador-su
porte, durante as reagBes anteriores e/ou recuperagao deste, fa
voreceram o processo de hidrogenagdo da enona as expensas do pro
cesso de desproporcionac3o do limoneno, aumentando o rendimento
em cetona saturada. Este fendmeno sugere que para que se obte-
nha maior conversdo da enona é precisc alterar a natureza do

sistema catalisador-suporte.

Estudo realizado sobre o desempenhoc do catalisador
Pd/C na reagdo de Rosenmund mostrou gque o contato entre solven-
te e reagentes diversos a temperatura ambiente por 20 h tornou
0 sistema catalitico absolutamente seletivo para a formac&o de
aldeidos a partir de cloretos de dcidos, sendo gque geralmente,
0 que se observa é a formac8c também de &lcoois. Este resultado
é apontado como sendo uma consequéncia de modificagles da super

73

ficie catalitica resultante do contato catalisador-reagentes 7, ©

que foi verificado experimentalmente.

(0]

0 aumento do percentual de conversd@oc da enona da 3
até a 62 hatelada apresentado no grédfico da Figura 6 pode, por-
tanto, ser visualizado como resultante da modificagdo da super-
ficie catalitica, a qual seria uma consequéncia das interacgBes
reagentes-catalisador e da temperatura do processo catalitico

durante as véarias reacg8es as quais o catalisador foi submetido.

0 decréscimo na conversdo da enona, obtido a partir

da 828 batelada demonstra a continuidade dos processos de rear-



163

ranjo da superficie catalitica, o que deve conduzir, ao final
de véarias reutilizagdes, a total desativacdo do catalisador pe

la formagdo de aglomerados de particulas metélicas’>.

Qutro fa
tor que contribui para esta desativagdo € o envenenamento pelos

proprios reagentes presentes em cada reutilizagéo73.

3.2.3.7 - Variagdo do -uporte do catalisador

A troca do suporte catalitico de carvd@o ativo para
BaSO‘,_L conduziu a reagdo, nos primeiros 30 min de refluxo, a
100% de conversd@o da enona € aproximadamente 100% de seletivi-
dade em cetona como mostra a Figura 7 do item 2.3.2.7 (pdg. 86 ), contras
tando com os 70% de conversdo e 100% de seletividade em ceto-
na com o suporte carvd@o ativo. Esta experiéncia foi realizada
pois, embora as vdrias mudangas efetuadas nos parédmetros da HCT
(gquantidade de catalisador, temperatura, etc.) descritas do i-
tem 3.2.3.1 até 3.2.3.6 tenham trazido informagSes sobre o pro
cesso, apenas a utilizacdo de catalisador recuperado conduziu

a um maior valor de conversdo da enona (90%), o gqual foi atri-

buido a alteragdes na superficie catalitica.

Os dados obtidos na reacdo de reducgdo da isoforona
com Pd/BaSOa vem confirmar o fato de que a atividade e a sele-
tividade do catalisador s3o dependentes da natureza do supor-
te, o qual raramente é inerte e pode ser consideradoc como co-
-catalisador, cuja atividade pode ser ou néo favorévelao. 0

BaSDa € tido como um moderador suave para o Pd e é utilizado na

reagdo de Rosenmund, na gual, a seletividade alcangada na trans
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formagdo de cloretos de dcidos a aldeidos se deve aos modifica-
dores adicionados ao meio reacional e também, possivelmente,
a menor interagdo existente entre metal e suporte relativamen-

te aguela do Pd com o carvéo ativo’".

Os dados apresentados na Tabela 21 do item 2.3.2.7.2
(pdg. 88) confirmam o cardter desativador do suporte através
da diminuicdo da velocidade de desproporcionacgdoc do doador quan-
do se utiliza BaSQO, ao invés de carvdo ativo, fato jé& observa-
do por Holleben et alii57, 0 gue indica uma competicéo clara
entre os processos de desproporcionag&o do limeneno e de hidro
genacdo da enona, pois este Gltimo mostra-se favorecido guando

a velocidade da desproporcionagdo diminui, resultando em con-

versdo total da enona em cetona.

No primeiro minuto de ebulig&@o j& se observa a capta
¢do de hidrogénio por parte da enona quando o suporte cataliti
co é BaSOa, 0 gue s6 ocorre aos 5 min de ebulicdo guando o su-

porte € carvdo ativo (Tabela 21, pég. 88 ).

R mencr velocidade da reagdo de desproporcionacgdo do
limoneno em presenca de Pd/BaSOa pode ser também verificada na
Tabela 21 aos 15 min de ebulig8o, com a presencga dos p-mentenos
[c] e [B] ([B"] estd incluido na drea do picoB), ao passo que ambos j4
ndo se encontram no meic reacional quando o catalisador utili-

zado € Pd/C.

Os percentuais de drea da Tabela 21 tém apenas cari-
ter qualitativo, servindo para comparagido entre as duas redu-
¢Oes realizadas com diferentes suportes cataliticos. 0 mesmo
enfoque gualitativo é védlido para todos os dados de drea obti-

dos por CFG apresentados neste trabalho.
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Esta atividade desativadora do BaSOa foi wverificada
também na remogdo de grupos protetores de peptideos tendo como
doador o ciclo-hexeno, onde o tempo de reagdo foi acrescido de
3,5 h guando comparado com procedimento idéntico, no qual foi

= 4 ~ . 7
utilizado como suporte carvéao atlvoq.

Quanto a consideragdes sobre a natureza dos suportes
carvado ativo e BaSDa experimentados neste trabalho, encontrou-
-se na literatura disponivel informagBes relacionadas, verifi-
cando-se grandes diferengas entre os mesmos, as quais poderiam
ser responsédveis pelos fatos observados. O BaSOa € um material
cristalino, enguanto o carvdo ativo é amorfo, sendo, portanto,
estruturas totalmente diferentes, onde n3o se pode, sem cuida-
dosa investigacdo prévia, prever a distribuigdo dos sitios ati

vos, 0 que embora n3c tenha sido objetivo deste trabalho, pode

ser alvo de especulacgdo.

3.3 - Hidrogenacdo Catalitica de Cetonas Alifaticas ,g-Insatu

radas por Transferéncia de Hidrogénio

Os resultados obtidos na hidrogenacdo catalitica por
transferéncia de hidrogénio do limoneno para as cetonas alifé-
ticas a, B-insaturadas 4,4-dimetil-2-ciclo-hexen-1-onal[15]; (S)-
-verbenonal[154]; 3,5-dimetil-2-ciclo-hexen-1-0nal[19]; 2-ciclo-
-hexen-1-ona[8] e B-ionona[30] de acordo com o procedimento des
crito no item 2.2 (pdg. 74) serdo discutidos seaUencialmente de

acordo com os objetivos deste trabalho.
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3.3.1 - Estudo da Migracdo da Ligag8@o Olefinica de Cetonas Ali
ciclicas a,B-Insaturadas Durante a Redugdo por Transfe

réncia de Hidrogénio

Para verificar a possibilidade de migragdo da liga-
¢do olefinica, passivel de ocorréncia devido a capacidade do
Pd de promover migrag@es de ligacdes duplas, foi escolhido um
substrato onde o carbono y,vizinho a ligagdo olefinica, é te-
trassubstituido, dificultando assim uma possivel migragéo da
ligacao duplagB. Isto foi considerado porque, se houvesse a mi-
gragdo da ligagdo dupla olefinica da posigdo a,B para B,y, ter
-se-ia um caso de redugdo de uma olefina isolada, que neste
processo pode ocorrer mais rapidamente do que a de uma olefina

13,45

de sistema endnico Tal fato, se ocorresse, justificaria a

facilidade com que se efetua a redugdo.

0 substrato escolhido para esta investigagcdo fol a
4,4-dimetil-2-ciclo-hexen-1-onal[15], que apresenta duas meti-

las geminadas no carbono vy, vizinho a dupla ligacg@o.

0

(=]

e

[IB;]

No item 2.4.1 (pdg. 90) estd@o os cromatogramas que a
presentam o perfil da mistura reacional antes e apds 30 min de
ebuligdo. Pelos cromatogramas verifica-se que houve 100% de con
versdo da 4,4-dimetil-2-ciclo-hexen-1-onal[15] e 80% de seleti-
vidade em cetona saturada[R2]. O Espectro 37 mostra o acrésci-

mo de duas unidades no ion molecular do produto comparativamen
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te a enona (Espectro 35) evidenciando a redug8o da ligagdo ole

finica.
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Espectros 35 e 36: Espectros de massas da 4,4-dimetil-2-ciclo-hexen-1-ona
e da 4,4-dimetil-2-ciclo-hexen-1-ona[15] da biblioteca
CG-EM,

Ndo foram detectados produtos fendlicos metilados ou
dimetilados que seriam provenientes da desproporcionacd@o da 4,4-
-dimetil-2-ciclo-hexen-1-gna através da eliminac3o ou migracdo
de uma metila a outra posigdo do anel da enona. Portanto, po-
de-se afirmar que a redugdo da ligacdo olefinica do sistema e-
nonico com metilas geminadas no carbono y efetuou-se sem que
houvesse migracdo da dupla ligac&o, confirmando a eficiéncia do
método.

A redugdo obtida no substrato [15] ocorreu no mesmo
intervalo de tempo (30 min de ebuligZo) observado para as ou-
tras enonas aliciclicas experimentadas. Isto indica que ndo
houve dificuldades na hidrogenacgdo da 4,4-dimetil-2-ciclo-hexen-

-1-ona quando comparada as outras enonas, 0 gue sugere que tam
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bém nas outras cetonas o,B-insaturadas ndo foi necessdria a mi

gragdo da ligagdo dupla para que se efetuasse a redugido.

R fragmentagd@o do reatante 4,4-dimetil-2-ciclo-hexen-
-1-ona estd apresentada no Espectro 35 e o IC entre este espec
tro e o da 4,4-dimetil-2-ciclo-hexen-1-ona da biblioteca CG-EM
(Espectro 36) é 83,12%. 0 Esquema 30 apresenta dois caminhos

possiveis para a formagdo do pico base 82.

g}_.,_

[i5]

m/e 82
CeHio

Esguema 30: Duas rotas possiveis para a formagZo do pico base do compos-
to [1577.

A identidade da enona[15] € confirmada pelo Espectro

3 de IV (item 2.6.1, pédg. 103).
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0 espectro de massas do produto [R2] € o Espectro 37

e 0 Esgueme 31

alguns picos deste Espectro.

0
lh
pd 25 =25 Hf
Hy
J-C

,cn

3

—

H—H2C

Esquema 31:
-hexanonal 16].

150

m/e il

apresenta caminhos possiveis para a

CH CH3
>
nMe55

CH3| +

CH .
g

-CO

nu%83

cfm

obtengdo de

CHz

<

m/e TI
CsHy

Possiveis mecanismos de fragmentacdo para a 4,4-dimetil-ciclo-
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3.3.2 - Comportamento de Anel Tensionado na Reducdo de Cetonas

Aliciclicas a,B-Insaturadas

Para verificar o comportamento de um anel tensionado
nas condigdes de reagdo utilizadas neste trabalho foi utiliza-
da a (S)-(-)-verbenona[154], a qual é um sistema biciclico que

apresenta um anel de guatro membros.

[154]

Apés 30 min de refluxo na presenga de Pd/C verifi-
cou-se aproximadamente 100% de conversZo e 100% de seletivida-
de em cetona saturada[R3] como mostra o ion molecular m/e 152 do
Espectro 40, tendo sido detectados apenas tragos da enonal[154]

por espectrometria de massas ao final da reacgdo.

Ndo fol verificada a presenca de fenol ou &dlcool.
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Espectros 38 e 39: Espectros de massas da (S)-verbenona e da (S)-verbenona
[154] da biblioteca CG-EM.
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Os Espectros 38 e 39 apresentam a fragmentagmndacetg
na a,B-insaturada utilizada como reatante e a da mesma cetona
encontrada na biblioteca CG-EM sendo o IC entre estes espec-

tros 98,08%.

A identidade deste composto € ratificada pelos espec
tros de IV (Espectro 4 - item 2.6.1, pdg. 103) e RMN oY (Espec-
tro 10 - item 2.6.2, pdg. 106), que comparados com espectros de

padrdes da literatura mostraram-se idénticos.

O Espectro 40 apresenta a fragmentagdo do Unico pro-
duto oxigenado [R3], que corresponde ao que se poderia esperar
da a,s,é-trimetil-biciclo-[z.1.1]-2—heptanona ou verbanonal[155]

conforme Esquema 34 (pdg. 174).

n G312 LIE . SEE miny of ORTR:CTHIG-1.0
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s/ Charps

40

Espectro 40: Espectro de massas do composto [R3]

A estabilidade do esqueleto carbonado da verbenona nas
condicOes reacionais experimentadas concorda com estudo feito
por Kindler e LUhr567sobre 0 desempenho de vérios doadores na
hidrogenagdo do dcido cinémico[134] (eq. 18, pdg. 58) em con-
digBes muito semelhantes as deste trabalho, onde foram utiliza
dos os terpenos biciclicos a-[149] e B-pineno[150], cujes es-

truturas contém anéis de quatro membros.
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ISIERS

[i49] [150]

Utilizando a- e B-pineno como doadores, fol necessé-
rio estender o tempo de reagdo a cinco e seis horas respectiva
mente, para que a redugdoc do dcido cindmico se completasse, co
mo mostra a Tabela 12 (item 1.7.2.4.5.c, pdg.58 ). Estes longos
tempos de reacdo foram explicados através da exigéncia de cli-
vagem do anel de quatro membros para que fosse possivel a pos-

67. Estes

terior doacgcZo de hidrogénio e aromatizagdo do doador
dados confirmam o resultado obtido de gque o anel de quatro mem
bros da verbenona € estdvel nas condigfSes de HCT descritas no
item 2.4 (pég. 89 ) por 30 min de ebuligdo, sendo a ligacdo ole

finica reduzida ao final deste intervalo de tempo.

As estruturas das enonas isoforonal[21] e verbenona
[154] s3o muito semelhantes, diferindo apenas pelo anel de
quatro membros desta Ultima que lhe confere uma estrutura
rigida. Na HCT da verbenona atinge-se aproximadamente 100% de
conversdo e seletividade, ao passo que na HCT da isoforona a
conversdo € de 70% (Tabela 23 do item 2.4.4, pdg. 96). Uma ex
plicagdo para esta diferenca reside na mobilidade das metilas gemina
das da isoforona, que podem causar dificuldade no acesso ao
doador efetivo na superficie catalitica, o gue n3o ocorreria

com & verbenona.

[21] [154

Esquema 32: Representagdo da mobilidade das metilas da isoforona comparada

as da verbenona.
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Analisando-se os espectros de massas, sd3o sugeridos
possiveis caminhos de fragmentag@o para alguns fragmentos da
verbanona e para o0 pico base do reatante verbenona como mostram

0s Esqguemas 33 e 34.

oS R M4

[154] m/e 135 rn/e |07
CoH; 0 CeHyy

Esguema 33: Rota provével para a formagdo do pico base do espectro da ver-
benonal 154].
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34: Possiveis caminhos de fragmentagdo para a verbanonal 155]
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Os mecanismos de fragmentagdo dos compostos bicicli-
cos sdo complexos e envolvem transferéncias de hidrogénio radi-

cal, rearranjos alilicos e migragﬁes103.

Um exemplo que demons-
tra claramente a extensdo dos rearranjos que podem ocorrer em
estruturas biciclicas sob impacto eletrdnico é o do monoterpeno
biciclico cénfora[171], e da 1-metil-biciclo-[4.3.0]-3-nonanona
[172], os quais apresentam estruturas completamente diferentes

e espectros de massas muito semelhantes, com diferengas apenas

na intensidade de alguns picos.

¥ <0

[71] [172]

Devido a complexidade mecanistica da fragmentacdo des
tas estruturas, fica claro gque estes mecanismos ndo sd@oc facil-
mente previsiveis, levando em consideragdo apenas os conceitos
tedricos conhecidos para a quebra de estruturas semelhantes,pois
seriam necessdrios espectros de alta resolugd@o e experimentos
com marcacgdo de deutério para o embasamento dehipdteses mecanisti-
cas. Contudo, o fsquema 34 aponta possiveis caminhos para a frag-

mentacdo do produto[R3] — a verbanona[155]

As duas Ultimas rotas do Esguema 34 sdo alternativas
para a geragdo dos fragmentos m/e 110 e m/e 95, sendo a primei-
ra delas semelhante ao caminho proposto por Weinberg e[ﬁerasggj.

para os mesmos fragmentos no caso da cé&nforal[171].

A reducdo da ligacdo olefinica da verbenona é confir-
mada por RMN "4 como se evidencia nos Espectros 10 e 11 (pégs.

106 e 107) da (S)-verbenona e do seu produto reduzido res-
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pectivamente. 0 Espectro 10 apresenta umsinaldeprdton vinilico
em & 5,5 ppm, que ndo estd presente no Espectro 11 do produto
saturado. Além disso, o sinal da metila vinilica em § 1,9 ppm
no Espectro 10 foi deslocado para § 1,1 ppm no Espectro 11, on
de aparece como um dubleto, devido a interagdo com o hidrogé-

nio vicinal.

0
] 5,5me 2
H
H3C
$1,9 ppmlI54] H3C [155]

§1,1ppm

3.3.3 - Desproporcionacdao Competitiva de Cetonas Aliciclicas
a;B-Insaturadas durante o Processo de Redugdo por Trans

feréncia de Hidrogénio

Com o intuito de verificar a ocorréncia de um proces
so competitivo de desproporcionacdo do préprio substrato acep-
tor — cetona aliciclica a,B-insaturada — durante a HCT, fo-
ram escolhidas duas enonas ciclicas de seis membros, cujas es-
truturas n3o contém metilas geminadas, como nos casos anterio-
res, contando com hidrogénios disponiveis em todos o0s outros
cinco carbonos do anel. As cetonas escolhidas foram: 3,5-dime-

til-2-ciclo-hexen-1-onal[19] e a 2-ciclo-hexen-1-onal[8].
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QO

[19] (8]

Nas hidrogenagdes com ambos os substratos obteve-se
total conversdc e mais de 50% de seletividade em cetcna satu-
da, ndo tendo sido detectada a presenga de dlcool no meio
reacional. A reducdo da ligagdo olefinica pode ser observada
pelo aumento de duas unidades no ion molecular, do produto con
forme Espectros 43 e 48. Verificou-se, contudo, a ocorréncia
do processo de desproporcionagdo do substrato endnico gerando
fendis. 0s cromatogramas para acompanhamento das reagles destas

enonas estdo no item 2.4.3, pédg. 92 . (Figuras 12 a 15).

A partir da enona 3,5-dimetil-2-ciclo-hexen-1-onal19]
obteve-se o fenol[F4)] com 30% de seletividade cuja estrutura
corresponde a do 3,5-dimetil-fenol[173]. 0 IC entre o fenol[F4)

e o composto[173] da biblioteca CG-EM é 99,35% de acordo com

0os Espectros 44 e 45.

Na HCT da 2-ciclo-hexen-1-cna[8] obteve-se o produto
[F5] com 40% de seletividade, o gual correspondente ao fenol[174]
da biblioteca CG-EM sendo o IC entre os espectros de massas

destes compostos 97,54% (Espectros 50 e 51)

Embora tenha havido a produgdo de fendis com estes
substratos, observa-se gque o processo predom:nante foi ainda a
reducdo seletiva da ligacgdo olefinica resultendo no caso da e-
nonal19] em 70% de seletividade em 3,5-dimetil-ciclo-hexanona

[20] correspondente ao produto [R4] conforme Tabela 23 (pdg. 97 ).
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Na HCT da enona[9] a seletividade em ciclo-hexanona
[9] foi de 60%,0 que foi verificado por CFG e espectrometria
de massas conforme Espectros 48 e 49, os quais s&o do produto
[R5] e da ciclo-hexanona[9] da biblioteca CG-EM, cujo IC &

89,94%.

A seletividade alcangada em cetona saturada para am-
bos os substratos indica que o método € aplicdvel também a ce-
tonas ciclicas que apresentam disponibilidade de hidrogénio em

todos os carbonos do anel.

A competicdo entre os processos de desproporcionagao
das enonas[8] e [19] e do limoneno pode ser observada na Tabe-
la 22 (pdg. 96 ), a qual mostra que a desproporcionacdo do li-
moneno ndo chegou ac seu estdgio final, onde se encontram ape-
nas os compostos p-mentanoc[145] e p-cimeno[163],na HCT da eno-
na[8]. A explicacdo para estes fatos se encontra na Tabela 23.
A auséncia de substituintes em cinco carbonos do anel
faz com que o substrato [8] seja facilmente adsorvido na super
ficie catalitica, o que favorece a sua desproporcionagdo as ex
pensas de processo semelhante gque ocorre com o limoneno. Contu
do, a presenca de duas metilas nas posigles 3 e 5 da enonal 19]
atua como impedimento estérico suficiente para que 0o Pprocesso
de desproporcionacdo do limoneno seja predominante e se efetue

completamente, como mostra a Tabela 22.

Os resultados das reducdes das enonas[8] e [19] fo-

ram analisados por CG-EM.

Os Espectros 41 e 42 apresentam a fragmentagéo do
substrato [19] e da 3,5-dimetil-2-ciclo-hexen-1-onal19] da bi-

blioteca CG-EM, sendo o IC entre eles de 98,06% 0 Esquema 35
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mostra um caminho possivel para a formagZo do pico base do Es-

pectro 42.
0 .0
Ao s
[1s] ru/e 124 m/e 82

Esquema 35: Fragmentagdo possivel da 3,5-dimetil-2-ciclo-hexen-1-onal19]
para formacdo do pico base.
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Espectros 41 e 42: Espectros de massas da 3,5-dimetil-2-ciclo-hexen-1-ona
e da 3,5-dimetil-2-ciclo-hexen-1-ona[19] da biblioteca
CG-EM.

0O Espectro 5 de IV (item 2.6.1, pdg. 104 confirma a

identidade da enona[19] por comparagd@o com dados da literatura.
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Espectro 43:

Espectro de massas do composto[R4].
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O Espectro 43 apresenta a fragmentag3o do produto ce

ténico [R4] obtido na HCT e o Esquema 36 mostra como [R4]

se

enguadra no modelc de fragmentacdo da 3,5-dimetil-ciclo-hexano

nal20].

0

O

[20]

LA AT

m/e 84
cngo

eﬁiem:w\-—» 5

*m/e56
C4H8
N ... 3 L2 9 __)))“ )|
-COHM 4]
m/e 69 e
m/e 126 H
s CLHRO C3Hg
CHO BL cHy CaMs
: CHy ; * CHg
I —>-Co |
m/e 1| m/e 83
CoH, 0 -1 CeHil
m/e 93

Esquema 36: Possiveis mecanismos de fragmentacgdo da 3,5-dimetil-ciclo-hexa

nonal[20].
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0 outro produto oxigenado € o 3,5-dimetil-fenol[173]
cujo espectro de massas € o Espectro 44. A abundadncia do ion
molecular indica a grande estabilidade deste, a gqual é atribui
da a uma estrutura ressonante gue envolve os elétrons ndo com-
partilhados do oxigénio. A intensidade deste pico diminui com
0 aumento da substituigdo,em especial se a cadeia lateral € ra
mificada como se pode observar no fenol [F1a] (Espectro 27,pég
146 ), onde o0 pico base se deve a perda de metila e ndo ao ion
molecular. 0 pico M-1 (m/e 121) é importante nos dimetil fendis
¢ deriva-se da clivagem B de um hidrogénio de um dos grupos al
guila. O pico correspondente a perda de metila € quase td3o in-
tenso quanto o pico base, o que é caracteristico dos dimetilfe
nois. Os demals fragmentos observados no Espectro 44 jé referi
dos anteriormente no item 3.2.2, pég. 140 sdo andlogos a frag-

mentacdo dos alquilbenzen051.
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BBk | 32 |
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= ?EEE‘-':;;___-- i / | i
= : :
I~ == - - - R — - - T T
45 = > : o R o
EQ 8 Bl 5 1E8 11k 125
Hs=c /Charpe
Masc /Charp
SE

Espectros 44 e 45: Espectrcs de massas do composto [F4] e do 3,5-dimetil-
-fenol[173] da biblioteca CG-EM.
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Na HCT com o substrato [8], a identidade da 2-ciclo-

hexen-1-ona foi verificada por IV (Espectro 6, pé&g.104) em com

paracdoc com dados da literatura e por espectrometria de massas

conforme Espectros 46 e 47 que sd3o do reatante e da 2-ciclo-he

xen-1-ona[8] da biblioteca CG-EM. 0O IC entre os Espectros 46 e

-

47 € 96,13% e no Esquema 38 € apresentado um mecanismo para a

obtencd@o do pico base do Espectro 47.
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i | 3 |
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Espectros 46 e 47: Espectros de massas da 2-ciclo-hexen-1-ona e da 2-ciclo-

Esquema 37: Rota para a fragmentagao da

-hexen-1-ona[8] da biblicteca CG-EM.

0 © o 0
f -
SEICEIS Y

m/e 96

CeHgO

(8]

do pico base.

m/e 68
CqHa0

2-ciclo-hexen-1-onal8] com formagdo
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0 produto cetdnico [R5] cujo espectro de massas € o
Espectro 48 corresponde ao da ciclo- hexanona[9], o qual jéd foi
estudado por técnicas de alta resolugdo e com marcagdo de deu-
térioz5’95. 0O Esguema 38 apresenta um esbogo dos principais ca-

minhos de fragmentagcdo da ciclo-hexanona.

4+ - s A
0 o 0 0
1 ol CHy H M3 CH
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CH
m/e 83 .
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5 Q) m/e 55
m/e 98 . C4H30
H
(O
+ 4
o/ 0
(e] J o ¢ i + i
> 2 P> L
-C0o w I /I
+
m/e 70 m/e 42
CsHio C3H6
0 0 )
n Hg ‘cn 5
H, § 3
> O = @ s H(“j 3 >

Hy m/e 69 CqHs0

s Hg

Esquema 38: Mecanismis de fragmentac&o da ciclo-hexanona[91%%7%7 .
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Gean 511 (11.ZE4 mini of ORTH:CTHS1-2. 0
1EBEES 1
BEODS 55  ECALED
T ,,:‘- ] i EQ
o BBERBRT T | !
T 46R0T ' B3 f
[ s | | : ]
= 2hph- i 3 ;
= Zaka ! 1 .! i
£ 17 B | L | 0
L8 40 50 ga 7@ BE oy
Mazz Uharpe
#13 Cyrclohewanone eBLIHCT)
: !
BGGR 42 55
ol 4 |
T e !
= BBEET 27 | | -
m i| | | L
= 4pko A :
2 2pEnd I‘L | '
4c e e — ;
£l 4 50 bl ra Bl Qi
Hase :"sr"gE
TR R e ST S e s

Espectros 48 e 49: Espectros de massas do compsoto [R5] e da ciclo-hexano-
na[9] da biblioteca CG-EM.

Nestes estudos foram encontradas evidéncias para o
mecanismo ndo concertado na formagdo do pico base m/e 55, en-
tre os quais, a existéncia do intermedidrioc marcado com aste-
risco no Esquema 38, hipdtese esta fortalecida pela perda do
fragmento M—CD3 do composto andlogo deuterado nos carbonos das
posicBes dols e seis. Em contraste com os processos relativa-
mente simples de formagdo de fragmentos como m/e 55 e 42, ou-
tros fragmentos como m/e 69 e 83 apresentam proposigdes meca-
nisticas com védrias transferéncias de radical hidrogénio e con

tragcdo de anel.

O outro composto obtido [F5] corresponde ao fenol co
mo mostram os Espectros 50 e 5°. No espectro do fenol observa-se,
de forma ainda mais clara do que no caso do composto [F4], a

estabilidade do ion molecular que é atribuida a estrutura res-
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sonante que envolve os elétrons ndoc compartilhados do oxigénio.
0 pico M-28 (m/e 69) foi atribuido, através de experimentos com
marcacdo de deutério, a liberagdo de CO da molécula, gue pode
ocorrer via intermedidrio ciclo-hexadienona, conforme Esquema

29

OH

O 0t HO HT}
&
m/e 66
CsHe

Esquema 39: Formag8o do fragmento m/e 66 a partir do Fenol[17a]25.
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Espectros 50 e 51: Espectros de massas do composto [F5] e do fenol[174] da
biblioteca CG-EM.
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3.3.4 - Influéncias Estéricas

Os resultados obtidos com as cinco cetonas alicicli-
cas a,B-insaturadas [21], [15], [154], [19] e [8] estdo sumari

zadas na Tabela 23 (item 2.4.4, pég. 97 ).

Para todos os substratos experimentados na presencga
de Pd/C, a conversdo fol de 100% e aproximadamente 100% de se-
letividade na reducgdo da olefina de enonas com metilas gemina-
das, exceto para a isoforona que atingiu 70% de conversao, 0
que jé foi discutido anteriormente, manifestando gue a maior ou
menor complexidade dos substratos nos carbonos C3, C4 e C5 nao
influi no processo de interacdo entre doador e aceptor na su-
perficie catalitica. 0 menor valor de conversdo da isoforonaem
di-hidroisoforona foi contornado pela mudanga do suporte do ca
talisador por BaSOa, 0 que resultou em 100% de_cunversﬁo (item

2.3.2.7, pag. 86 ) com aproximadamente 100% de seletividade em cetona.

A comparagdo destes resultados com valores obtidos
por outros processos de hidrogenagdo aplicados a substratos se
melhantes aos utilizados neste trabalho, pode ser efetuada pela
observac@o das Tabelas apresentadas no capitulo 1. Mesmo consi
derando os 70% de conversdo da isoforona (aproximadamente 100%
de seletividade em di-hidroisoforona), frente ao sistema Pd/C,
constata-se que este € um valor razoavel gquando comparadoc com
método recentemente investigado de hidrogenagdo de enonas, on-
de fol utilizado ultra-som para ativagdo do sistema Zn—NiC12 5
obtendo-se 66% de conversd@o e 97% em seletividade na cetona (Ta
bela 4, pdg. 21 ); sendo que neste dltimo método € necessdrio o

emprego de co-solvente e 48 h de reagdo. Comparacdes semelhan-

tes podem ser feitas com processos de HCT que utilizam diferen
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tes sistemas catalisador-doador, como na Tabela 6 (pédg. 33 ),
onde os tempos de reagdo s3o longos e na Tabela 8 (pég. 40 ),
na qual se observam baixos rendimentos em produto reduzido e
também com outros métodos como a hidrogenagdo com complexos de
hidreto, o qual apesar dos bons resultados (Tabela 2, pég. 14 ),
apresenta inconvenientes, como a prdpria sintese e manipulagdo

do complexo de hidreto.

R obtengdo de aproximadamente 100% de seletividade
para o caso das enonas que tem substituintes geminados eviden-
cia a eficiéncia do método para a redugdo da olefina no siste-
ma conjugado, pois, embeora tenha se verificado também a produ-
cd8o de fenol com os substratos [8] e [19], ainda se obtém 60%-
70% em cetona saturada. £ possivel que o uso de reguladores,
solventes e/ou a alteracdo de outros par@metros de reag@o pos-
sam tornar o processo mais seletivo em relagdo a cetona ou ao
fenol, nos casos em que a formagdo deste Ultimo € concorrente.
A otimizag8o das condigdes de reagZo para este tipo de substra

to pode ser tema de estudo futuro.

Os valores de &rea obtidos para os compostos resultan
tes da desproporcionacdo do limoneno na Tabela 23 mostram que
a substituigdo nas posigbes 3, 4 e 5 do anel praticamente n&o
tem influéncia na desproporcionagdo do limoneno. Apenas a au-
séncia de substituintes nas posigBes 2 a 6 do anel cetdnico con-
duziu a um perfil final diferente dos produtos de desproporcio
nagdo do limoneno, o que se deve provavelmente, a mais fécil ad
sorgdao da enonal8] a superficie catalitica, relativamente  as

outras enonas experimentadas.



/ 188

J
3.3.5 - Seletividade da Redugdo Catalitica por Transferéncia

de Hidr@génio em Cetona a,B,y,8-Insaturada

Para!verificar a seletividade deste processo na pre-

|
senga de duas ligagles olefinicas conjugadas a uma carbonila,
|

foi escolhido ¢ substrato [30], a g-ionona, que é uma cetona
a,B,y,G—insaturaaa, a qual tem sido preferencialmente utiliza-

da por varios pes!;quisadores neste tipo de investigaq§027’30’31’32’36.

| [30]

A HCT}da R-ionona foi monitorada por CFG e a Figura

17 (item 2.4.5, pédg. 99) mostra o perfil cromatogrdfico da mis

tura reacional pnde os compostos [Ré], [R7] e [R8] sdo o0s produtos

|
cetbnicos obtidles, sendo as &areas correspondentes aos seus pi-

37%.
|
|
Atraﬂés da observacgdo dos Espectros 54, 55 e 56 de

gos 1%, 52% e

[R6], [R7] e [ﬁB] respectivamente verifica-se que 0 processo
ndo fol seletivo em relacgdoc & hidrogenacdo das ligacdes olefi-
nicas: os compastos [R6] e [R7] correspondem a estrutura da g-ig
nona totalmente saturada onde o iIon molecular € m/e 196 € o pro
duto [R8] com ion molecular m/e 194 indica que apenas umas das

ligagdes olefinicas foi hidrogenada. 0 IC entre o Espectro 57

da 4-[2,6,6-trimetil-1-ciclo-hexen]-2-butanona [175] da bibliote
ca CG-EM em relacdo ao Espectro 56 de [R8] é 97,68%. Nao foram
encontrados na |literatura disponivel espectros de massas para

|
comparagdo com |[[R6] e [R7]. Embora n8o tenha havido ataque prefe
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rencial a uma das olefinas, observou-se gue, também com este
substrato,a carbonila permaneceu inalterada, n&@o tendo sido ve

rificada a presenga de dlcool no meio reacional.

Como jé@ foi mencionado, @ B-ionona tem sido utilizada
por védrios pesquisadores como substrato para investigagdo da
seletividade de processos de redugdoc na hidrogenagdo das liga-
gOes olefinicas endo- e aciclica deste composto. A Tabela 25
ilustra a utilizagd@o deste substrato em varios processos de re-
dugdo que apresentam seletividade em relagdoc a hidrogenacgdo da

ligagdo olefinica aciclica.



190

Reagentes Catalisador Rendimento | Tempo (h)
(%)

H

EIN}@ ZnCl, 23 24
;
(sq]
N

@: )_O AlCl 96 |
N
' e
N

(:I >_© AICI, 100 3
S
[79]

HCOZNH (nBu) 5%Pd/C 69% 20
lios]

Na,S,0, CTF 65 |
[i176]

i
Tabela 25: Redugdo seletiva da B-ionona através de varios métodos?’1°012 1

32,36

* 2% de redugdo apenas na ligacdo olefinica endociclica.
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O objetivo deste trabalho na redug&@o da B-ionona foi
verificar a seletividade da HCT nas condicOes gerais agqui uti-
lizadas, nas quais se observou que a redugdo por transferéncia
de hidrogénio ndo € seletiva como demonstram ser outros proces
sos apresentados na Tabela 25. Contudo, o assunto requer poste
rior investigagdo, pois assim como a troca do suporte cataliti
co de carvao ativo para BaSUQ aumentou a seletividade do pro-
cesso em cetona saturada, no caso da isoforona (item 2.3.2.7 ,
pédg. B86), assim também a alteracdo de parémetros de reacgdo co
mo este ou outros como temperatura, solvente, relagdo catalisa
dor-suporte e adigdo de reguladores pode modificar o andamento
da reagdo de modo a obter-se maior seletividade em um dos pro-
dutos parcialmente saturados ou no produto completamente satu-
rado. 0 aprimoramento desta técnica de hidrogenagdo para obten
¢80 de maior seletividade neste tipo de substrato conduziria a
um método simples e conveniente em que ndo se verifica ataque

a carbonilsa.

0 espectro de massas da B-ionona utilizada neste tra
balho e o espectro de massas desta mesma enona encontrada na bi
blioteca CG-EM s@o os Espectros 52 e 53 respectivamente e o IC
entre eles € 98,57%. 0 Esquema 40 epresenta um caminho para a
formagdo do pico base da B-ionona e o Espectro 7 no IV (item

2.6.1, péag. 105) confirma a identidade do reatante.

™ = - s (=] ~ CH3 .
[30] m/e |77
CMP

Esquema 40: Possivel rota para a formagdo do pico base da g-icnona[30].
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Espectros 52 e 53: Espectros de massas da R-ionona e da R-iononal[30] da
biblioteca CG-EM.

Os perfis de fragmentagdo dos produtos [Ré] e [R7]
s8o muito semelhantes como mostram os Espectros 54 e 55, dife-
rindo principalmente na intensidade dos picos. Estes dois com-
postos sdo, provavelmente, isdmeros cuja estrutura carbonada
corresponde a do composto [177] do Esguema 41, o gual propdeal-

guns caminhos possiveis de fragmentagdo.
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Espectros 54 e 55: Espectros de massas dos compostos [R6] e [R7].
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Possiveis caminhos de fragmentacdo para & 4-[2,2,6-trimetil-
—ciclo-hexan]-2-butanonal 177].

0 terceiro produto oxigenado obtido [R8], cuja estru
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tura possivelmente corresponde a do composto 4-[2,6,6-trimetil-
-1-ciclo-hexen]-2-butanonal[175] tem sua fragmentagdo apresenta

da no Espectro 56.
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Espectros 56 e 57: Espectros de massas do composto [R8] e da 4-[2,6,6-tri-
metil-1-ciclo-hexen]-2-butanonal 175] da biblioteca CG-
-EM.

No Esquema 42 estdo alguns caminhos possiveis para

que se obtenha os fragmentos correspondentes a [R8].
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Esquema 42: Possiveis caminhos de fragmentacdo para a 4-[2,6,6-trimetil-1-ci
clo-hexen -2-butanonal 175].
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3.3.6 - Consideragdes Mecanisticas

As possibilidades de variagdo nas condig8es de reagdo
na hidrogenagdo catalitica por transferéncia com o fim de au-
mentar a seletividade do processo s8oc mais amplas do que na hi
drogenagdo clédssica, pois na HCT existe um novo parédmetro que
pode influenciar o curso da reagdo através de sua inteiagdo com
0 catalisador e com o substrato, que € o doador de hidrogénio.
0 acréscimo desta varidvel abre uma nova dimens3o para oaobten-
cdo de seletividade, contudo torna mais complexa a interpreta-
¢80 mecanistica deste tipo de sistemas, o0s quais por sua pro-
pria natureza heterogénea jéd oferecem obstdculos &8 investiga-
¢80, devido a dificuldade de definir a superficie catalitica
gue pode variar de drea para drea e ser facilmente alterada du

rante o processo.

0 mecanismo da hidrogenagdc catalitica por transfe-
réncia € pouco entendido, contudo, védrias pfOpostas mecanis-
ticas tém sido ventiladas, algumas das guais foram apresentadas
no item 1.7.2.4.5.a. Um fato aceito é que a redugdo catalitica
por transferéncia de hidrogénio n3o é simplesmente uma forma al
ternativa de geragdo de hidrogénio, o gual poderia ser entdo u

sado em sua forma molecular em presenca de catalisador, como o
corre na hidrogenacgdo cldssica. Um exemplo disto é que jé foi
observada evolugd@o de hidrogénio quando doador, aceptor e cata
lisador Pd sdo colocados em contato sem que ocorresse a redu-

¢do do substrato, sendo este Ultimo reduzido pelo método cléas-

sico em presenga de hidrogénio molecular e Pd.

De forma semelhante, o metal Pd mostra-se eficiente

tanto em HCT como na hidrogenagdo cldssica, contudo, muitos ou
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tros metais que sdo eficientes na presenga de hidrogénio mole-
cular e catalisador, apresentam pouca ou nenhuma atividade ca-
talitica nas redugfes por transferéncia de hidrogénio. Estes
fatos sugerem que o Pd é capaz de interagir com ambos, doador
e aceptor de hidrogénio, e que outros metais ndo sdo tdo efi-
cientes nestas interagdes, sendo esta ligacdo simulténea entre

doador, aceptor e catalisador um pré-requisito para a redugéoss.

Estes fatos coadunam-se ao modeloc mecanistico que pro
p8e a transferéncia direta de hidrogénio do doador ao aceptor,
a qual jd pode ser verificada em estudo feito por Carra e Ra-
gaini, citado anteriormente, onde um ndmero minimo de quatro &
tomos de Pd € necessdrio para a desproporcionagdo do ciclo-he-
xeno (Esquema 11, pédg. 48 ). A proposicdo é de gue o passo de-
terminante da desproporcionagdo do ciclo-hexeno seja a transfe
réncia direta de hidrogénio entre duas moléculas associativa-
mente adsorvidas nos guatro centros metdlicos, onde haveria a
troca de um dtomo de hidrogénio gerando um complexo nw-alila, o
qual seria um intermedidrio na formagi@o do ciclo-hexadieno e
benzeno. Esta hipdtese de um processo envolvendo a formagZo de
um complexo catalisador-doador-aceptor ja havia sido proposta
por Braude et alii tendo sido dernominada como processo ligado
("linked") por estes autores e também posteriormente por outros

pesquisadores como Kindler e Luhrs ("gekoppelte")19’67.

Embora o processo ligado esteja embasado por evidén-
cias como as supracitadas, a questdao do mecanismo n3o estd sa-

tisfatoriamente resolvida®®

. Trabalho recentemente publicado
por Aramendia et alii evidencia a ocorréncia de hicrogenagdo
de aceptor olefinico em fase gasosa apenas com o hidrogénio ad

sorvido na superficie catalitica do Pd sob diferentes suportes



198

com caracteristicas &cidas e/ou bédsicas, guando a quantidade
de doador ciclo-hexenoc € peguena no meio reacional. Este fato
estaria de acordo com a existéncia de um mecanismo semelhante
ao proposto por Horiuti e Polanyi. Contudo, na presenga demaio
res guantidades de doador no meioc reacional, o mecanismo que
mais se enquadra aos resultados obtidos por Aramendia et alii

€ 0 processo ligadog.

ARs reagdes investigadas neste trabalho apresentam um
processo mais complexo na desproporcionagd@oc do doador do que &
guele gue ocorre com o ciclo-hexeno, pois de acordo com hipdte
se levantada anteriormente, s6 apdés a hidrogenagdo da insatura
¢do terminal do limoneno € que ele dé origem aos compostos in-
termedidrios monoinsaturados, dos quais supfe-se que oO ﬂw—p—
menteno[146] seja o efetivo doador. Observa-se concomitantemen
te a possibilidade de isomerizagdo destes mentenos e/ou forma-
¢330 de dienos intermedidrios na transferéncia de hidrogénio do
aq—p-menteno[1A6] para o aceptor. Tais possibilidades foram i-
lustradas nos itens anteriores nos Esquemas 17, 18, 19 e 26 (

PBROS: 121 » 122 ;125 € 152).

0 fato de haver interagdes do tipo descrito pelo me-
canismo ligado para a efetivagdo da reacd@o nd@o significa, con-
tudo, que nd@o esteja ocorrendo simultaneamente a hidrogenagédo
através de hidrogénio adsorvido & superficie catalitica, embo-

ra este Ultimo processo seja, provavelmente, minoritédrio.



4 — CONCLUSOES

1 — E apresentado um novo método para a redugdo da ligacdo ole
finica de cetonas aliciclicas a,B-insaturadas com anéis de seis
carbonos, por transferéncia de hidrogénio de uma molécula doa-
dora hidroaromética — o limoneno — em presenga de catalisador

heterogéneo, o palédio.

2 — E um método simples, pois consiste em aquecer a ebulicdo,
por um tempo médio de 30 min uma mistura da cetona a,B-insatu-
rada, catalisador e limoneno — constituinte majoritdrio do 6-

leo essencial de frutas citricas.

3 — A reagd@o dispensa a presenga de ions e solventes polares,
permitindo que este método seja utilizado em moléculas susceti

vels a alteracBes sob estas condigQes.

4 — Duas reagdes ocorrem simultaneamente durante o processo:
a desproporcionacgdo do limoneno e a hidrogenagdo da ligagdo o-
lefinica da enona. Estas reagdes sdo competitivas, tendo-se de
senvolvido condigdes operacionais em que predominam a hidroge-

nagdo da cetona a,R-insaturada.

5 — A condic&@o reacional ideal para 3 redugd@o das cetonas ali-
faticas q,R-insaturadas analisadas foi de uma relacgdo molar

doador:aceptor de 3:1 e 4,0%3molar de Pd sobre o aceptor.
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6 — A eficiéncia do processo é comprovada pela constatacgdo de
100% de convers@o das cetonas a,B-insaturadas testadas, alcan-
cando-se aproximadamente 100% de seletividade na redugdo da 1i
gacdo olefinica em cetonas possuidoras de metilas geminadas,
ndo havendo formagdo de dlcool, mesmo quando o aquecimento foil

prolongado até 24 h.

7 — Na desproporcionacdo do limoneno os produtos finais s&o
os p-mentanos (cis e trans) e o p-cimeno, tendo-se detectado

1 e ﬂBp-mentenos. A detecgdo de p-cime-

como intermedidrios o
neno,estado mdximo de oxidagdo da estrutura do p-mentano, apds
24 h de aguecimento na HCT da isoforona sugere que qualguer um
dos hidrocarbonetos monoinsaturados pode ser o doador de hidro
génio.

8 — Sugere-se gue o efetivo doador de hidrogénio para a 1liga-
¢do olefinica da cetona q,B-insaturada ndo seja o limoneno, pois
a conversdo da enona em cetona sdé se acentua apds a conversio
da maior parte deste terpeno e com a formagdo dos intermedidrios
p-mentenos.

9 — No caso de cetonas aliciclicas o, B-insaturadas com anel de
seis carbonos foi observada também uma reacgdo de desproporcio-
nagdoc das mesmas com formagdo de fendis, nas estruturas em gue
ndo havia grupos alquila geminados que impedissem a aromatiza-
¢do, como na 3,5-dimetil-2-ciclo-hexen-1-0nal[19] e 2-ciclo-he-
xen-1-ona[8]. Contudo, o rendimento de 60% em cetona saturada
ndo invalida a utilizag@o deste método, conforme item 3.3.3;

pdg. 176.

10 — A HCT mostrou-se perfeitamente reprodictivel, tanto nos
testes de reprodutibilidade de um mesmo processo, como quando

se utilizou diferentes lotes de catalisador, conforme item
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3.2.3.6, pag. 160 .

11 — 0 catalisador pode ser reutilizado em subseguentes opera
gBes de HCT, sem qualquer tratamento especial, bastando ser, a
pdés separado por filtragdo, seco sobre silica, o que foi cons-
tatado com o substrato isoforona, conforme item 3.2.3.6, pég.

160

12 — A reutilizag8o do catalisador Pd/C pode conduzir a altera
¢cbes na superficie catalitica, de modo a favorecer a hidrogena
cd0 da enona as expensas da desproporcionacdo do limoneno, au-

mentando a conversdao na HCT da isoforona, conforme item 3.2.3.6,

F

pag. 160.
13 — A natureza do suporte do catalisador, carvao ativo ou
BaSUa, tem influéncia sobre a atividade do mesmo no processo de

HCT, de acordo com item 3.2.3.7, pédg. 163

14 — Nas condigles reacionais desenvolvidas ocorre a transferén
cia de hidrogénio para a ligagdc olefinica do sistema enénico,
ndo se constatando que a eficiéncia do processo seja devida a
migragdo de ligagdo dupla e conseguente reducgdo da mesma no seu
estado isolado, como foli verificado para o substrato 4,4-dime-

til-2-ciclo-hexen-1-onal[15] no item 3.3.1, pédg. 166 .

15 — A presenca de substituinte(s) em CB’ Ca ou C, nos subs-

6
tratos aliciclicos a,B8-insaturados testados nZo apresentou in-

fluéncia nos resultados das reagles de HCT.

16 — Anéis de quatro membros, eventualmente presentes em molé-
culas submetidas a redugdo suportam as condigBes reacionais de
HCT empregadas, o que foi constatado com a cetona q,g-insatura

da verbenona, no item 3.3.2, pég. 170.
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17 — Em sistemas de conjugacdoc estendidas — cetona alifatica
a,B,y,8-insaturada — n3o se observou uma reducdo seletiva para
o, — ou y,8§ — olefina, nas condigbes operacionais desenvolvi-

das.
18 — Constatou-se na HCT da isoforona que:

— €& possivel reduzir os custos do processo diminuindo
a quantidade de catalisador até 1% molar de Pd sobre o aceptor,

sem prejuizo dos resultados, conforme item3.2.3.2, pég. 152 .

— o0 aumento da relagdo molar D:A até 12:1 n3c conduz

a 100% de conversdo, conforme item 3.2.3.1, pég. 147

— baixando a temperatura de reacdo em 30°C n3o ocorre

nenhuma alteracdo do processo, conforme item 3.2.3.3, pdg. 154 .

— a adicdo de doador limoneno, depois gque a conversao
da enona atingiu seu méximo (70%), ndo modifica os resultados

do processo, conforme item 3.2.3.5, pég. 158 .
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