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S I N O P S E

A hidrogenação catalítica por transferência de hidr~

gênio, utilizando como doador o limoneno e como catalisador

10% Pd/C foi experimentada em cinco cetonas alicíclicas a,S-i~

saturadas de seis membros e em uma cetona alifática a,B,y,8-i~

saturada.

Vários parâmetros de reação foram investigados tendo

como substrato modelo a isoforona.

Observou-se 100% de conversão em todas as enonas tes

tadas e aproximadamente 100% de seletividade em cetona satura-

da nos casos em que o substrato enônico apresentavametilas gemi

nadas; estabilidade de anel de quatro membros nas condições

reacionais e a não seletividade na redução das ligações olefí-

nicas de cetona a,B,y,8-insaturada.

Constatou-se, além da desproporcionação do doador, a

ocorrência de um processo competitivo de desproporcionação do

aceptor, o qual foi insignificante no caso de cetonas possuid~

ras de metilas geminadas, mas perceptível no caso de cetonas

que apresentam hidroçênio em cada um dos outros cinco carbonos

do anel.



A B S T R A C T

The catalytic transfer hydragenatian has been tested

an five a,R-alicyclic unsaturated ketanes with six members

and an an a,S,y,o-aliphatic unsaturated ketane, using limanene

as danar.

Several reactian parameters were investigated using

isapharane as a madel substrate.

It was abserved 100% af canversian af the a,B-

-unsaturated ketane and nearly 100% af selectivity in

saturated ketane when alicyclic substrates with geminated

methyls were tested; stability af ring af faur members under

reactian canditians and no selectivity in the reductian af

alefinic bands af an a,B,y,o-unsaturated ketane.

Besides the disprapotianatian af the donor, it was

verified the accurrence af a competitive disprapartianation

pracess af the acceptar, which was negligible in ketones

passessing geminated methyls, although noticeable when the

ketane exhibits hycrogen in each ane of the five other

carbans on the ring.
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ABREVIAÇOES~ SIMBOLISMOS

IC

catalisador de transferência de fase

corrente contínua

2,4-dinitro-fenil-hidrazina

doador

elétron

espectro(s) de massas

equação

equivalente

éter etílico

hora

hidrogenação (ou hidrogenólise) catalítica por

transferência de hidrogênio

= índice(s) de cQfreção

A = aceptor

B
-

base=

cato = catalisador

CC = cromatografia em coluna

CCO = cromatografia em camada delgada

CG = cromatografia gasosa

CG-EM = cromatografia gasosa acoplada a espectrotrometria

de massas

CG-IV = cromatografia gasosa acoplada a espectroscopia no

infravermelho

CTF =

OC =

2, 4 -OIFH =

O =

e =

EM =

eq. =

equiv. =

Et20
=

h =

HCT =



IV

M

m/e

MeOH

MlBC

migro

min

n-Bu

OM

P=PPh3

R,R'

Rf

RF

RMN 1H

s

t-BuOH

THF

UV

r
0

~

L
rH

~

xvi

= infravermelho

= pico molecular

= razão entre massa/carga do fragmento

= metanol

= metil-isobutil-cetona

= migração

= minuto

= n-butila

= óxido de mesitilo

= trifenil fosfina

= grupamentos alquila

= fronte de referência

= rádio freqüência

= ressonância magnética nuclear de próton

= sol vente

= t-butanol

= tetra-hidro-furano

= ultra violeta

= transferência de apenas um elétron

= transferência de dois elétrons

= clivagem alfa

= clivagem indutiva

= rearranjo de hidrogênio
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1 - INTRODUÇÃO

Os processos de redução de ligações insaturadas em

compostos orgânicos são sinteticamente importantes tanto em es

cala laboratorial - a nível de química fina - como em escala

industrial. Neste contexto, destaca-se a necessidade de pro-

cessos que propiciem a redução de apenas um grupo funcionalda

molécula, sem alterar o restante da mesma. Assim, a investig~

ção de processos quimiosseletivos têm recebido cada vez mais

ênfase por parte dos químicos orgânicos. Em especial, o desa-

fio de obter-se um método de hidrogenação de ligações olefíni

cas em cetonas alifáticas a,8-insaturadas, produzindo cetonas

saturadas tem sido por muito tempo perseguido por estes pes-

quisadores. Todo este esforço de pesquisa resultou em vários

métodos para a realização desta transformação sintética.
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1.1 - Hidrogenação Catalítica

1.1.1 - Hidrogenação Catalítica Heterogênea

A primeira hidrogenação catalítica registrada na li

teratura é a transformação do acetileno em etileno em presen-

ça 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 redução de compostos orgânicos. Após vários estágios

de desenvolvimento, a hidrogenação catalítica é atualmente um

método de grande aplicabilidade, inclusive na transformação

de cetonas a,B-insaturadas em seus respectivos produtos satu-

rados, bastando para isto interromper a reação logo após o con

sumo do volume de hidrogênio necessário para a

da ligação olefínica. Os metais mais utilizados

heterogênea são Pd, Pt, Rh e Ni~1

hidrogenação

em catálise

O mecanismo desta reação ainda não está completame~

te compreendido, pois num sistema heterogêneo, embora os da-

dos cinéticos sejam fáceis de obter, são difíceis de interpT~

tar e, o estudo da estereoquímica do processo é dificultado

pela troca de hidrogênios durante a hidrogenação. Além disso,

também foram observadas migrações de ligações duplas, isomeri

zações cis-trans e até mesmo troca de hidrogênios com

que não se encontram na ligação dupla?4

grupos

O mecanismo aceito, até o momento, para a hidroge-

nação catalítica heterogênea de sistemas insaturados foi pro-

posto originalmente por Horiuti e Polanyi em 1934~4 Tanto as
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migrações de ligações duplas como as isomerizações cis-trans

são explicadas por este mecanismo que está representado no Es

quema 1:

CH2= CH2~ IH2 - fH2* '* ~ *
H-H~H

I* ~ *
H
I*

CH - CH +

I 2 I 2
.. tj(

H ~ CH3- CH2I I* +: * *'

CH3- CH2+ H ~ CH3- CH3I I
!ft ~ ~ iIf

Esque~a /*~ecanismo da hidrogenação catalítica de sistemas insaturados

proposto por Horiuti-polanyi.74

(*) O asterisco representa o sítio metálico da superfície catalítica.

No caso de hidrogenações de ligações olefínicas de

cetonas alifáticas a,S-insaturadasé preciso levar em conside-
\ I I

ração todo o sistema insaturado C = C - C = O. Aqui, o cur
/ -

so estereoquímico da redução e a facilidade com que a reação

ocorre dependem de muitos fatores, em especial do tipo de sol

vente e da presença de ácidos ou bases no meio12,59.A influên

cia do meio está exemplificada no Esquema 2:
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o H O
. ~~H~lotm) CXJ

-7

~ 10%Pd/c +
20-250

[I] H [2]

H

ctr°
H [3]

I 96.' -oetalono-2 eis-(3 - deeolono trens- f3- deealona

Esquema 2: Influência domeio reacional no curso estereoquímico da hi

drogenação catalítica da ~1,9-2-octalona 59.

A maior proporção do produto trans em solução bá-

sica sugere a hidrogenação do ânion enolato e em solução á-

cida a hipótese é de que o oxigênio protonado seja a espécie

d
.
d

. .
d t 12,59

re UZl a maIS rapl amen e .

Contudo, é preciso ter em mente que generalizações

a respeito dos resultados da hidrogenação catalítica de ce-

tonas alifáticas a,B-insaturadas são difíceis, pois o proce~

so é influenciado ainda por outros parâmetros além do sol-

vente ou acidez e basicidade do meio, como natureza do cata

lisador, temperatura, pressão e também pela estrutura

subs.:rato :2

do

A hidrogenação catalítica heterogênea embora apr~

sente a grande vantagem da fácil separação entre o catalisa

Solvente

SOH 47%

C-z,\OH,Hp,HCI
7%

'C2,\OH,KOH
65 - 30%
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dor e o meio reacional, envolve geralmente a utilização de e

quipamento especial para a realização do processo. Além dis-

so, é necessária a utilização de hidrogênio, potencialmente

explosivo.

1.1.2 - Hidrogenação Catalítica Homogênea

A síntese e aplicação de catalisadores homogêneos

é uma área que tem se desenvolvidonos últimos 25 anos61 . Os

catalisadores homogêneos são compostos metálicos solúveis no

meio reacional, entre os quais, o mais freqüentemente utili-

zado é o catalisador de Wilkinson, RhCl(PPh3)3-clorotris (tri

fenilfosfina) ródio.

O mecanismo da hidrogenação homogênea catalisada

por RhCl(PPh3)3 envolve a reação do catalisador com hidrogê-

nio para formar o hidreto metálico (PPh3) 2RhH2Cl, o qual trans-

fere rapidamente dois átomos de hidrogênio à ligação olefínl

ca 74 . O Esquema 3 apresenta de forma simplificada a hidro-

genação de uma ligação dupla carbono-carbono num processo de

catálise homogênea:
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P

I ~P-Rh-P ~

I

CI

P

I

P-Rh-5
I
CI :1b

5 P H ~

~'CHg )~ j
P CI H .

P

L.j H2C- CH2+
~ I I

H H

P
I

P - Rh-5
I

CI

5= solvente

P= PPh3

Esquema 3: Mecanismo da hidrogenação catalítica homogênea utilizando

RhCl(PPh3)3 como catalisador.74

Existem evidências, pelo menos para alguns casos,

de que a etapa de transferência dos dois hidrogênios (mar-

cada com asterisco) não é concertada, mas que ocorre em dois

passos 74.

Com o catalisador de Wilkinson é possível efetuar

a redução seletiva da ligação olefínica nos esteróides [4] e

[6] como apresenta o Esquema 4~9
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omH
[4]

RhCI(PPh3)3/H2
6 -16h
latm
Tambiente

~ o@
H

[5]

~
o~

RhCHPPh3)3/H2
16-72 h ~ ~ 75-85%

o~
e cetona satura da

[7]
[6]

Esquema 4: Exemplos de hidrogenação de cetonas e di-cetonas a,B-insatu-
radas utilizando o catalisador de Wilkinson.39

Como pode ser observado no Esquema 4, as olefinas

tr~substituídas são reduzidas mais lentamente. A resistência

à hidrogenação é função, provavelmente, de fatores estéricos,

pois ligações duplas trissubstituídas exigem 25°C e 100 atm,

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

Mais recentemente, estudos têm sido realizados com

o fim de estabelecer uma conexão entre a catálise homogênea

e a heterogênea, utilizando "clusters" metálicos como catali

sadores homogêneos, considerando-os como a porção solúvel da

superfície metálica. O, Esquema 5 ilustra a utilização de

"clusters" heterometálicos na hidrogenação da 2-ciclo-hexen-

1-ona.
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Esquema 5: Hidrogenação catalítica homogênea da 2-ciclo-hexen-1-ona87.

A possibilidade de clivagem da ligação intermetá-

licadificulta a obtenção de evidências da efetiva atividade

dos "clusters" metálicos.87

Os catalisadores homogêneos minimizam os proble-

mas de rearranjos e isomerizações, além de serem úteis para

a realização de reduções assimétricas, contudo, apresentam

grandes desvantagens relacionadas com a dificuldade de iso-

lar os produtos do meio reacional e também pelo fato de os

catalisadores homogêneos serem menos disponíveis comercial-

mente do que os heterogêneos.63

1.2 - Redução com Metais

O processo de redução com metais dissolvidos está

entre as primeiras reduções de compostos orgânicos desco-

bertas há 130 anos.61 Sistemas desse tipo são muito utiliz~

dos para redução seletiva de ligações olefínicas em cetonas

alifáticas a,S-insaturadas, recebendo especial destaoue as

o O

O H2Ru2Rh2(CO)12 ). O conversão=68,8 %

60°C1\30atmH2
seletividade=99,4 %

[8] [9]
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reduções com Li/NH3' as quais já foram bastante
estudadas

no que diz respeito a mecanismo, estereoquímica e aplicabi-

lidade.26,88O Esquema 6 apresenta dois caminhos competiti-

vos ([eq.1J e [eq.2J) que explicam como ocorre a redução na

presença de Li/NH3:

, .. Li' .. - .+c= C-C=O ~'C-C =C -O: LI

/' I I" tiO] ãnion- radic~i

L
'+

L
' I

.. +1'- ..- +
'C-C =C -O:-Li ~:C-C=C-O: Li
/' .../" ..

H [11] diõnion

H+ ')'6-c=c-o: - Li+ +Li+ (eq.l]
./" ..

, .. - .+ H+" ..

'C---c=C-O: LI~.C -C =C-O H
/ .. "" ..

+ Li+

[12] radical hidrõx'l-olila

H

. ,-Li+ H+ ,I
~:C-C=C-ÕH ~ C-C=C-OH + Li+

/H .. /'

S- ,\ .. - +
. ~ C-C=C-O: Li

/ ..

[eq. 2J

Esquema 6(*): Mecanismo da redução seletiva de ligações olefínicas de

cetonas a,S-insaturadas na presença de Li/NH326.

(*) 8 - é uma base capaz de capturar um próton do enol.

A formação do radical hidróxi-alila [12J, confor-

me [eq.2J, é favorecida pela presença de doadores de pró-

tons mais fortes do que a amônia e a formação de espécies

dianiônicas [11J, conforme [eq.1J, é favorecida pela ausên-
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cia destes.

A Tabela 1 fornece alguns resultados obtidos com

enonas utilizando Li/NH3.

Tabela 1: Exemplos de redução de cetonas alifáticas a,B-insaturaqas com

Li/NH326,55,60.

Cefona Alifãtica Rendimento (°/0) Tempo de

OI)- insaturada Cetona Alcool Reação
Saturado 5 aturado

O (o)

)=A 78 22 30 min

[13]

O (b)

Q
62 - 30min

[15]
O (b)

& 50 - 30min

[17]

O

65 - (c)

[19]
O (d)

{Jl 84
-

13 min

[21]
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(a) 2 equiv. Li/NH3' Et2o, 1 equiv. MeOH/NH4Cl

(b) 2,2 equiv. Li/NH3' Et20, 1 equiv.t-BuOH/NH4Cl

(c) Li/NH3' THF, t-BuOH/H20,H2Cr04/0 tempo de reação não foi

informado.

(d) Li/NH3' (CH3)2 CHOH, -78°C IH2o,H2Cr04' acetona.

(9% do reatante foi recuperado)

Apesar dos bons resultados obtidos com o emprego

de Li/NH3' existem algumas dificuldades em relação ao méto-

do, como por exemplo a pouca solubilidade dos substratos o~

gânicos em Li/NH3 ou os processos de dimerização que ocorrem

em alguns casos, mesmo que em pequena proporção. Soluções

de metais em hexametilfosforamida e soluções etéreas de me-

tais em trimesitilboro oferecem a vantagem de uma maior solu

bilidade do substrato como uma alternativa ao sistema Li/NH3'

Existem outros sistemas redutores como sódio, a-

málgama de sódio ou zinco em meio prótico, contudo, neste

caso, os resultados são prejudicados por uma série de rea-

ções laterais como redução excessiva ("over reduction"), d!

merização, rearranjos catalisados por ácidos e bases, o que

torna muito limitada a aplicação de tais sistemas redutore~~

A maior desvantagem destes métodos, principalmen-

te em larga escala, é o custo, pois são necessárias grandes

quantidades de metal para que se alcancem os resultados es-

perados. A separação 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 redução por eletró-

lise. No entanto, uma maior aceitação deste processo tem si-

do impedida pela natureza relativamente lenta do mesmo e pe-

la necessidade de experimentos preliminares para determina-

ção das voltagens adequadas63. Em particular, no caso de ce-

tonas alifáticas a,8-insaturadas, geralmente ocorre a forma-

ção de quantidades significativas de dímeros. Nos últimos a-

nos, esta técnica tem se desenvolvido através da utilização

de novos catodos mais ativos, mas, de um modo geral, estes

métodos oferecem dificuldades quando é preciso efetuar a re-

dução de substratos sensíveis a meios ácidos ou básicos33.

1.3 - Hidrogenação com Hidretos e Complexos de Hidretos

A síntese e aplicação dos tetra-hidro-aluminato de

na metodologia

e tetra-hidroborato de sódio (NaBH4) ocorreu

hidrogenação catalítica ter sido introduzida

d Q
'. O A. 61

a ulmlca rganlca .

lítio (LiA1H4)

50 anos após a

Os hidretos reduzem preferencialmente a carbonila,

no entanto, o comportamento químico destes compostos pode ser

substancialmente modificado, como no caso da utilização de

complexos de hidretos para a redução seletiva da ligação ole

fínica de cetonas alifáticas a,8-insaturadas 10,92.

Um exemplo disto são os complexos de hidreto de co

bre, cuja proposta mecanística para a redução de cetonas ali
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~áticas a,S-insaturadas é apresentada no Esquema 7:

R ~: MCuH~ [ R -r'] [MCUH2]:

[23] ãnionradical

o:

~R-0'
Cu

/ \
H H

[24J

~~ R
-CuH

o:

-«" [25]
H

Esquema 7(*): Proposição mecanÍstica para a redução de cetonas alifáti-

cas a,B-insaturadas com complexos de hidreto de cobre96.

(*) A espécie hidrido-cobreé apresentadapor MCuH2 por simplicidade.R

é um grupo alquila.

o enolato[25], produto de redução, é formado do a-

coplamento do ânion radical[23] com o cátion radical MCUH2t

com posterior eliminação redutiva de hidreto de cobre. O â-

nion radical[23] é obtido por transferência de elétron.

A atuação destes complexos como espécies reduto-

ras de cetonas a,B-insaturadas pode ser observada na Tabe-

la 2.
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Tabela 2(f); Exemplosde redução de cetonas alifáticas a,B-insaturadas com

complexos de hidreto de cobre96.

Cetona Alifática Razão Molar Conversão Rendimento

01, - insaturada Complexo cobre:
% Cetona Ãlcool

enona Saturada % Saturado %

O (a)

;eA<
4: \ 100 80 20

[26]

O (b)

4:1 \00 98 I

[26]
O (a)(c)

Ó 1,6:1 100 54 22

. [8]
O (b)(d)

Ó \,6:1 100 64 18

[8]
O

(a)
3:1 100 98 I

[28J
O (b)(e)

4:1 80 69 O

[28J
O (a)

4:1 100 92 6

[21]
O (b)

4:1 100 61 13

[21]
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(a) Foi utilizado o "complexo de Li", preparado de:

2LiAIH(OCH3)3 + CuBr
OOC

~
THF "complexo de Li"

(b) foi utilizado o "complexo de Na" preparado de :

NaAIH2 (OCH2CH20CH2) 2 + CuBr ~~~)" compIexo de Na"

(c) Foi usado CuI (ao invés de CuBr) para preparar o "compl~

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 reação =

25 a 90 mino

A descoberta de novos agentes redutores complexos

contendo hidretos tem incentivado o interesse nesta área de

. 48,65,81 . I
.

d
. .t '

pesquIsa, Inc uSIve no que IZ respel o a investiga-

ção de "clusters" como agentes redutores seletivos, embora a

utilização destes últimos seja limitada pela fácil clivagem

das ligações metal-metal, já referida anteriormente no

1. 1. 234,35.

item

o emprego de hidretos ou complexos de hidretos re-

quer um ambiente de reação completamente anidro com a utili-

zação de atmosfera inerte. Além disso, ao final da reação é

necessário tratamento para eliminar o excesso de hidreto do

meio reacional, para que então se proceda ao isolamento dos

produtos. Em muitos casos mesmo quando se usa complexos de

hidreto, os quais são difíceis de preparar e manipular, é pr~

ciso controle da temperatura e do tempo da reação para que
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não se obtenha álcool como produto ou então

do próprio agente redutor65.

a decomposição

1.4 - Redução com Ditionito de Sõdio e Catalisador de Trans-

ferência de Fase

A hidrogenação seletiva da ligação olefínica de c~

tonas alifáticas a,S-insaturadas pode ser realizada através

da catálise de transferência de fase utilizando ditionito de

SÓdio, que é um agente redutor de baixo cust027,72.

Assim, em sistemas bifásicos, como água-benzeno,em

presença de um excesso de ditionito de sódio, contendo uma

mistura de cloretos de metil-trialquil [C8 - Cl0J amônio
e-

fetua-se a redução, a qual se supõe ocorrer na fase orgânica.

A proposição mecanística é de um ataque nucleofílico do ânion

sulfoxilato ao grupo carbonila seguido da transferência de hl

dreto à ligação olefínica com perda de dióxido de enxofre(ca

minho a) ou de uma adição de Michael do hidreto (caminho b)

conforme apresenta o Esquema 8.
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Rz:t
RI

I" O

R3 1 R~

[
H(Z~-- OH

HSOi~

H

R

jt
RI S02

2 0-I
Ou

R3 R4
5f

-

R2 O
I SOH

R3 R4

caminho b

-SO2

caminho a

RI

R2t~
R3H R4

Esquema 8(*): Proposição mecanística para a redução de cetonas alifáti-

cas a, S-insaturadas comNa2S204 sob condições de catálise
de transferência de fase 27

(*) R1' R2' R3' R4 são grupos alquila.

A Tabela 3 mostra resultados obtidos na redução de

cetonas alifáticas a,B-insaturadas quando submetidas a condi

ções de catálise de transferência de fase com o agente redu-

tor Na2s204 por duas horas, exceto quando citado.
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Tabela 3: Exemplos de redução de cetonas alifáticas a,B-insaturadas com

Na2S204 sob condições de catálise de transferência de fase27,7~

Cetona alifãtica Rendimento Razõo molar
(o)

01, - insaturada (%) substrato: CTF:2-
--1 IHC03:5204
O

I (b,c)
I 1:0,3:5:2,2565

[30]
O

Ó I
O(c) I 1:0,'3:5:2,25

[8]

O

I (c)
30 I 1:0,3:18:9

[32]
O

{i I
84 (d)

I 1:0,3:18:9

[21]

I

(d)
54

I 1:0,3:18:9I
O
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(a) CTF = catalisadorde transferência de fase.

(b) tempo de reação é de 1h e a redução é seletiva na
a

ção olefínica ~cíclica.

liga-

(c) rendimento em termos de produto isolado.

(d) rendimento por CFG.

o método em questão apresenta as vantagens da fá-

cil manipulação e do baixo custo do agente redutor, e também

de bons rendimentos e seletividade em alguns casos, sendo n~

cessário o uso de atmosfera inerte72. Contudo, demonstrou ser

insatisfatório no caso de cetonas hidrofílicas, com as quais

ocorrem reações competitivas que levam à formação de deriva-

dos sul furados solúveis em água. Supõe-se que estes resulta-

dos sejam conseqüência da presença de diversas espécies rea-

tivas no meio reacional, como por exemplo, o diânion e o â-

nion radical do dióxido de enxofre, os quais podem adiciona~

se ao substrato resultando em produtos sulfurados27. Além des-

tas dificuldades, o processo mostrou-se pouco eficiente fren

te a certos substratos, como a 2-ciclo-hexen-1-ona [8J e a

3-metil-2-ciclo-hexen-1-ona [32J, onde foram obtidos baixos

rendimentos.

1.5 - Redução com o sistema zn-NiC12 A:::juosoAtivado por Ultra-Som

A utilização de ultra-som na Química Orgânica tem

crescido e um exemplo disto é a recente aplicação deste re-
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curso para a ativação do sistema Zn-NiC12 aquoso empregado na

redução de ligações olefínicas de compostos carbonílicos a,B-

insaturados.

o mecanismo desta reação ainda não foi esclarecid~

mas supõe-se que o processo envolve a redução de Ni divalen-

te a um estado de valência mais baixo, o qual estaria adsor-

vido na superfície do Zn. O papel da água é fundamental para

que a reação alcance uma velocidade satisfatória e a escolha

de um co-solvente adequado deve garantir o

reagentes86.

contato entre os

A Tabela 4 apresenta alguns exemplos de aplicação

deste método acetonas alifáticas a,B-insaturadas, utilizan-

do como co-solvente o 2-metóxi-etanol.
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[38]

2 97
O

[40]

O

Q 94

[42]

Tabela 4: Exemplos de redução de cetonas alifáticas a,S-insaturadas com

o sistema zn-NiC12 aquoso ativado por ultra-som86.

etono AlifãticoTempo de ISeletividode

oc,(3-insoturadaReação (h)

O (o)

cr I 48 I 88

[36]
O (b)

I 48 I 97

[21]
O

\ I
2 98
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(a) conversão de 62%.

(b) conversão de 66%.

Este método de redução constitui-se numa alternati

va simples e pouco dispendiosa, onde a manipulqção dos rea-

gentes também é fácil, embora sejam necessários alguns cuida

dos especiais como banho termostático e escolha adequada de

co-solvente, sob pena de não ocorrer um contato efetivo entre

os reatantes. Além disso, os longos tempos de reação exigidos

em alguns casos (ver Tabela 4) podem acarretar na formação

de produtos indesejáveis, pois a carbonila também é reduzida

d t'. d 86
num segun o es aglo o processo.

1.6 - Redução Bioquímica

A redução de cetonas ali fáticas a ,S-insaturadas ta~

bém pode ser efetuada por vários microorganismos, como por ~

xemplo Clostridium paraputrificum , penicillium decumbens

Rhizopus nigricans , Aspergilus niger , etc. No entanto,

na maioria dos casos, a redução da ligação olefínica é acom-

panhada pela redução da carbonila a álcool. Os melhores re-

sultados de redução seletiva da ligação olefínica foram ob-

tidos através da Beauveria sulfurescens . Não se conhece o

mecanismo desta redução, sabe-se apenas que para que ocorra

a reação deve existir pelo menos um hidrogênio em posição S
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e os substituintes no carbono a não devem ser volumosos. A Ta

bela 5 mostra alguns resultados obtidos através da Beauveria

sulfurescens.

Tabela 5: Exemplos de redução de cetonas alifáticas a,B-insaturadas através

do microorganismo Beauveria sulfurescens66.

Cetona Alirotica Rendimento°/0 Tempo de

oc,f3- insaturadaCetona Alcool incubaçõo
Saturada Saturado

O

48h- -

[44]

O

D 100 - 5h

[46]

O

'Ú 30 70 48h

[48]

O

{Y 47 33 10dias

[50]
O

Ü - - 10dias

[52]
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A redução bioquímica apresenta inconvenientes como

a inadequação do método a alguns substratos, perceptível na

Tabela 5, cuidados especiais na manipulação das cepas, rígi-

do controle de pH e baixos valores de conversão e seletivi-

dade. Mesmo nos casos em que os resultados são satisfatórios

t d ~ ~ 1 66
os empos e reaçao sao ongos .

1.7 - Hidrogenação Catalítica por Transferência

1.7.1 - Introdução

A hidrogenação catalítica por transferência (HCT)

está incluída numa classe mais ampla de reações designada p~

10 termo geral "reações de transferência de hidrogênio", as

quais são definidas como sendo processos onde hidrogênios li

gados covalentemente mudam seu sítio de ligação inter- ou in

tramolecularmente. Estas reações foram introduzidas de forma

sistemática na literatura por Braude e Linstead, os
' t 1 . f' ~ d 18,53

neceram a seguln e c aSSl lcaçao as mesmas:

quais for

- Migração de hidrogênio: a transferência de hidrogênio ocor

re dentro de uma mesma molécula, o que está exemplificado na

[eq. 3J.
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o
~
[54)

OH

~~
[55]

[e q. 3]

- Desproporcionação: transferência de hidrogênio entre unid~

des moleculares - doador e aceptor - idênticas, conforme o e

xemplo da [eq. 4J.

3O cata~sad9[ >2O + O
~~ ~~ ~~

[eq.4]

- Hidrogenação por transferência: transferência de hidrogê-

nio entre unidades moleculares - doador e aceptor - distin-

tas, como exemplifica a [eq. 5J.

o
[59]

catalisador
doador

6

NH

~Ô
[60J

[eq. 5]

Cada uma destas classes de reações pode ser real i-

zada através de meios térmicos, catálise homogênea, catálise

h t A. f t ,.
b. 1,. 18

e erogenea, me10S o oqu1m1cos ou processos 10 OglCOS .

Uma HCT pode ser generalizada pela [eq. 6]98.
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DHx + A catalisador ~

sol vente nAH2 + DHx-2 [eq. 6J

onde

DH = composto doador de hidrogêniox

A = composto aceptor de hidrogênio

Dentre todos os métodos disponíveis para a redução

de compostos orgânicos, a HCT foi por muito tempo pouco ex-

pIorada. Embora tenha sido introduzida na Química OrgânicacQ

mo método sistemático de redução em 1954, foi por um longo

período de tempo, ignorada. A causa desta lacuna deveu-se,

possivelmente, aos longos tempos de reação e baixos rendime~

tos registrados inicialmente na literatura 19,20,21. No entan-

to, posterior investigação da técnica por outros pesquisado-

res trouxe nova perspectiva de aplicação, fazendo com que hQ

je a redução catalítica por transferência seja uma das áreas

d
~ t ~ . .. d t d I 3~ 7 ,53,63

a Sln ese organlca que maIS rapl amen e se esenvo v~ .

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

mo em fase gasosa utilizando tanto catalisadores homogêneos,

como heterogêneos e diversos doadores e aceptores7,23,53,63.

1.7.2 - Condições de Reação

1.7.2.1 - Catalisador

Na HCT homogênea os catalisadores considerados mais
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ativos são os sais e complexos de Rh, Ru e Pd, enquanto na

HCT heterogênea o Pd é considerado o catalisador por excelê~

cia, embora também tenham sido utilizados outros metais, cu-

ja escolha se dá em função do doador de hidrogênio 8,23. ° Pd

pode ser utilizado como metal finamente dividido ou como me

tal disperso sobre vários suportes, como por exemplo carvão

ativado, CaC03' 8a504' AlP04' 5i02 e A1203. Nos últimos anos,

o estudo do comportamento do Pd em reações de HCT sob dife-

rentes suportes como A1203' 5i02 e AlP04 e combinações des-

tes tem sido alvo de especial interesse3,5,6,7,8.Metais como

Ni, Rh, Ru, Pt, Ir, Os e Co finamente divididos ou suporta-

dos sobre carvão resultam em catalisadores menos versáteis.

Os catalisadores suportados são mais utilizados do que sob a

forma de metal finamente dividido, pois aqueles geralmente ~

presentam maior área de superfície ativa e uniformidade no

tamanho das partículas, ao passo que estes tendem a

rar e perder a atividade catalítica63.

aglome-

° sinergismo observado na hidrogenação catalítica

clássica exemplificado na [eq. 7J também tem sido verificado

nas reduções catalíticas por transferência de hidrogênio co-

mo mostra a [eq. 8J.

Este fenômeno pode ser explicado com base no meca-

nismo da reação, supondo-se que este seja composto de doisou

mais estágios discretos ou intermediários múltiplos, 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 são precipitados ou fundidos

juntos, as alterações nas propriedades eletrônicas e as mu-
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danças no tamanho das partículase na área superficialexpll

cam o fenômeno sinergístico93.

CI

~
~NAN..N
[61] H

Pd/C-IOO/o.Pt!C-IO%:)

CX:
' NH
;'. ~

N "H

[62] H
[eq.1]

Pd/C-IOO/oouPt..t-IO%
50 psi NaOH ,. 0-~

(uJ.l.N"
~ H

[63]

o

N02 ~ CH2-0-~-CH -C=CH~ 2 [64]

!
Pd/PbU:n
O,5h

O

NH2 --o- CH2-0- ~-CH2-CH=CH2 [65]

(eq.8J

As reduções de aIquinos em condições de HCT tendo

como catalisador Pd/C apresentam dificuldades, resultando mui

tas vezes em mistura de alcanos e alquenos e polimerização

no caso de alquinos terminais. A [eq. 8] mostra como o efei-

to sinergístico resultante da mistura Pd/Pb pode conduzir a

hidrogenação seletiva do alquino a alqueno, evitando também

a hidrogenólise da ligação C - O, a qual é facilmente rompi-

:"
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da em presença de somente Pd63. A investigação da eficiência

de catalisadores modificados apresenta-se potencialmente co-

mo um campo vasto e promissor no terreno das reduções seleti

vas por transferência de hidrogênio, o qual foi até agora po~

co explorado.

1.7.2.2 - Temperatura

De um modo geral tanto em condições homogêneas co-

mo heterogêneas observa-se um aumento na velocidade das redu

ções catalíticas por transferência de hidrogênio 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 redução excessiva, i

somerizações, decomposição do substrat~ entre outras reações

indesejáveis, que baixam a eficiência do process063.

De acordo com Johnstone,Wilby e Entwistle63, fre-

qüentemente, a transferência de hidrogênio de um doador a um

aceptor na presença de um catalisador homogêneo exige maior

temperatura do que na presença de um catalisador heterogê-

neo, considerando-se um mesmo metal em ambos os catalisado-

res. Contudo, a temperatura da reação é função do doador e

do aceptor e também da presença ou não de solvente no siste-

ma. No caso de redução de compostos sensíveis a temperatura,

como por exemplo os peptídeos, são necessárias condições sua

~
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"

ves e/ou o menor tempo de reação possível para

- 1 t . 41,63,71reaçoes a eralS .

minimizar as

1.7.2.3 - Sol vente

Uma escolha correta de solvente é um fator impor-

tante nas reduções catalíticas por transferência de hidrogê-

nio, tanto em catálise homogênea como em heterogênea, pois em

ambos os casos o solvente compete com o doador e o aceptor na

coordenação com o metal catalítico. Quando a interação entre

catalisador e solvente é mais forte do que a interação entre

catalisador e doador ou catalisador e aceptor, a redução por

transferência é inibida.

Os efeitos do solvente na hidrogenação catalítica

clássica são conhecidos e podem variar desde a alteração da

velocidade da reação até o desempenho de papel determinante

na distribuição dos produtos da redução como exemplifica o

Esquema 2 do item 1.1.1 (pág. 2). No caso de HCT, a redução

de compostos dinitro.aromáticos usando hidrazina serve como

ilustração da influência do solvente e também da temperatura

no processo. Tendo como solvente etanol, a 25-300C não se ob

serva redução, no entanto, substituindo-se etanol por uma

mistura de etanol e cloreto de metilena a redução ocorre a

28°C; elevando-se a temperatura a 78°C verifica-se a

A . d . t - 1 t . 41
renCla e mUl as reaçoes a eralS .

ocor-

tO
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1.7.2.4 - Doador

Os doadores mais utilizados em catálise por trans-

f A . d h . d A. - h. d . 63 ,I . 50, 54 h. derencIa e 1 rogenlo sao: 1 razIna , a COOIS , 1 ro-

carbonetos hidroaromáticos 19,43,56,58,67,82,hidro-heterocícli-

30,31,32 ,. d f' . 16, 102 f
.
t 36,37 ,. d f f'"

cos , aCI o ormlCO , ormlaos , aCI o os lnl-

c063 e fosfinatos63. A escolha do catalisador adequado a es-

tes doadores está relacionada com sua eficiência específica,

disponibilidade comercial e facilidade de manipulaçã098.

1.7.2.4.1 - Hidrazina, aminas e hidro-heterocíclicos

A hidrazina é um doador inorgânico que é comumente

utilizado na forma do seu hidrato, N2H4.H20 contendo
85% de

hidrazina59. No processo de HCT a hidrazina se decompõe em

nitrogênio, amônia e hidrogênio, sendo a sua forma de decom-

posição variável com as condições de temperatura, pressão e

tipo de catalisador, podendo ocorrer a formação de diimida na

presença de agentes oxidantes. Embora a hidrazina tenha am-

pIa aplicação em HCT, apresenta algumas dificuldades. Um e-

xemplo disto é a redução de nitroarenos a aminoarenos exempll

ficada na Tabela 6, a qual já foi experimentada com vários

catalisadores como Pd/C, Cu, Fe, Ni, RhfC e RufC. Como méto-

do geral, esta técnica é limitada pela necessidade de um gra~

de excesso de hidrazina, além do problema da

doador63.

to xi cidade do
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Alguns doadores aminicos e hidro-heterociclicos s~a

N-benzilanilina, tetra-hidroquinolina, piperidina, pirrolidi

na e indolina, os quais podem ser utilizados na reduç~o de

vários grupos funcionais63.A Tabela 6 mostra alguns exemplos

de utilizaç~o destes doadores com ênfase especial na reduç~o

biomimética de cetonas a,B-insaturadas atrav~s de derivados

da 1,4-di-hidropiridina, agente redutor em sistemas enzimáti

cos 30,32,78.
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Tabela 6

Aceptor Produto Hidro-heterociclico Catalisador Tempo de Rendimen

doador reação to(%)

NH2NH2 FeCI3/C 5h 99

[66] [67] [76]

OQ
5%Pd/C Ih 47

[68] [69] [77]

O O (rNH 10%PdlC27h 81

6
[70] [70 [78]

cis-/trans-estilbeno/

(r'NHf di-benzila [73/74/ 10%PdlC5h 17/65/5
75J 6

[721 [78J

O O H

)=A Y' (IcN>-{)
AICI3 24h 65

S -
[13] [14] [79]

O O

6 6
H

(IcN>-O
AICI3 24h 55

0.. S -

[8] [9] [79]
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Tabela 6: Exemplosde reduções catalíticas por transferência de hidrogênio u
t O l O

d t
°
t d d d 30,31,32,63,78 -

l lzan o campos os nl rogena os como oa ores o

Aceptor Produto Hidro -heteroclclico Catalisador TempodeRendimen-
doador reação to (%)

O O H

O- a (D:N>-oAICI3 24h 50
. S -

[17] [18] [79]

O O H

{Jl 0:)-0AlCI3 24h 65

[21J [22] [79]

O O H
0:>-0 ZnCI2 24h \I

N -
H

[21] [22J [80]

(j O I

'cy c) (JrN>-{JAICI3 24h 55
N -
I

[17] [18] [81]

O O I

O: AICI3 19h 71

N -
I

[20 [2i] [81]

O O

6 o fI(CH2I I
RhCI(PPh3)3 20h 47

[82J[8] [9]
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1.7.2.4.2 - Formiatos e ácido fórmico, fosfinatos e ácido

fosfínico

o ácido fórmico pode se decompor de duas maneiras

durante uma HCT, gerando C02 ou CO como produto de-hidrogen~

do, dependendo do catalisador usado e das condições de temp~

ratura e pressão, ao passo que o ácido fosfínico geralmente

se oxida a ácido fosforoso sem sofrer decomposição.

Os formiatos, fosfinatos e ácido fosfínico são mais

utilizados em catálise heterogênea, enquanto o ácido fórmico

também é empregado em catálise homogênea como mostra a Tabe-

Ia 7, a qual ilustra o uso de alguns destes compostos como

doadores de hidrogênio.

As condições indicadas na Tabela 7 não se aplicam

a alquinos e alquenos terminais, onde se observa a formação

de polímeros e baixos rendimentos nos produtos esperados. P~

ra minimizar reações laterais, interconversões 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, pág. 26).

Os rendimentos alcançados na redução de aldeídos e

cetonas aromáticas a hidrocarbonetos foram variáveis com

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

a

Estes compostos também atuam como doadores em hi-

drogenólises, como na clivagem da ligação C-N na amina alíli

ca terciária da [eq. 9J63.
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Q~OH
[83]

10°/0 Pd/C

HC~H/N (CiiS)3
2SoC

~~OH

[84]
+

~OH

[8S] (eq.9]

Os ácido fórmico, ácido fosfínico e fosfinato de

sódio são utilizados na desproteção de peptídeos. O ácido fór

mico apresenta vantagens em relação a doadores como ciclo-he

xeno e ciclo-hexadieno, pois propicia menores tempos de rea-

ção e temperaturas mais baixas, no entanto, não é eficiente

41 63 97
para todos os grupos protetores' , .

Um método eficiente e suave para a declorinação de

bifenilas cloradas, sabidamente tóxicas e suspeitas de carci

nogenicidade, é a utilização de fosfinato de sódio em presença

de 10% Pd/C17. Formato de trietilamônio também efetua a que-

bra de ligações C-halogênio em compostos aromáticos36.
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Tabela 7

Aceptor Produto Doador Catalisador Tempo de Rendimen-

reaçõo to (%)

- +
10% Pd/C 7h 81

HC02NHE t 3

[86] [87] [104]

° ° - +
10%Pd/C 8h 81

HC02NHEt3

[88] [89] [104]

° °
FA Y HC02NHEt;

10%Pd/C 3h 84

[13] [14] [104]

° °
Ó Ó - +

lO%PdlC 83
HC02NHE t3 I,3h

[90] [9U [104]

COOCH3 /""./COOCH3
- + 10%Pd/C 3,3h 83HCH(n-Bu)3

[92] [93] [105J

\ - / - + (o)

HC02NHEt3
lO%PdlC 1,3h 70

f941 1951 n04]

(b)

f OJ) HC02NHEt; 10%Pd/C 2h 93

-
[72J [73] [104]
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Tabela 7: Exemplos de aplicação de formiatos, fosfinatos e ácido fórmico em

HCT16,36,37,63,89,10~

Aceptor Produto Doador Catalisa dor Tempode Rendimen

reação to (%)

23 2)
HCO- NHEt" 5%Pd 2,3h 1002 3

[591 [60] [104]

&sr O HCO-NHEt+ 5%PdlC Ih 78

,I 2 3

[96] [59] [104]

J0íCHO
CH3

HC02NH4 10%Pd/C 0,2h 57
,I

H3CO [97] H3CO[9á] [106]

O OH

6 6 HCOOH
RuCI2(PPh3)3

3h 78

[9] [99] [107]

O O

HCOOH IrCI (CO)(PPh3)3 24h 94

fi00] DOI] [107]

f) C) OJ) N02P01l
10%PdlC:Pb 2,6h 85

-

[72] [73] D08] (I : 0,5 )

CI CI

N02N02 NH2N
NP02 H

Pd/C O,3h 75
1/ 1/

[102] [103] [108]
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(a) 18% de hexano

(b) 2% de dibenzila [75J

1.7.2.4.3 - Álcoois

Nesta classe de doadores, os álcoois secundários

destacam-se como os mais eficientes, onde o hidrogênio do car

bano ligado a hidroxila- hidrogênioa - é transferido no

primeiro passo redutivo. Os álcoois terciários que não tem

hidrogênio a não são doadores de hidrogênio e, sob a influên

cia de catalisadores tendem a condensar-se formando éteres

ou eliminam água formando alquenos. Alguns álcoois primários

como o etanol e o 1-propanol foram usados na redução de al-

deídos, alquinos, dienos e alquenos, assim como o álcool ben

zílico na redução de ligações duplas em cetonas, ácidos e és

teres insaturados e ciclo-alquenos. Contudo, os produtos da

de-hidrogenação de álcoois primários, os aldeídos, atuam al-

d t 1, d 63,94 O d'"

gumas vezes, como venenos e ca a lsa ores. s lOlS e

os glicosídeos também são empregados como doadores, sendo es

tes últimos utilizadosna redução de cetonas e ácidos a,S-i.!:!.

saturados aos respectivos produtos saturados em condições de

catálise homogênea, como exemplifica a Tabela 8.
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Aceptor Produto Ãlcool
doador

Catalisador Tempo de

i

Rendimel}
reaç(lo to (%)
(h)

,~

Ú09]

~
(IIOJ

OH

A
(119]

Ni de Raney 0,5 50

vvoOV"V
013] [1I4J

OH

A
[J19]

Ni de Raney 24 100

Tabela 8

) ) 6:-
OH I Ni de Raney I 4 I 26

A
:72 [119]75

O OH

6 Ó
OH I Ni de Raney I 1,2 I 96

A
[9] [99 [119

O OH

(J Cr
OH I Ir preto I 24 I 67

A
[18] [111] [119]

OH OH

6 Ó I

OH I Ni de Raney I 24 I 76

A
[112] [99] I [l19J
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Tabela 8: Redução catalítica por transferência de hidrogênio utilizando ál-
coois como doadores38,50,63,91,94.

Aceptor Produto Ãlcool Cotolisodor Tempode Rendimen
doador reação to (%)

(h)

O O

gOHr y RuCI2(PPh3 6 (b)

OH

[13] (14) [120]

O O
OH

6Ó Ó RuCI2(PPh3)3 I 54

,

(21] (22) [121]

O

6H

O

'Lt'o '()o I' RuCI2(PPh3)3
I 36

....::

[t15J [1161 [121]

O O

00
g

RuCI2( PPh3 4 13

[117] [t18] [122]

O O

\=.Y '-..)J
OH

IrCI3(Me2S03) 168 40

A
[88] [89J [119]

O OH

O 6 OH
IrCI3(Me2S03) 72 97

A
[9J [99] [119]
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(a) Traços de trans-estilbeno

(b) não foi fornecido o rendimento em cetona saturada, apenas

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

Na Tabela 8 também se pode observar alguns exem-

pIos da utilização de álcoois como doadores e a predominân-

cia do uso de catalisadores homogêneos e Ni de Raney.

Os arenos são inertes numa grande variedade de con

dições de redução catalítica por transferência, contudo foi

observada a redução seletiva de apenas um dos anéis aromáti-

cos do 1,3-difenil-propano utilizando-se como doador o 2-prQ

panoI [119] e Ni de Raney como catalisador. Reduções seleti-

vas como esta são difíceis de obter através de outros méto-

dos disponíveis, tais como a hidrogenação catalítica ou a re

dução de Birch63.

A redução catalítica de cetonas a álcoois por trans-

ferência de hidrogênio pode ser efetuada com vários catali-

sadores como Ru, Os 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 reação, o que fica

evidente no caso da ciclo-hexanona[9] e da 2-metil-ciclo-he-

xanona[18] como mostra a Tabela 863.

Entre os álcoois, o mais utilizado como doador de

hidrogênio é o 2-propanol[119], devido ao seu baixo custo e

fácil remoção do meio reacional da acetona - seu produto de

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

Na redução catalítica por transferência de hidrog~

nio também são utilizados éteres cíclicosSO como dioxano[130]e

tetra-hidrofurano[129], aldeídos e ácido ascórbico, especial

mente em catálise homogênea.

Um exemplo deste tipo de reação é a hidrogenação

do ciclopenteno sob condições de catálise homogênea, onde foi

detectada a espécie RhCl(PPh3)2(C4HS02)' formada pela substl

tuição de uma molécula de fosfina por uma de dioxano. O dio-

xano restante é encontrado ao final da reação, na sua forma

de-hidrogenada, assim como ocorre com o THF, que ao doar hi-

drogênio, transforma-se em furan079.

Na catálise heterogênea também são empregados como do.§.

dores, além dos já citados, ácido fosforoso, fosfitos, este-

róides, cetonas saturadas e insaturadas.
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A Tabela 9 apresenta alguns exemplos de reduções

com estes compostos:

Tabela 9: Exemplos de reduções catalíticas por transferência de hidrogênio com doadores me

nos utilizados16,80,84. -

1.7.2.4.5 - Hidrocarbonetos hidroaromáticos

Alguns hidrocarbonetos hidroaromáticos registrados

Aceptor Produto Doador Catalisador Tempode Rendimen-

reação to (%)

O O Q RhCI(PPh3 Ih 22

[l23J [124] [129]

O O ( RhCl(PPh Ih 72

[123J Ú24J [I30J

O

00 ro O 30%Pd/C 7,5h 30
:-.... I /.

[125] 026J [8]

O O CHO

CÓ RuCI(PPh3 2,5h 60
,I /':

Ü27] [128] n31]
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na literatura como doadores de hidrogênio são ciclo-hexen082;

1,3-ciclo-hexadien063; 1,4-ciclo-hexadien047; tetralina84; in-

dan063; como também os terpenos, limonen024; a-felandren024

terpinoleno; â l-p-menten067 e pinenos67

a. Mecanismo

o mecanismo da hidrogenação catalítica heterogênea

por transferência é ainda pouco compreendido. A dificuldade

de interpretação dos caminhos envolvidos nesta hidrogenação

reside na insuficiência de dados cinéticos, termodinâmicos e

estereoquímicos. Além disso, a complexidade das ligações com

petitivas entre doador, aceptor e solvente na superfície ca-

talítica trazem ainda mais obstáculos à compreensão da reação

catalítica. Contudo, apesar desta lacuna no conhecimento qui

mico, estão registradas na literatura algumas proposições me

canísticas.

A primeira proposta mecanística foi sugerida por

Wieland19,23para explicar a hidrogenação de alquenos sobre

Pd através de um doador hidroaromático e está apresentada no

Esquema 9.
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H D +
2 Pd ~ PdH2 + D [eq.IO]

R2 C =CR2 + PdH2~ R2C - CR2-;' R2C-CR2
I I I I

[eq. 11]
PdH H H H

+ Pd

Esquema 9: Proposta mecanistica de Wieland para HCTde alquenos com

como catalisador

Pd

Ele sugeriu que a reação ocorreria em duas etapas:

o doador reagiria com Pd, gerando um intermediário hidreto,

seguindo-se a transferência de hidreto para o alqueno (Esqu~

ma 9).

Braude e Linstead19 em 1954, sugeriram um processo

"ligado", onde o doador e o acei tador são co-adsorvidos no ca

talisador e a transferência de hidrogênios se efetua direta-

mente. Propuseram um mecanismo trimolecular como mostra o Es

quema 10, que inclui a possíveis ligações entre as moléculas

através de hidrogênio, devido ao fato de não ter sido possí-

vel até então, detectar ciclo-hexadieno como

d
. - d . I h 19

na esproporclonaçao o C1C 0- exeno .
intermediário
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Q'H

;x)
O,H

Q'H
I II

t-l"t:f-'H..l-I

k~H',,;,"H' OUH~'H..,H'

Esquema 10: Representação do mecanismo trimolecular proposto por Braude e
Linstead19.

Trabalho fei to por Carrà, BeI trame e Ragaini2gev ide~

ciou a presença do intermediário cicIo-hexadieno na despropo~

cionação do ciclo-hexeno sobre Pd preto. Estudos cinéticos

posteriores da desproporcionação do cicIo-hexeno sobre Pd/alu

mina indicaram a necessidade de um conjunto de átomos de Pd

com no mínimo quatro átomos do metal para que a reação ocor-

resse. Dados cinéticos sugerem que o passo de terminante da ve

locidade da desproporcionação do ciclo-hexeno seja a transfe-

rência direta de hidrogênio entre duas moléculas adsorvidas no

c a tal i s ador 29.
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J

Esquema 11(*): Transferência de hidrogênio, proposta por carrà

porcionação do ciclo-hexeno sobre Pd/alumina29.

(*) Os asteriscos indicam átomos de Pd.

na despro-

Brieger e Nestrick23, baseando-se em mecanismo pro-

posto para a hidrogenação catalítica heterogênea clássica e

considerando a conhecida química do Pd que inclui a formação

de complexos ó e TI com substratos orgânicos e também a exis-

tência de hidretos de Pd formados com hidrogênio gasoso em con

diç5es suaves, propôs o mecanismo que está no Esquema 12:



49

Pd
C=C-CH-CH+ Pd~C=C-CH-CH ~

doador f
Pd

~ C-C-C-CH ... PdH

,,- t--'"
Pd

[eq.12]

C=C i- PdH ~ C-C
aceptor I I

Pd H

[eq.13]

C-C + C-C-C-CH ~ C-C + C=C-C=C
I I "'-f-' I I

Pd H Pd H H .. 2 Pd
[eq.14J

Esquema 12: Proposição mecanística de Brieger e Nestrick para a HCTutili

zando paládio como catalisador23

o primeiro passo consiste na formação de um comple-

xo TI entre o Pd da superfície e o doador com subseqüente ar-

ranjo a um complexo TI-alila e formação de hidreto de paládio,

conforme [eq. 12]. Num segundo passo, o hidreto de paládio se

adiciona ao aceptor [eq. 13]. Uma terceira etapa consistiria

numa reação bimolecular do hidreto com o complexo TI-alila doa

dor-Pd, resultando no aceptor reduzido e no doador de-hidrog~

nado, de acordo com [eq. 14].

Mais recentemente Johnstone, Wilby e Entwistle63pr~
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puseram uma idéia diferente para explicar a HCT, baseando-se

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

com uma variedade de ligantes.

H2D+ Pd~H-Pd-DH [eq.15]

H-Pd-DH + A~H-Pd-DH~HA-Pd-DH

Ã [eq.16a]

H DH A H O HA

\/ ;; \/ I

Pd-- - --Pd ~ Pd - Pd [eq. 16b]

HA- Pd-DH~ H2A + Pd +[D] [eq. 17]

Esquema 13: Mecanismo proposto por Johnstone para a HCT sobre Pd63.

o passo inicial do mecanismo seria a adição oxidatl

va do doador de hidrogênio (H2D) ao Pd, conforme [eq. 15J do
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Esquema 13. O segundo passo inclui a coordenação do substrato

A seguidadainserção deste na ligação H-Pd [eq. 16aJ. Não é ne-

cessário que a adição oxidativa do doador e do aceptor ocor-

ram no mesmo sítio metálico, pois ela pode ocorrer em átomos

metálicos contíguos, conforme apresenta a [eq. 16bJ.A [eq.17J

mostra a terceira etapa da HCT, onde um segundo átomo de hi-

drogênio é transferido para o aceptor, liberando o produto

H2A e o doador de-hidrogenado [OJ.

Todas as proposições mecanísticas aqui apresentadas

para a HCT heterogênea têm apenas caráter especulativo, pois

uma interpretação mecanística criteriosa não é possível devi-

do a insuficiência de dados experimentais. Embora as conject~

ras feitas por vários pesquisadores, utilizando conhecimento

adquirido de mecanismos de reações semelhantes a HCT heterog~

nea não tragam esclarecimentos definitivos, elas são valiosas

para lançar indicações de possíveis mecanismos, os quais po-

dem ser futuramente exploradas com experimentos convenientes.

b. Ciclo-hexeno

O ciclo-hexeno[56J é muito utilizado como doador

na redução em fase líquida de olefinas e nitro compostos como

mostra a Tabela 10. As hidrogenações de ligações olefínicas

feitas por Braude et alii19, em 1954, exigem tempos de reação

muito longos e mesmo tentativas mais recentes feitas por Olah

P k h82 d . - .. d . f t - d .
e ra as , em con lçoes reaClonalSl eren es, nao re UZ1-
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ram o tempo de reação.

A redução seletiva de apenas um dos grupos nitro de

dinitroarenos pode ser obtida, utilizando ciclo-hexeno como

doador, pois a velocidade de redução da nitroamina é bem me-

nor do que a de formação desta a partir do dinitroareno, o que

não ocorre com outros doadores até agora experimentados, como

ácido fosfínico, fosfinato de sódio, ácido fosforoso e fosfi-

to de SÓdio, onde não se verifica tal seletividade.

Recentemente o ciclo-hexeno foi experimentado numa

relação molar doador(D):aceptor(A) de 24:1 na redução da li-

gação olefínica de derivados de benzilidenoacetona com 6% Pd

molar em relação ao aceptor sobre diferentes suportes como

A1P04' A1P04-Si02' A1P04-A1203 e sepiolitas em fase líquida,

obtendo-se percentuais variáveis de conversão desde 100% até

inferiores a 1%3. Os mesmos catalisador e suportes foram uti-

lizados na redução da acetofenona, onde foi obtida a mistura 1-fe

niletanol e etilbenzeno, sendo a formação deste último favore

cida por temperaturas de reação mais altas e tempos de reação

mais 10ngos8,9.

Na redução do (E)-cinamaldeído com Pd/Si02-A1P04 e

ciclo-hexeno como doador de hidrogênio, depois de oito horas
.

de refluxo obtém-se B-metil-estireno, n-propil-benzeno e 3-fe

nil-propanol com valores de conversão variáveis de acordo com

catalisador e suporte empregados5.
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Produto Catalisador Tempode
l

Rendime~
reação to (%)

Além das reações apresentadas na Tabela 10, o ciclo-

j) I I Pd preto I 43h I 83

'o [132 V [133]

j:) 10%Pd/C- I 46h I 96

V AICI3
\ /.

[75]

C COOH

V I Pd preto I 64h I 93
,I

(134] [135]

}-N=N{) Ô I 5%Pd/asbes-1
48h I 100

to

D36] [6d

OCH3 OCH3

Q:N02 Q:NH2 I

10%Pd/C I 10min I 85
/,

:--... N02 'N02
[137] OCH 038] OCH

Tabela 10: Alguns exemplos de reduções catalíticas por transferência de

hidrogênio utilizando ciclo-hexeno comodoador19,43,56,82.
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hexeno é um doador eficiente na quebra de ligações C-halogê-

nio em compostos aromáticos e na desproteção de carbo-hidra-

tos43,63. Também na hidrogenólise de peptídeos, os longos tem-

pos necessários no processo cl~ssico de hidrogenação catalítl

ca são abreviados pelo uso de doadores como ciclo-hexeno em

presença de Pd preto ou Pd/C4,51,63,97 e 1,3- e 1,4- ciclo-hexa

dienos com Pd/C47.

c. Limoneno

Os terpenos tem sido amplamente empregados em redu-

ções catalíticas por transferência, observando-se uma ênfase

especial na utilização de limoneno e a-felandren023,63,67. Al-

guns exemplos de reduções, onde o limoneno foi utilizado como

doador estão colocados na Tabela 11.

Comparando-se as Tabelas 10 e 11 pode-se observar

que o limoneno como doador em HCT em fase condensada é mais

versátil do que o ciclo-hexeno. Nas reduções de ligações ole-

fínicas, o limoneno proporciona menores tempos de reação, a-

lém de efetuar hidrogenação exclusivamente na ligação olefí-

nica em presença de vários grupos funcionais como mostra a T~

bela 11. ao passo que o ciclo-hexeno exige geralmente

de reação mais 10ngos5,19,82.

tempos

O limoneno (ver Tabela 13, pág. 60) já foi experi-

mentado como doador de hidrogênio em presença de várias ceto-

nas e aldeídos aromáticos efetuando a transformação a hidro-
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carboneto com rendimentos de 60 a 100% e, ao contrário do ci-

clo-hexeno na redução da acetofenona, citada no item anterior,

os únicos produtos obtidos são hidrocarbonetos. No caso dos

aldeídos aromáticos, o único processo competitivo é a decarb~

nilação. Este processo de redução tem sido considerado um mé-

todo alternativo para a redução com hidretos, Clemmensen

Wolff-Kishner22,24,63.

e

Além das reduções já citadas, o limoneno também a-

tua como doador de hidrogênio na redução de nitrilas a hidro-

68carbonetos .
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Tabela 11: Reduções catalíticas por transferência de hidrogênio utilizando li

monenocomodoador24,46,58,67,82,98. -

(*) mais de 99% de seletividade.

Aceptor Produto Catalisador Tempode Rendimen

reação to (%)

10%Pd/C-FeCI3 3h 100

[68] [69]

COOH COOH

V 10%Pd/C 3min 100

[134] [135]

cP cP 10%Pd/C-AICI3 46h 86

[139] [140]

O
Pd(OH)2/BaS04 IOh 90

Y
I

[13] [141

O O
10%Pd/C 45min 100

O O
10%Pd/C 2h 70-100

(100] [101]

<*)

C02CH":I

ciOfH3

10%Pd/C 32h 48ore
[141] C02C [142]C02C

O Ó 10%Pd/C-FeCI3 3h 100

[143J [144]



A eficiência de alguns terpenos foi estudada

57

por

Kindler e Lührs na transformação do ácido cinâmico[134] a áci

do hidrocinâmico[135] como mostra a Tabela 126~



Doador

"
[148]

{S)
[149]

{Í)
[150]

(.>1

00
[126]

(X)
[l5J]
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Tempo de
reação

Conversão de
ãc. cinãmico
(%)

960min traços de
[135]

(iJ)

100min 100

(*>

2min
~COOHV [134]

100

(.~
j 10%Pd/C

7,5%Pd molor sobre
A
refluxo

3min 100

300min ~COOH0 [135] [eq.18]

100

360min 100

60min 100

360min troços de
[135]

Tabela 12: Eficiência de diversos hidrocarbonetos hidroaromáticos na hidrogena-- d ,.
d . A. 67

çao o aCl o ClnamlCO .

(*) sol vente xileno.
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Os compostos totalmente saturados, praticamente não

atuam como doadores e os biciclos a-[149J e S-pineno[150J mo~

tram-se menos eficientes do que o t:.1_p-menteno[ 146J ou os die-

nos a-felandreno[147J e limoneno[148J. O comportamento dos

biciclos se explica pela necessidade de quebra do anel de qu~

tro membros antes da aromatização e, no caso dos terpenos

que contêm duas ligações olefínicas, o maior número de insa-

turações seria o responsável pelo aumento da

hidrogenaçã067,85.

velocidade de

Na redução do benzaldeído[152J a tolueno[153J tam-

bém se verificou o comportamento de alguns hidroaromáticos ,

como terpenos e tetralina, como doadores, conforme apresent~

do na Tabela 13.
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Doador Conversão

(%)

80
CHO

Ó
[l5i]

'"
[148]

59

10%Pd/C
3h refluxo
4%Pd molar
D:Amolar=7:1

Pd:FeCI3ponderal=4:1

[147]

00 55 6
[153]

[eq.191

[126]

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

lina na redução do benzaldeíd024.

Estes dados evidenciam a eficiência dos terpenos

monocíclicos, (R)-limoneno e a-felandreno, como doadores de

hidrogênio em presença de 10% Pd/C e um ácido de Lewis, AICI3'

sendo o valor de conversão obtido com o doador (R)- limoneno

maior do que os demais.

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

ções seletivas foi constatada também na hidrogenação da lig~
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ção olefínica isolada do diéster a,S-insaturado[141J da Tab~

la 11, ao passo que, a mesma seletividade não foi verificada

com o emprego de a-felandreno[147J como doador em

d ~ " d~ t" 98
e reaçao 1 en lcas .

condições

Na escolha de um doador de hidrogênio, três aspec-

tos são importantes: eficiência, disponibilidade comercial e

fácil manipulação. Neste contexto, o terpeno monocíclico (R)-

limoneno tem demonstrado ser um excelente doador dentre os

hidrocarbonetos hidroaromáticos, tendo sido constatada sua e

ficiência em uma ampla variedade de reduções catalíticas por

transferência de hidrogênio, como se pode observar pela Tabe

1 a 1 123,85.

o (R)-limoneno é o componente majoritário dos óleos

essenciais de frutas cítricas, das quais o estado do Rio

Grande do Sul é um grande produtor, o que faz deste terpeno

uma matéria prima altamente disponível e de baixo cust077.

Além de sua eficiência e disponibilidade, a mani-

pulação deste composto não apresenta qualquer dificuldade, o

que o torna uma escolha propícia como doador de hidrogênio.

1.8 - Objetivos desta Dissertação

Vários métodos já apresentados neste trabalho po-

dem ser utilizados para efetuar a t~ansformação de cetonas a

lifáticas a,S-insaturadas, cada um deles com seus inerentes
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aspectos positivos e dificuldades.

Na hidrogenação catalítica heterogênea

(item 1.1.1, pág. 2) geralmente é necessária a

clássica

utilização

de equipamento especial, além do emprego de hidrogênio, po-

tencialmente explosivo, o que não ocorre na HCT onde o pr~

cesso é extremamente simples, envolvendo apenas o aquecime~

to até o refluxo de catalisador, doador e aceptor, geralme~

te por um curto período de tempo. Adicionalmente, a HCT he-

terogênea tem a vantagem da separação do catalisador do meio

reacional por simples filtração, o que não acontece na hi-

drogenação catalítica homogênea (item 1.1.2, pág. 5) ou na

redução com metais (item 1.2, pág. 8),onde a separação pode

ser laboriosa e ineficiente. Outro aspecto importante é que

a HCT não requer a preparação dos reagentes como no caso dos

hidretos (item 1.3, pág. 12) onde geralmente, todo o proce~

so desde a síntese do hidreto até a sua eliminação requer

trabalho cuidadoso sob atmosfera inerte.

Numa HCT, mediante adequada escolha de doador, c~

mo por exemplo um hidroaromático, é possível também obter-

se um meio reacional neutro, conveniente para substratos

suscetíveis a alterações em meios ácidos ou básicos, o que

geralmente é uma dificuldade nas reduções com metais (item

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

A redução com ditionito de SÓdio, recentemente a-

p 1 i c a d a a c e t o nas a 1 i fá t i c a s a, S- i n s a t u r a das, (i tem 1. 4 , pá g.

16) apresenta-se como um método simples, não dispendioso e

que resulta geralmente em bons rendimentos, falhando apenas
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quando aplicada a certos substratos hidrofílicos (Tabela 3,

pág.1S), seja pela ocorrência de reações competitivas que

levam a derivados sulfurados ou pela inatividade química.

o método que utiliza o sistema zinco-cloreto de

níquel aquoso (item 1.5, pág. 19) também é simples e pouco

dispendioso, sendo necessária uma adequada escolha de co-

solvente, caso contrário, o risco é de não haver contato en

tre os reagentes. O maior inconveniente neste caso, talvez

seja a redução da carbonila num segundo estágio do processo

conduzindo a perda de seletividade, principalmente quando

são exigidos longos tempos de reação (Tabela 4, pág. 21).

A redução bioquímica (item 1.6, pág. 22) também

se mostra inadequada quando experimentada com várias ceto-

nas cíclicas, apresentando ainda a desvantagem dos longos

tempos de reação (Tabela 5, pág. 23).

Mesmo entre os métodos de HCT encontram-se algu-

mas dificuldades não superadas. No caso dos doadores hidro-

heterocíclicos (item 1.7.2.4.1, pág. 31) encontramos rendi-

mentos baixos e longos tempos de reação com a 2-fenil-benzi

midazolina[SO] e bons rendimentos usando a 2-fenil-2,3-di-

hidrobenzotiazolina[79], embora o tempo de reação se esten-

da até 24 horas com as cetonas cíclicas a,B-insaturadas. No

caso deste último doador, as quantidades de ácido de Lewis

empregadas são bastante grandes, da ordem de 1:1 em relação

a enona. Tanto os doadores jé citados como os outros que se

encontram na Tabela 6 (pág. 33) são utilizados sempre sobal

mosfera inerte e precisam ser sintetizados em laboratório.
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o álcool benzílico[121] (item 1.7.2.4.3, pág. 39)

em presença de catalisador homogêneo fornece rendimentos r~

zoáveis quando aplicado acetonas alicíclicas a, S-insaturadas,

no entanto, em presença de catalisador heterogêneo como Ni

de Raney, transforma acetona cíclica em álcool (Tabela 8,

págs. 40 e 41).

Os formatos de trialquil amônio (item 1.7.2.4.2 ,

pág. 35) ainda não foram experimentados com cetonas alifáti

c a s a, B-i ns a t u r adas de s e i s membr os, emb or a t e nha m s i do e x-

perimentados com eficiência nas de cinco membros.

O (R)-limoneno[148], apesar de todas as suas ca-

racterísticas favoráveis como doador de hidrogênio, não foi

encontrado na literatura consultada no caráter de doador em

presença de Pd/C frente acetonas alifáticas a,S-insaturadas

em fase líquida.

A redução catalítica por transferência de hidrog~

nio de cetonas a,S-insaturadas mistas ou alifáticas possui-

dor as de anel aromático conjugado ao sistema enona já foi

experimentada tanto em condições de catálise homogên~g,38,94

d t '
1

.
h t ~ 30,31 ,36,67 ,. d dcomo e ca a Ise e erogenea com varIOS oa ores,

onde foram observados bons rendimentos de cetona saturada.

Dentre todos os sistemas utilizados em HCT para estes subs-

tratos, apenas Kindler e Lührs usaram como doador um hidro-

carboneto hidroaromático - o terpeno limoneno - com o qual

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

O registro na literatura de um único exemplo de

hidrogenação da ligação olefínica de sistema alifático a,B-
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insaturado - O óxido de mesitilo (OM)[13] - utilizando co

mo doador o (R)-limoneno (Tabela 11), o qual apresentou um

rendimentode 90% em metil - isobutil- cetona (MIBC)46, a-

liado as favoráveis características deste doador, como dis-

ponibilidade e fácil manuseio, conduziram Holleben etalir8a

recente investigação deste processo, tendo como substrato

cetonas alifáticas a,B-insaturadas de cadeia aberta. Os re-

sultados obtidos nestes estudos realizados com OM e pente-

nona usando 10% Pd/C foram muito superiores ao antigo exem-

pIo de redução de OM, acima citado, relatado por Eschinazi

e Bergmann46. Neste último, o tempo de refluxo foi de dez ho

ras e não houve conversão total de OM a MIBC, sendo o cata-

lisador Pd(OH)2/BaS04 preparado antes de cada reação, ao pas-

so que a conversão de OM e seletividade em MIBC obti-

dos por Holleben et aliiforam de 100% em 45 min de refluxo

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

Os bons resultados obtidos nesta investigação e a

ausência de informações sobre a HCT com cetonas alifáticas

a,B-insaturadas com anel de seis membros, utilizando como

doador o (R)-limoneno e como catalisador Pd/C conduziram ao

tema deste trabalho. Estas cetonas cíclicas são reconhecida

mente importantes como intermediários em Síntese Orgânica,

nos quais freqüentemente se faz necessária a hidrogenação da

ligação olefínica. Assim, é objetivo deste trabalho verifi-

car a aplicabilidade deste recurso sintético na redução de

cetonas cíclicas a,B-insaturadas de anéis de seis membros

visando a extensão de sua utilização como substratos que a-

presentem diferentes substituintes ligados ao anel. Além dis-
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so, pretende-se verificar quais as melhores condições rela-

c i o n a das a r a z ã o moI a r d o a d o r : a c e p t o r (i tem 2.3.2. 1, pág. 8 1 );

catalisador:aceptor (item 2.3.2.2, pág. 82); influência da

tempera tura na e f ic iênc ia do processo (i tem 2.3.2.3, pág. 82);

seletividade da reação com o aumento do tempo de refluxo

(item 2.3.2.4, pág. 83); influência da adição consecutiva

de doador na eficiência do processo (item 7-.3.2.5, pág.84);

possibilidade de reutilização do catalisador (item 2.3.2.~,

pág. 85); efeito da variação do suporte do catalisador so-

bre os produtos (item 2.3.2.7, pág. 86); possibilidade de

migração da ligação olefínicia durante a HCT (item 2.4.1,pág.

89 ); comportamento de anel tensionado quando submetido às

condições da HCT (item 2.4.2, pág. 91); seletividade do pr~

cesso quando aplicado a cetona a, S, y, cS-insaturada Citem 2.

4.5, pág. 98) e sobretudo verificar a possibilidade de ocor

rer uma desproporcionação competitiva entre doador (R)-lim~

neno e a enona cíclica (item 2.4.3, pág. 92). Para isso fo-

ram estudadas as cetonas 2-ciclo-hexen-1-ona[8]; 4,4-dime-

til-2-ciclo-hexen-1-ona[15]; 3,5,-dimetil-2-ciclo-hexen-1-

ona[19]i 3,5,5 -trimetil-2-ciclo-hexen-1-ona[21]; 4,6,6-tri

metil-biciclo-[3.1.1]-3-hepten-2-ona[154] e 4-[2,6,6 -trim~

til-1-ciclo-hexen]-3-buten-2-ona[30]. A identificação dos

produtos obtidos a partir destes substratos através de es-

pectrometria de massas também é objetivo deste trabalho.

[8]

o O O O O

OÚ~&~
[15] [19] [21] [154] [30]

O

O



2 - PARTEEXPERIMENTAL

2.1 - Equipamentos, Reagentes e Solventes

As condiç5es analíticas e equipamentos utilizados nes

te trabalho foram:

2.1.1 - Cromatografia Gasosa

2.1.1.1 - Cromatógrafo CG modelo 37-0

Detector de ionização de chama:

Temperatura = 270°C

Vazão de H2 = 30 ml/min

Vazão de ar = 240 ml/min

Atenuação =256 K.

Temperatura dQ injetor = 270°C

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

Vazão do gás de arraste, N2 = 30 ml/min
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Programação de temperatura:

isoterma a 85°C ( 5 min)

lê programação linear = 85°C-135°C (8°C/min)

2ê programação linear = 135°C-235°C(100oC/min)

isoterma a 235°C (5 a 20 min).

2.1.1.2 - Cromatógrafo CG modelo 3537-D

Detector de ionização de chama:

Temperatura = 270°C

Vazão de H2 = 30 ml/min

Vazão de ar = 300 ml/min

Atenuação = 320

Temperatura do injetor = 270°C

Coluna capilar carbowax 20 M (50m x 0,25 mm x 0,3um)

Gás de arraste = H2 de altíssima pureza

Pressão na cabeça da coluna = 0,8 atm

Vazão do divisor = 100 ml/min

Vazão de purga = 15 ml/min

Vazão de gás auxiliar, N2 = 30 ml/min

Programação de temperatura:

isoterma a 50°C ( 6 min)

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

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

Detector de ionização de chama

Temperatura = 2500C

Pressão de H2 = 3,9 atm

Pressão de ar = 2,5 atm

Temperatura de vaporizador = 2500C

Coluna capilar carbowax 20 M (50mxO,25mmxO,3 um)

Gás de arraste = He

Pressão na cabeça da coluna = 0,7 atm

(condição "splitless")

Pressão do gás auxiliar, N2 = 2,1 atm

Programação de temperatura:

isoterma a 500C (5 min)

programação linear = 500C - 1600C (15°C/min)

isoterma a 1600C (20 min)

2.1.1.4 - Integrador Varian COS-111C acoplado aos Cromatógrafos

CG 37-0 e CG 3537-0

2.1.1.5 - Integrador-processador CG 100 acoplado aos Cromatógr~

fos CG 37-0 e CG 3537-0
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2.1.2 - Espectrometria de Massas

Espectrômetro de massas Hewlett packard modelo HP5988A

acoplado a um cromatógrafo modelo HP5890.

Filtro de massa de quadrupolo hiperbólico

Fonte de íons: 70 eV / 200°C

Linha de transferência: 220°C

Condições de operação do cromatógrafo: idem item 2.1.1.3,

exceto:

Pressão na cabeça da coluna = 0,3 atm

Velocidade linear = 37 cm/s

2.1.3 - Espectroscopia no Infravermelho

2.1.3.1 - Espectrofotômetro Shimadzu - IR408

2.1.3.2 - Espectrofotômetro Perkin-Elmer 1430

"Ratio Recording Infrared Spectrophotometer"

2.1.4 - Ressonância Magnética Nuclear de 1H Bruker 200 MHz

Os reagentes e solventes usados neste trabalho estão

registrados na Tabela 14.



Reagente/solvente

R-(+)-limoneno ou

1-metil-4-(1-metiletenil)-

ciclo-hexeno

[5989-27-5] (a)

1-menteno ou

1-metil-4~(1-metiletil)

ciclo-hexeno

[5502-88-5]

alfa-terpineno ou

1-metil-4-(1-metiletil)-

-1,3-ciclo-hexadieno

[99-86-5]

gama-terpineno ou

1-metil-4-(1-metiletil)-

-1,4-ciclo-hexadieno

[99-85-4]

p-cimeno ou 1-metil-4-

(1-metiletil)-benzeno

[99-87-6]

2-ciclo-hexen-1-ona

[930-68-7]

4,4-dimetil-2-ciclo-

-hexen-1-ona

[1073-13-81

Procedência

Dieberger -

Óleos Essenciais

lote 881078

obtido por

síntese

Aldrich

lote 00820DT

Aldrich

lote 04020 MP

obtido por

síntese

Aldrich

lote KV-02711DL

Aldrich

lote LV-00825KV

Grau de

Pureza/Obs.

97%

------

85%

95%

80%

97%

97%

71

(b)



Reagente/Solvente

3,5-dimetil-2-ciclo-hexen-

1-ona

[1123-09-7]

isoforona ou 3,5,5-trimetil

-2-ciclo-hexen-1-ona

[78-59-1]

(S)-(-)-verbenona ou

4,6,6-trimetil-biciclo

- [3.1 . 1] -3-hepten-2-ona

[80-57-9]

B-ionona ou 4-[2,6,6-trime-

til-1-ciclo-hexeno]-3-

buten-2-ona

[79-77-6]

2,4-dinitro-fenil-hidra-

zina

ácido sulfúrico

sílica gel para CCD

sílica gel para CC

sulfato de magnésio

anidro

Procedência

Aldrich

lote CW-04804CM

MERCK

lote 6228531

Aldrich

lote AV-00405TK

Aldrich

lote KV-04027HV

MERCK

lote 40047

Vetec

MERCK

lote 555599

MERCK

lote 7733

Grupo Química

lote 39882

Grau de

Pureza/Obs.

99%

98%

94%

95%

pa

95-97%

10 a 40 11m

partículas:

35 a 70mesh

------

72

(b)
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Tabela(c)14: Listagem de reagentes e sol ventes

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

(b) Grau de pureza cromatográfico.

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

caso contrário, isto será indicado no procedimento experi-

mental.

Grau de (b)

Reagente/Solvente Procedência
Pureza/Obs.

MERCK

10% Pd/C
lotes 2185996,

----- -

7243972,

102147

MERCK

10% Pd/BaS04
------

lote 9700602

Grupo Química
hexano pa

lote 815331

MERCK para espec-
n-hexano

lote 20928 troscopia

MERCK
acetona pa

lote 1158520

ERCK
acetato de etila pa

lote 9039823

Riolab
éter etílico pa

lote 1006

Vetec
benzeno pa

lote 88918
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2.2 - Procedimento Geral - Hidrogenação Catalítica por Transfe-

rência

Num balão de três bocas, munido de termômetro e septo de

borracha nas aberturas laterais e de um condensador de refluxona

abertura central foram colocados o catalisador (10% Pd/suporte),

o doador de hidrogênio (R)-limoneno[148] e o aceptor de hidrogê-

nio (cetona insaturada). O aquecimento da mistura reacional foi

efetuado por um banho de óleo (nujol, vaselina ou óleo de arroz)

sobre um agitador magnético com aquecimento. O conteúdo do balão

foi aquecido à ebulição, a qual foi mantida até o término da rea

ção. Durante o processo, além da agitação provocada pela ebuli-

ção da mistura reacional, utilizou-se também agitação magnética.

2.2.1 - Monitoramento das Reações

Os experimentos foram monitorados através da retirada

de alíquotas do meio reacional a intervalos regulares de tempo.

Para tanto,utilizou-se uma agulha de 15 em e seringas de vidro

de 1 ml. Eventuais partículas de catalisador foram retiradas utl

lizando-se como meio filtrante algodão na própria agulha de col~

ta de amostras. As alíquotas foram analisadas por cromatografia

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

utilizando como fase estacionária sílica gel sobre

placas de vidro de 7,5cm de altura e 2,5cm de largura I foram te~

tados os seguintes sistemas eluentes: acetato de etila-hexano

1:1, 1:2, 1:4, 1:9; hexano (duas e três eluições); benzeno-aceta

to de etila 1:1; benzeno-hexano 1:4; hexano (primeira eluição),

h e x a n o - é t e r e t í 1 i c o 1: 1 (s e 9 u n d a e 1 u i ç ã o ) 1 00 .

o sistema hexano-éter etílico 1:1 permitiu melhor se-

paração do produto cetônico reduzido da cetonaa ,8-insaturada.

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

na100

2.2.1.2 - Cromatografia Gasosa

As alíquotas foram analisadas em cromatógrafo CG mo-

deIo 37-0 em coluna empacotada OV 225 e quando necessário noscr~

matógrafos CG modelos 3537-0 e HP 5890 utilizando-se coluna ca-

pilar carbowax 20M. As condições de análise estão nos itens

2.1.1.1,2.1.1.2,2.1.1.3.

2.2.2 - Caracterização 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 1H.

2.3 - Hidrogenação Catalítica da Isoforona por Transferência de

Hidrogênio

Para verificar a aplicação deste processo às cetonas

alicíclicas a,S-insaturadas, utilizou-se a 3,5,5-trimetil-2-ci-

clo-hexen-ona-isoforona[21J, conforme procedimento descrito no

item 2.2. As quantidades de catalisador 10% Pd/C foram de 4,0%

e 5,2% molar de Pd em relação a enona e a relação molar entre

doador e aceptor foi de 3:1. Estas proporções foram sugeridas

por experimentos realizados anteriormente no mesmo

onde foi executado este trabalho 57.

laboratório

2.3.1 - Monitoramento da HCT da Isoforona

o desenvolvimento da reação pode ser observado

vés dos cromatogramas obtidos das alíquotas retiradas a

atra-

inter-

vaIos regulares de tempo ( item 2.2.1, pág. 74) de uma HCT efe-

tuada com 4,0% molar de Pd em relação a isoforona e uma relação

molar de 3:1 entre (R)-limoneno e isoforona. As condições de

análise estão no item 2.1.1.1,pág. 67.
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[148]

[21]

Figura 1: Cromatograma da mistura reacional da HCTda isoforona[21] antes de

iniciar o aquecimento.

[M]

[B][C] [21]

048

Figura 2: Cromatograma da mistura reacional da HCTda isoforona[21] após 1

min de ebulição.
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[M]

[8] [21]

[RI]

Figura 3: Cromatograma da mistura reacional da HCTda isoforona[21] após 5

min de ebulição.

[M]

[R~

[A]

[8]
[21]

Figura 4: Cromatograma da mistura reacional da HCTda isoforona[21] após 15
min de ebulição.
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[M]

[RI]

[A] [21J

[B]

Figura 5: Cromatograma da mistura reacional da HCTda isoforona[21] após 1h

de ebulição.

2.3.1.1 - Produtos da desproporcionação do (R)-limoneno

Os espectros de massas 12, 14, 16, 17, 19 e 21 são do

(R)-limoneno e dos compostos obtidos da desproporcionação deste

[A], [B'], [B"], [C] e [M], juntamente com suas estruturas

mais prováveis e estão no item 3.2.1.2, pág. 126).

2.3.1.2 - Produtos obtidos a partir da isoforona

Na Tabela 15 são apresentados os resultados observa-

dos nas reações de redução por transferência de hidrogênio do

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

(* )Tabela 15 : Resultados da HCTcom o substrato isoforona.

(*)Todos os valores percentuais de conversão e seletividade obti

dos nas hidrogenações catalíticas por transferência da Tabela 15

e de todas as outras tabelas dos itens a seguir, referem-se a re

lações entre áreas obtidas por CFG.

Os Espectros 25 e 27 (item 3.2.2, pág. 140) apresen-

tam a fragmentação dos compostos [R1]-cetona satura da e [F1a] -
feno I.

2.3.2 - Estudo da HCT com Pd/C para Otimização das Condições

Reacionais.

Usando como substrato modelo de cetona alicíclica a, B-

insaturada a isoforna, foi investigada a influência de vários

parâmetros de reação sobre a eficiência da mesma.

% Pd % Pd tempo de conversão seletividade %

molar pondera 1 ebulição (m.in % cetolsl fenol, [F1a]turad R1

5,2 4,0 30 74 97 3

4,0 3,0 30 70 99 1
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2.3.2.1 - Efeito da variação da relação molar doador:aceptor so

bre a eficiência da reação

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

Em experimentos realizados conforme item 2.2 (pág.74)

foram obtidos, após 60 min de ebulição, os resultados da Tabela

16.

Tabela 16~*~feito da variação da relação molar D:A sobre

a eficiência da reação.

(*) O sinal --indica que o valor encontrado é menor do que um

e maior do que zero. Esta observação é válida para todas as

Tabelas da Parte Experimental, exceto a Tabela 24.

b. Catalisador: 4,0% Pd molar sobre a enona.

Nestas condições, utilizando uma relação molar D:A de

2:1, ocorreu 54% de conversão e 98% de seletividade em cetona

reduzida.

Relação Molar Seletividade
Conversão

D:A % cetona satu-
reno. rada, [R' ] F1a

3: 1 74 97 3

6: 1 82 100 -

12: 1 85 91 9
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2.3.2.2 - Efeito da variação da quantidade de catalisador sobre

a eficiência da reação

Fixando a relação molar D:A em 3:1 e seguindo o proc~

dimento do item 2.2 (pág. 74) obtém-se, após 30 min de ebulição

os resultadosda Tabela 17.

Tabela 17: Efeito da variaçãodo percentualde Pd sobre a eficiên-
cia da reação.

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

ção.

(b) A conversão da enona atingiu 50% em 60 min de ebuli

ção.

2.3.2.3 - Influência da Temperatura sobre a eficiência da rea

ção

Experimentos de HCT realizados nas condições do item

2.2 em duas temperaturas diferentes mantendo a relação molar

Seletividade %
% Pd % Pd Conversão 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 , O 0,7 68 100 -

0,6 (a) 0,5 45 100 -

0,3 (b) 0,2 28 100 -
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D:A de 3:1 e 4,0% molar de Pd sobre a enona estão registrados na

Tabela 18.

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

cia da reação.

* O volume total de reação é 14 ml. Resultados obtidos após 2:15h

de ebulição, mas 1:30h após atingir a temperatura de 150°C no

meio reacional.

2.3.2.4 - Influência do tempo de reação sobre a seletividade

A tabela 19 mostra o que ocorre quando numa HCT de

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

3:1, o tempo de refluxo é prolongado até 24h.

temperatura conversão
seletividade %

aceptor de sol vente em cetona satu-

ebulição(OC) % rada, [R 1 ]

óxido de

mesitilo 150 - 100 100

[ 13]

isoforona

[21]
180 - 70 99

isoforona 4 ml de
150 73 100

[21]
*

hexano
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Tabela 19: Influência do tempo de reação na seletividade.

o Espectro 30 apresenta fragmentação do composto [F1b]

Citem 3.2.3.4, pág. 156).

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

ficiência da reação

Os dados apresentados na Tabela 20 são de experime~

tos efetuados de acordo com o item 2.2 utilizando 1,0% de Pd

molar sobre a isoforona e uma relação molar D:A de 3:1. O vo-

1 um e de (R) -1 i m o n e no, i n d i c a d o na Ta b e 1 a 2 O, f o i a d i c i o n a d o ao

meio reacional após 30 min de ebulição.

Tabela 2Ó*? Influência da adição posterior de doa-

dor sobre a eficiência da reação.

tempo de conversão seletividade %

eublição(h) % cetonr stu- fenol, [F1a] fenol, [F1b]rada R1

0,5 70 99 1 -

24 64 97 - 3,0

volume de seletividade %
(R)-limone- conversão %

cetonF}sftLrno, ml rada R1 outros

- 69 100 -

6 69 95 5
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(*)0 tempo total de refluxo em ambas as hidrogenações catalíti-

cas por transferência é de 1,5h e o volume inicial de (R)-li-

moneno foi de 7,6 ml.

2.3.2.6 - A reutilizaçãodo catalisador e sua influência sobre

a eficiência da reação

Uma mesma porção 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 relação molar D:A de 3:1 con-

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

Estas hidrogenações foram realizadas a intervalos a-

proximadamente regulares de tempo e o monitoramento das mesmas

foi efetuado por CG nas condições do item 2.1.1.1 (pág. 67), .§.

través da retirada de alíquotas do meio reacional a cada 15 min

de reação.

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

tra a conversão da isoforona após 30 min de ebulição.

100

~
o..

g 80o...o-o
.!!!

~ 60
o

10
fi)

~
6u

5 10
Nümerode reações

Figura 6: Conversão de isoforona [21J versus número de reações
comcatalisador reutilizado.
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2.3.2.7 - Efeito da variação do suporte sobre a eficiência da

reação

2.3.2.7.1 - Conversão e seletividade

Foram realizadas hidrogenações catalíticas por trans-

ferência com o substrato isoforona variando o suporte do cata-

lisador e mantendo constantes todos os demais parâmetros (rela-

ção molar D:A de 3:1 e 1,0% Pd molar sobre o aceptor), conforme

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

presentados na Figura 7.

100

50
. Pd/BaS04

O Pd/C

-
~o-
o
10
11)
~
eu
>

6u
Tempo de refluxo (mio) 30 60

Figura 7: Percentual de conversão de isoforona[21] em presença de di-

ferentes suportes de catalisador.
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2.3.2.7.2 - Hidrogenação versus desproporcionação

A Tabela 21 apresenta o comportamento dos compostos

[A], [B'], [B"], [C] e [M] e o percentual de conversão da eno-

na durante a reação de redução da isoforona na presença de Pd/C

e Pd/BaS04"



Tabela 2)*? Percentual de área dos picos [AJ, [8J, [C], [LJ e [MJ em vários momentos da reação

quando se utilizam diferentes suportes de catalisador.

(*)Os números apresentados para [AJ, [8], [CJ, e [MJ foram calculados considerando-se que a área

total dos picos correspondentes aos produtos de desproporcionação do (R)-limonenototalize 100%.

co
co

cos
[AJ [8J [CJ [L J [MJ conersão

tempo Pd/C Pd/BaSO Pd/C Pd/BaSO Pd/C
Pd/BaS04

Pd/C Pd/BaSO Pd/C Pd/BaSO Pd/C ::>d/BaSO

(min) 4 4 4 4

1 - 1 21 16 22 14 9 25 48 4L - 19

5 6 2 19 21 9 19 3 3 63 55 20 31

15 15 8 5 1 1 - 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
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2.4 - Hidrogenação Catalítica de Cetonas Alifáticas a,6-Insatu-

radas por Transferência de Hidrogênio

o mesmo procedimento utilizado anteriormente em vá-

rios experimentos com a isoforona (item 2.2, pág.74 ) foi expe-

rimentado com quatro cetonascíclicas a,S-insaturadas e uma ceto-

na ali fática a, S,y, o-insaturada.

As condições experimentais utilizadas foram de 4,0%

molar de Pd em relação ao aceptor e uma relação molar o: A de 3:1.

As análises em CG foram realizadas nas condições do

item 2.1.1.1, salvo quando citado.

2.4.1 - Estudo da migração da ligação olefínica de cetonas ali-

cíclicas a,6-insaturadas durante a redução por transfe-

rência de hidrogênio

utilizando o substrato 4,4-dimetil-2-ciclo-hexen-1-0-

na[15] como aceptor, foi obtido o cromatograma da Figura 9

término de 30 min de ebulição.

ao

o Espectro 37 (item 3.3.1, pág. 169 ) apresenta a fra~

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

[15]

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

hexen-l-ona[15] antes de iniciar o aquecimento.

[M]

[R2]

[A]

[à]

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

-hexen-l-ona[15] após 30 min de ebulição.
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2.4.2 - Comportamento de Anel Tensionado na Redução de Cetonas

Alicíclicas a,B-Insaturadas

o substrato (5)-(-)-verbenona[154] foi escolhido para

verificar o comportamento de anel de quatro membros quando sub-

metido as condições de HCT utilizadas neste trabalho.

As Figuras 10 e 11 mostram o perfil da mistura reacio

nal antes do aquecimento e ao final da reação.

o espectro de massas do produto cetônico[R3] está

item 3.3.2 (Espectro 40, pág.171 ).

no

[148]

[1541

Figura 10: Cromatograma da mistura reacional da HCT da (5)- verbenona

[154] antes de iniciar o aquecimento.
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[M]
[R3]

[A]

fe]

Figura 11: Cromatograma da mistura reacional da
HCTda (S)-verbenona[154] após 30 min

de ebulição.

2.4.3 - Desproporcionação Competitiva de Cetonas Alicíclicas a,

6-Insaturadas Durante o Processo de Redução por Transfe

rência de Hidrogênio

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

metil-2-ciclo-hexen-1-ona[19] e 2-ciclo-hexen-1-ona[8].

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

Na hidrogenaçãoda enona[19] foram obtidos dois prod~

tos oxigenados: a cetona[R4] e o fenol[F4], cujos espectros de
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massas estão no item 3.3.3
( E s p ec t ro s 4 3 e 44, P ág s . 180 e 181 ).

As Figuras 12 e 13 apresenta~ o perfil cromatográfico

da mistura reacional antes e após o término da reação.

[148]

[19]

Figura 12: Cromatograma da mistura reacional da HCT

da 3,5-dimetil-2-ciclo-hexen-1-ona[19J

antes de iniciar o aquecimento.



94

(MJ

[R4]

[A]

[F4]

[B]

Figura 13: Cromatograma da mistura reacional da HCT

da 3,5-dimetil-2-ciclo-hexen-1-ona[19]

após 30 min de ebulição.

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

Os produtos da redução da 2-ciclo-hexen-1-ona[8] fo-

ram a cetona[R5] e o fenol[F5] conforme o perfil cromatográfico

da Figura 15, e os Espectros 48 e 50 apresentam a fragmentação

destes compostos (pág. 184 e 185).



[148J

[8J

Figura 14: Cromatograma da mistura reacional da HCT

da 2-ciclo-hexen-1-ona[B] antes de iniciar

o aquecimento.

[M]

[8]
[R5]

5J

[A] I [C]

Figura 15: Cromatograma da mistura reacional da HCT

da 2-ciclo-hexen-1-ona[B] após 30 min

de ebulição.

95
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2.4.3.3 - Relação entre os produtos de desproporcionação do (R)-

-limoneno nas hidrogenações da 2-ciclo-hexen-1-ona e

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

A Tabela 22 apresenta as áreas relativas dos produtos

da desproporcionação do (R)-limoneno para o caso das reações com

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

( *),
Tabela 22 : Areas relativas dos picos correspondentes a

a desproporcionação do (R)-limoneno .
(*)idem Tabela 21.

2.4.4 - Influência dos Substituintes no Anel de Cetonas Alicí-

clicas a,B-Insaturadas na Redução das Mesmas e na Des-

proporcionação competitiva entre Hidroaromáticos

A Tabela 23 contém os dedos obtidos nas reduções das

cinco cetonas alicíclicas a,B-insaturadas estudadas neste traba

lho em termos de conversão e seletividade (percentual em área)

e também as áreas relativas .dos produtos obtidos na despropor-

cionação do (R)-limoneno[148] durante as reduções destas mesmas

cetonas.

pnona
[A] [8] [C] [L] [M]

2-ciclo-
hexen-1-ora 8 20 10 2 60

[8]

3,5-dimetil
14-ciclo-he- 6 - - 80

xen-1-ona[ 19]



(* )
Tabela 23 : Dados gerais obtidos nas hidrogenações catalíticas por transferência de cinco cetonas

alicíclicas a,B-insaturadas.
(*)idem Tabela 21.

\O
--.J

ãreas relativas dos produtosdo
Cetona01,{.3-insa.Conversão Seletividade % despro)orcionaçõo
turada (%) cetona fenol outros

[A] [B] [C] [L] [M]saturada
O

6 [8]

100 60. 40 8 20 10 2 60-

[RS] [FS]
O

/\ 100 70 30 14 6 - - 80-

[R4] [F4][19]
O

Q[15]

100 80 20 12 4 - 83--

[R2]
O

Ü54]

100 100 13 S - - 81- -

[R3]
O

21]

70 99 I 14 S - - 80-

[RI] [Fia]
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2.4.5 - Seletividade da redução catalítica por transferência de

hidrogênio em cetona a,B,y,ó-insaturada

o substrato 6-ionona[30J foi submetido às condições

de reação descritas no item 2.4 e os resultados obtidos neste

experimento são apresentados nas Figuras 16 e 17 (condições do

item 2.1.1.2, pág. 68 )

[148]

[30]

Figura 16: Cromatograma da mistura reacional

da HCT da B-ionona[30J antes de i-

niciar o aquecimento.
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[M]

[A]

[R7]

[RS]

[8J [R6J

Figura 17: Cromatograma da mistura reacional

da HCT da S-ionona[30] após 30 min

de ebulição.

Os principais produtos oxigenados desta reação são os

compostos [R6], [R7] e [R8] conforme Figura 17 e a fragmentação

destes está nos Espectros 54, 55 e 56 (págs. 192 e 194).
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2.5 - Separação dos Produtos Obtidos a Partir da Isoforona e

da (S)-(-)-Verbenona

Os produtos obtidos nas hidrogenações da isoforona[21]

e da (S)-(-)-verbenona[154] ao final de 30 min de ebulição fo-

ram separados através de CCO e CC.

2.5.1 - Cromatografia em Camada Delgada

A CCO foi realizada em placas de vidro de 20 cm de aI

tura por 20 cm de largura, usando como fase estacionária síli-

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

A mistura reacional proveniente da HCT da isoforona

foi submetida a três eluições: a primeira com hexano e as duas

seguintes com o sistema eluente éter etílico: hexano, 1:1. A 10

calização dos compostos carbonilados foi feita isolando-se as

laterais da placa e revelando as mesmas com 2,4-0NFH100. A par-

te superior da placa (acima da região onde se situam os produ-

tos carbonilados) foi extraída com hexano e analisada por CG

(condições do item 2.1.1.2), revelando a presença dos compostos

[A], [8']e [M]. As duas faixas de sílica de Rf 0,56 e Rf 0,41 f~

ram extraídas com éter etílico anidro e continham respectiva-

mente di-hidroisoforona[R1] e isoforona, o que foi constatado

por CG (condições dos itens 2.1.1.1 e 2.1.1.2).

Os produtos obtidos na HCT da (S)-(-)-\erbenona fo-

ram submetidosa duas eluições: a primeira com hexano e a segunda

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

e foi extraída com éter etílico anidro.

2.5.2 - Cromatografia em Coluna

Em uma coluna de vidro de 34 cm de altura e 1,3 cm de

diâmetro, contendo 20 9 de sílica com um volume efetivo de 50m\

foi eluída uma amostra de 0,5 ml proveniente da HCT da isoforo-

na. A eluição foi feita inicialmente com hexano e depois com u-

ma mistura hexano:éter etílico, 2:1. Foram coletadas 55 alíquo-

tas de 5 ml, as quais foram analisadas por CG (condições dos i-

tens 2.1.1.1 e 2.1.1.2). A Tabela 24 mostra a distribuição dos

produtos nos eluatos.

Tabela 24: Distribuição dos produtos obtidos na HCTda isoforona
na CC

:s: O - 1 2 - 3 4 - 5 6 - 8 9 - 14 15 - 30 31 - 54
composto

[A] - x - - - - -

[8'] - X - - - - -

[M] - - - X - - -

[R1] - - - - X - -

[21] - - - - - X -
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Espectro 7: Infravermelho da B-ionona[30]

2.6.2 - RMN de 1H
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107

...c....
~.
~~. . 7:0 .. ':0

1
Espectro 11: RMNde H da verbanona[R3]

~3.0 r--""2.0 . I .~.-
0.0



108

2.6.3 - EM

Os EM são apresentados no capítulo Discussão e a se-

guir na forma de tabela, no formato m/e (% M)

Espectro 12 - Espectro de massas do limoneno[148]

41(13); 42(2); 43(65); 51(6); 52(3); 53(17); 55(6); 63(3); 65

(8); 66(3); 67(78); 68(100); 69(6); 77(21); 78(5); 79(38)~0(14~

81(11); 82(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);

96(49); 97(77); 140(17).

69(21); 81 (2 9) ;

Espectro 16 - Espectro de massas do composto [8']

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

Espectro 17 - Espectro de massas do composto [8"]

55( 16); 67(27); 68( 10); 69(8); 77(8); 79( 14);

82(19); 83(4); 93(6); 94(9); 95(100); 96(21);

80(3);

97(4);

81 (66);

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]

41 (2); 51 (2); 63(2); 65(4); 77(5); 91 (19); 92(2); 93(2); 103(3);

1 04 (2 ); 1 05 (2 ); 1 1 5 ( 6); 1 1 7 ( 1 3 ); 1 1 8 ( 2); 1 1 9 ( 1 O O) ; 12 O (9); 135(2).

Espectro 23 - Espectro de massas da isoforona[21]

4' (7); 42(2); 51 (3); 53(7); 54( 12); 55(4); 67(5); 77(4) ;82 (100);

83(6); 95(6); 38(17).
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Espectro 25 - Espectro de massas da di-hidroisoforona[22]

41(31); 42(11); 43(6); 51(2); 52(11); 53(60); 54(18);

56(29); 57(6); 67(4); 69(46); 70(3); 83( 100);

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

84 (9) ;

55(34) ;

96(2);

Espectro 27 - Espectro de massas do composto [F1a]

41 (4); 51 (6); 53(4); 65(5); 77( 12); 79(8); 91 (22); 105(67); 107(12);

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

Espectro 30 - Espectro de massas do composto[F1b]

41(2); 50(3); 51(5); 52(2); 53(4); 55(3); 60(3); 62(2); 63(4);

65(5); 77(14); 78(4); 79(2); 107(100); 108(6);121(2); 122(24);

123(2).

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); 74(6); 76(4); 77(13); 78(6); 89(14); 90(3);91(49); 92(17);

102(7); 103(7); 104(5); 105(6); 115(79); 116( 18);

118(9); 127(6); 128(6); 131(19); 132(99); 133( 11).

117( 100);

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

-1-ona

41 (26); 42(5); 43(2); 50(7); 51 (13); 52(8); 53(34); 54(8);55(13).

56 ( 2); 6 3 ( 4 ); 6 5 ( 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);

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

97(6);

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);

93(3);69(24); 70(41); 71(100); 72(5); 82(3); 83(11); 84(7);

97(6); 111(14); 126(39); 127(3).
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Espectro 38 - Espectro de massas da (S)-verbenona[154]

41(15); 43(5); 50(3); 51(8); 52(4); 53(10);

65( 11); 66(5); 67( 15); 69(7); 70(9); 77(21);

55( 13);

78(4);

63(3);

79(38); 80(48); 81 (9); 82( 15); 83(4); 91 (59); 92(8) ;93(10);94(7);

9 5 ( 1 6 ); 9 6 ( 5 ); 1 O 5 ( 2 1 ); 1 O 6 ( 3 ); 1 O 7 ( 1 O O ); 1 O 8 ( 2 7 ) ; 1 09 ( 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]

41 (18); 42(3); 43(4); 51 (3); 53(7); 54(2); 55(38); 56(3) ;63(4);

65(4); 67(22); 68(8); 69(15); 77(5); 79(6); 80(4); 81(16);

97(7);82( 17); 83( 100); 84(6); 91 (3); 93(3); 95(51); 96(7);

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-ona[19]

27(4); 39(13); 41(4); 53(4); 54(13); 67(3); 82(100); 83(5);

124(25).

Espectro 43 - Espectro de massas do composto [R4]

41(21); 42(12); 43(5); 55(18); 56(27); 57(3);

69(100); 70(7); 71(4); 82(14); 83(11); 84(8);

67(6) ;

93(8);

68(3);

108(4);

111 (31); 112(2); 126(29).

Espectro 44 - Espectro de massas do composto [F4]

65(5); 77(24); 78(6); 79(14); 91(14); 107(36)

122(100); 123(8).

108(7); 121 (5);

Espectro 46 - Espectro de massas da 2-ciclo-hexen-1-ona[8]

27(3); 39(2); 40(9); 41(3); 42(5); 53(4); 55(4);67(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]
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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 B-ionona[30]

4 1 ( 1 1 ); 43 ( 45 ); 5 1 ( 3 ); 53 ( 4 ); 55 ( 6 ); 65 ( 6 ); 6 7 ( 3 ); 69 ( 5 ); 77 (9 );

79(8); 81(4); 91(13); 92(2); 93(10); 95(8); 105(8); 107(8) ;

109(5); 117(2); 119(6); 121(8); 122(7); 123(3); 131(2);133(6);

178(13);135(13); 136(4); 149(6); 159(4); 162(4);

192(6).

177(100);

Espectro 54 - Espectro de massas do composto [R6]

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);

109( 16); 111(7); 119(3); 121(22); 122(5);

107(8);

123(25);

125(5); 136(19); 137(3); 138(8); 139(6);

181 (3); 196(4).

163(6);

Esp~ctro 56 - Espectro de massas do composto [R8]

41(8); 43(27); 55(6); 67(7); 77(14); 79(23); 81(17);

93(39); 95(22); 105(20); 106(9); 107(16); 109(16);

120(7); 121(100); 122(12); 123(33); 135(4); 136(37);

162(6); 176(28); 179(15); 194(9).

108(5);

124(5) ;

176(4);

91 (20);

119(29);

161 (50);

41(48); 42(9); 43(100); 53(9); 55(36); 56(10); 57(9); 58(7);

67(20); 68(13); 69(41); 70(6); 71(11); 79(7); 81(4); 82(30);

83(17); 94(4); 95(29); 96(10); 109(11); 111 (7); 122(5); 123(20);

138( 12); 139(9); 163(9); 196(8).



3 - DISCUSSÃODOSRESULTADOS

3.1 - Caracterização dos Reagentes

A caracterização dos reatantes utilizados nas reações

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

magnética nuclear de próton (RMN1H).

por ressonância

Os produtos obtidos destas reações foram analisados

principalmente através da técnica de cromatografia gasosa aco-

pIada a espectrometria de massas e em alguns casos através

RMN1H.

de

Os espectros de IV e RMN1H estão no item 2.6.1 e 2.6.

2 (pág. 102 e 10~ respectivamente e os espectros de massas são a-

presentados neste capítulo e também no item 2.6.3 (pág.108)

forma de tabelas.

na

3.1.1 - Cromatografia em ase gasosa copIada a spectrometria

de assas

o sistema acoplado CG-EM apresenta grande potencial
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para separação e identificação de misturas de compostos orgâni-

coso O acoplamento entre o cromatógrafo gasoso e o espectrômetro

de massas é feito através de uma interface, a qual propicia uma

queda de pressão adequada entre o cromatógrafo a gás e a fonte

de íons do espectrômetro de massas, conservando a integridade

do fluxo da amostra,pois um cromatógrafo a gás opera a pressão

atmosférica, enquanto a fonte iônica opera na faixa de 10-6a 10-5Torr

para ionização por impacto eletrônico. A interface do espectrô-

metro HP5988A, utilizado neste trabalho (item 2.1.2, pág. 70) ,

é uma interface multifuncional de acoplamento direto.

No processo de ionização por impacto eletrônico, um

feixe de elétrons com uma energia de 70 eV, emitido por um fila

mento incandescente, atravessa a câmara de ionização em direção

ao anodo. O fluxo de amostra vaporizada penetra na câmara de iQ

nização e interage com o feixe de elétrons energizados, produ-

zindo majoritariamente íons positivos. Estes íons são impelidos

em direção ao sistema analisador devido a um potencial positivo

de um eletrodo repulsor ("repeller"). A câmara de ionização é ~

presentada de forma simplificada na Figura 18:
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" REPELLER"

FILAtJlENTO

ANODO

FEIXE DE ELETRONS

ELETRODOS DE

êCELERAÇÃO DOS
IONS

Figura 18: Câmara de ionização de um espectrômetro de massas76.

o sistema analisador utilizado neste trabalho con-

siste num filtro de massa de quadrupolo hiperbólico, o qual é

composto de quatro barras hiperbólicas dispostas num arranjo qu~

drangular como mostra a Figura 19.

LENTE DE

ENTR ADA

FILTRO DE MASSA

QUADRUPOLAR DETECTOR

ENTRADA DE

AMOSTRA

FONTE DE iONS

Figura 19: Sistema analisador quadrupolar76.
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As barras hiperbólicas diagonalmente opostas estão cQ

nectadas a voltagens de rádio freqüência (RF) e de corrente co~

tínua (DC). Para uma dada razão RF/DC, somente os íons de um d~

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

3.1.2 - Tratamento de Dados

o controle do equipamento, a aquisição e tratamento de

dados são efetuados por computador. Um dos recursos de process~

mento de dados consiste em pesquisar na biblioteca de espectros

contida na memória do sistema através de um algorítmo determina

do. O equipamento CG-EM HP modelo 5988A utilizado contém no seu

sistema de dados 38.000 compostos da biblioteca "Nas Libraries-

-Revision E",os quais foram utilizados na identificação dos rea

gentes deste trabalho. O algoritmo compara os perfis de fragme~

tação dos espectros da biblioteca com o do composto desconheci-

do. Esta comparação é feita com os ~spectros reduzidos a apenas

dez picos e o critério vigente para a seleção destes picos a

partir do espectro integral é a "significãncia", a qual é defi-

nida como sendo o produto da massa pela abundância54.

O algoritmo utilizado para comparar os espectros da bl

blioteca com o espectro desconhecido está baseado na equação do

índice de semelhança ou índice de correlação (IC), o qual é de

finido como:
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A = abundância do íon de massa m do espectrom
desconhecido.

a = abundância do íon de massa m do espectrom
da biblioteca.

3.2 - Estudo da HidrogenaçãoCatalíticada Isoforona por Trans-

ferência de Hidrogênio

o monitoramento da hidrogenação catalítica (descrita

no item 2.2) da cetona alicíclica 0:, s-insaturada-isoforona [21J-

em presença do doador de hidrogênio -limoneno[148] - e do cata-

lisador 10% Pd/C, conforme descrito no item 2.3.1 evidenciou a ~

xistência de dois processos que ocorrem simultaneamente: a des-

proporcionação do limoneno e a hidrogenação da ligação olefíni-

ca da isoforona.

As estruturas para os produtos intermediários e prod~

tos finais formados nestes processos estão no Esquema 14. Os pr~

dutos obtidos são designados por letras ou letras numeradas, às

quais será fornecido, posteriormente, um número ou números cor-

respondente(s) à(s) possível(is) estrutura(s) dos compostos à

medida em que forem apresentados dados espectroscópicos sobre ca

da produto.

A.a
IC m = 1 m m

=

[?:°1
(A) 2

10no 2

l/2

> (am) [eq.20J54m
m = 1



o

~+
~

[21]

'"
[148]

[RI]

1 17

. +

[ e'] [e"] [ M][c]

[Fia]

Esquema 14: Produtos intermediários e produtos finais obtidos na

reação entre limoneno e isoforona em presença de 10%

Pd/C.

3.2.1 - Desproporcionação do Limoneno

3.2.1.1 - Desenvolvimentoda reação

Os produtos intermediáriose finais provenientes da

desproporcionação do limoneno são denominados [A], [B'], [B' I],

[C] e [M] e suas estruturas mais prováveis estão apresentadas no

Esquema 15.

2 10°/0PdIC )refluxo ç.ç.ç.ç.ç
[148] [A] [el] [e"] [M][cl

Esquema 15: Produtos intermediários e produtos finais obtidos

na desproporcionação do limoneno.
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A determinação da estrutura destes compostos foi fei-

ta por espectrometria de massas e em alguns casos também por co

injeção com padrões.

o monitoramento da reação foi realizado por CFG con-

forme apresentam os cromatogramas das Figuras 1 a 5 do item 2.

3.1 (pág. 77a 79). Nos cromatogramas citados utilizou-se uma cE

luna empacotada OV 225 e nestas condições (item 2.1.1.1, pág.67)

os picos correspondentes aos compostos [B'] e [B' ,] são monito-

rados por um único pico [B] - que inclui [B'] e [B"]. Es-

tes mesmos picos podem ser resolvidos quando se utiliza uma co-

luna capilar carbowax 20M (condições do item 2.1.1.2, pág. 68).

Durante a discussão sobre os produtos de desproporcionação do li

moneno serão acrescidas informações também das análises feitas

em coluna capilar, quando se fizerem necessárias considerações

sobre os picos [B'] e [B' '], embora os cromatogramas feitos nes

ta c o n d i ç ã o não s e j a m a p r e s e n t a dos.

Os demais compostos obtidos - [A], [C] e [M] - apre-

sentam resolução semelhante tanto em coluna empacotada como em

coluna capilar. Devido a semelhança do perfil cromatográfico en

tre os cromatogramas obtidos com a coluna capilar carbowax 20M

(item 2.1.1.2, pág. 68) e a coluna empacotada OV 225, (item 2.

1.1.1, pág. 67) optou-se por utilizar CFG empacotada, pois os r~

sultados obtidos através destas análises foram suficientes para

que se atingisse os objetivos propostos neste trabalho.

O cromatograma da Figura 2 (pág. 77) mostra o perfil

da mistura reacional 1 min após o início da ebulição, onde se

observa o desaparecimento do pico correspondente ao limoneno

[148] e o aparecimento dos picos [B], [C] e [M]. Nas condições

de análise do item 2.1.1.2 constata-se que o pico [B], neste mo
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mento, equivale a [B' 'J. O aparecimento dos compostos monoterp~

nóides [B' 'J e [CJ concomitantemente ao desaparecimento do lim~

neno sugere que a dupla ligação acíclica do limoneno é mais fa-

cilmente hidrogenada.

Para análise dos fatos acima citados e de todos os de

mais fenômenos observados neste trabalho foi utilizado o meca-

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

posteriormente ampliado por outros pesquisadores29, onde se co~

sidera um modelo de co-adsorção associativa de doador e aceptor

na superfície catalítica, sugerindo que a transferência de hi-

drogênio entre doador e aceptor se efetue através de um comple-

xo doador-aceptor mediado por catalisador. Através do mecanismo

"ligado", ampliado por Carrà e Ragaini 29, foi feito um esboço

de como pode ocorrer a transferência de hidrogênio entre duas

moléculas de limoneno no Esquema 16.
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...... .......

Esquema 16(*): Representação da transferência de hidrogênio entre
duas moléculas de limoneno.

(*) Os asteriscos representam átomos de Pd. O mesmo é válido pa-

ra os Esquemas 18, 19, 26, 29.

No Esquema 16 verifica-se a formação de um composto

mono-insaturado pela hidrogenação da ligação dupla acíclica do

limoneno devido a transferência de hidrogênio de outra molécula

de limoneno, na qual forma-se um complexo n-alila com o Pd. O

composto formado a partir da transferência de dois hidrogênios

do limoneno possui três ligações olefínicas e poderia transfor-

mar-se no p-cimeno [M] pela migração da ligação

para dentro do

dupla acíclica

anel, o que pode ocorrer devido a capacidade do

T
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Pd de promover
. -

d 1 . - d 1 93
mlgraçao e 19açoes up as . A transferência

dos dois hidrogênios é representada no Esquema 16, efetuando-se

a partir de uma mesma molécula de limoneno, contudo, outra mol~

cula vizinha pode participar na transferência do segundo hidro-

gênio.

A presença dos isômeros mono-insaturados [8' '] e [C],

que são provavelmente ~3- e ~1_p-menteno, é justificada no ca-

so de [C] pela redução da ligação olefínica da isopropenila e

no caso de [8' '] pela migração da ligação dupla conforme Esqu~

ma 17 ou pela redução da ligação dupla no C-1 (mais desimpedida

espacialmente) num dieno intermediário, cuja formação será apr~

sentada a seguir.

Ç~Q~9
[C] [156] [811

r

[147]

Esquema 17: Processos de isomerização dos p-mentenos e

hidrogenação de dieno.

Os p-mentenos formados a partir da hidrogenação da II

gação dupla acíclica do limoneno também podem doar hidrogênio a

outra molécula de limoneno.

O Esquema 18 apresenta a transferência de hidrogênio

'I
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para a dupla ligação acíclica do limoneno gerando um complexo

TI-alila entre o Pd e a molécula doadora (composto [C]) no 1Q pa~

SOe A transferência do 2Q hidrogênio conduziria a transformação

do composto [C] em dienos e à hidrogenação completa da ligação

dupla acíclica. Estes dienos intermediários, nos quais as du-

pIas ligações estariam situadas no anel, não foram detectados

pelos métodos de análise utilizados neste trabalho. A maior fa-

cilidade de aromatização do dieno e também a adsorção mais for-

te à superfície catalítica comparativamente a monoolefina suge-

re que este intermediário pode reagir suficientemente rápido de

modo a não ser detectado. Há também a possibilidade de haver hi

drogenação de uma das ligações duplas deste composto.

~ ~

Esquema 18: Representação da transferência de hidrogênio

entre uma molécula de b1_p-m8nteno[146] e uma

de limoneno[148J.
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possíveis estruturas para este dieno intermediário são

[147J, [157J, [158J.

s? 9 ~
[147] [157] [158]

A hipótese dos dienos intermediários baseia-se no fa-

to que na reação de desproporcionação do ciclo-hexeno em prese~

ça de Pd preto detectou-se o intermediário 1,3-ciclo-hexadieno,

conforme citado no item 1.7.2.4.5, pág. 47. A hidrogenação de

qualquer uma das ligações duplas dos três compostos apresenta-

dos conduziriaa um dos produtos intermediários[B" J ou [CJ ou

a um isômero destes.

Conforme citado anteriormente, 1 min após o início da

ebulição (Figura 2, pág. 77) observa-se o desaparecimento do li

moneno e o aparecimento dos picos [B' 'J, [C] e [MJ, contudo, o

pico correspondente acetona saturada [R1J ainda não está. pre-

sente no cromatograma, como se esperaria se houvesse transferên

cia de hidrogênio do limoneno para a enona[21J. Como se pode in

ferir destes fatos, o mecanismo de transferência do limoneno é

complexo e pode-se supor que ocorra primeiro entre as moléculas

do terpeno resultando nos compostos monoinsaturados [B"J e [CJ,

conforme Esquema 16. Numa 2§ etapa haveria a transferência de hi

drogênio de [B" J e/ou [CJ, os quais seriam os efetivos doadores

no processo de redução da cetona a,B-insaturada.

A capac idade do /:).1_p-menteno- compos to [C J - como doa-

dor de hidrogênio já foi constatada na transformação de nitri-

las a hidrocarbonetos e na hidrogenação de ácido cinã~ico[134Ja

ácido di-hidrocinãmico[135J, contudo, não há registro de utili-
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zação do /::.3_p-menteno- composto [B"] - como doador de hidrogê-
.

1
.
t t d

. , 124, 67, 68
nlO na 1 era ura lsponlve

A maior probabilidade de o composto [C] ser o efetivo

doador de hidrogênio na redução da enona pode ser entendida pe-

10 fato de a isopropila ligada a olefina do composto [B"] ofer~

cer maior impedimento à interação desta com o catalisador do que

a metila que está ligada a olefina de [C].

Depois de 5 min de ebulição, (F igura 3, pág. 78) o c°!!1.

posto [R1], que corresponde acetona saturada, já está presente

em quantidade significativa e os picos correspondentes a [C] e

ao limoneno tem suas áreas bastante diminuídas. Também aos 5min

de ebulição observa-se o aparecimento dos compostos [A] e [B'],

totalmente saturados, os quais podem ser formados da hidrogena-

ção dos compostos [B"] e [C] através da transferência de hidro-

gênio entre os próprios terpenóides monoinsaturados ou entre es

tes e o limoneno. O Esquema 19 apresenta uma destas possibilid~

des.
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~
...--. ~

Esquema 19: Representação da transferência de hidrogênio

entre duas moléculas de 61_p-menteno [146J.

As mesmas considerações feitas anteriormente são váli

das para a formação do dieno intermediário do Esquema 19.

Os compostos totalmente saturados [AJ e [8'J e o aro-

mático [MJ permanecem no meio reacional depois de 1 h

4 e'5, págs. 78 e 79) e mesmo após 24 h de ebulição,

(Figuras

enquanto

[8"J e [CJ já desapareceram aos 15 min de ebulição como mostra

a Figura 4 (pág. 78 ).
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3.2.1.2 - Identificação dos produtos monoterpenóides obtidos da

desproporcionação do limoneno

o reatante utilizado como doador de hidrogênio e ge-

rador de produtos intermediários que também são doadores de hi-

drogênio é o limoneno. Os Espectros 12 e 13 são 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 cátion isoprênico. A disposição das liga-

ções duplas na estrutura é favorável para a fragmentação da mes

ma em duas partes iguais a partir da quebra nas ligações

ligações duplas, conforme mostra o Esquema 20.

s às

::::a.~. ~
+

Esquema 20: Fragmentação do limoneno[148] que

resulta no pico base90.



127

É possível que esta fragmentação se origine de uma re

tro-Diels-Alder, onde se formam duas moléculas de isopreno. Não

se sabe se a fragmentação ocorre com o íon molecular ou se a

dissociação é catalisada na introdução da amostra e então, pos-

teriormente, as unidades isoprênicas são ionizadas90.

o Espectro 1 de IV (item 2.6.1, pág. 102) ratifica a i

dentidade do composto.

o IC obtido para o limoneno em relação ao limoneno da

biblioteca CG-EM foi 94,68%. As variações nas intensidades dos

picos observadas entre o Espectro 12 do limoneno e o Espectro 13

da biblioteca podem ser atribuídas a variações nas condições de

operação do espectrômetro de massas, pois, compostos monoterp~

nóides são muito suscetíveis a estas variações, cujos efeitos

podem conduzir a erros na identificação de compostos.

É razoável supor que todos os compostos obtidos na

desproporcionação do limoneno apresentem o esqueleto carbonado

[159J correspondente ao dos terpenos monocíclicos, pois as con-

dições de reação não são suficientemente enérgicas para produzir

alterações neste esquelet070,71.

7

Y,
2 C, 6

9 f

3C,~C5C1ic
9 10

[159]

o caminho de fragmentação, mesmo do mais simples des-

te s c o m p o s tos, é c o m p 1 e x o e pouco c o m um, p o i s o s mo n o t e r p e nos não

obedecem as regras de fragmentação que podem normalmente ser a-

plicadas aos hidrocarbonetos em geral. A elucidação dos mecanis
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mos de fragmentação é dificultada pela presença de rearranjos e

a influência das ligações duplas é muitas vezes contraditória e

muito menos específica do que em outros hidrocarbonetos15.

Além destes aspectos, como já foi citado anteriormen-

te, variações nos parâmetros operacionais podem modificar subs-

tancialmente um perfil de fragmentação. De acordo com Adams et

alii2, pequenas diferenças nos espectros de massas (EM), que co~

duzem à discriminação de dois terpenos, podem estar na faixa das

variações operacionais do equipamento, tornando impossível a i-

dentificação destes compostos apenas por seus EM. A Figura 20

mostra como podem ser diferentes dois EM de um mesmo terpeno em

distintas condições operacionais.

100
A 8

50 {5)
[149]

c
.~
...
~
~
~

~
~
c
~
°0
c
~-c

...

~o o
50 100 150 50 100 150

m/e

Figura 20: Espectros de massas do a-pineno obtidos em diferentes

condições operacionais2.

Uma outra dificuldade encontrada na identificação de

terpenos, através da fragmentação destes, são as modificações
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obtidas no espectro de um mesmo composto em diferentes espectrQ

metros de massas. Em estudo feito sobre vários métodos comput~

cionais para identificação de terpenos desconhecidos, atravésda

comparação com compostos referência, foram obtidas

- ~ d . d
. - . t t . 75

çoes erroneas eVI o a varIaçoes Ins rumen aIs.

identifica-

A Figura 21

apresenta dois espectros do a-pineno, um obtido num espectrôme-

tro Varian MAT 111 e outro num Atlas CH4.

Varlan MAT 111

a
~-a
..
... Atla. CH4 ib
.
"O
a
"O
.
c:
.-
.5

[149]

20
m/.

Figura 21: Comparação do EM do a-pineno nos espectrômetros

Varian MAT 111 e Atlas CH475.

140

É comum encontrar na literatura espectros de massas on

de não são fornecidas as condições operacionais. Sendo assim, na

identificação de compostos monoterpenóides é importante também

lançar mão de outros recursos como tempos de retenção em dife-

rentes condições cromatográficas, análise CG-IV e todo o tipo

de informação possível sobre a amostra, além do IC obtido atra-

vés de métodcs computacionais.

Com vistas a estes fatos, é importante frisar que as

suposições feitas neste trabalho a respeito de estruturas terp~
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nóides, com base somente nos espectros de massas, consistem ap~

nas em indicações possíveis mas não definitivas. Ponderando que

os objetivos principais desta dissertação estão relacionados a

redução de cetonas a,8-insaturadas e não a desproporcionação do

doador limoneno, considerou-se a espectrometria de massas uma

técnica adequada para a identificação das cetonas reduzidas a-

qui obtidas. Contudo, apesar de todas as dificuldades anterior-

mente citadas, é possível identificar um monoterpeno quando se

tem o espectro referência do respectivo composto,

guns casos, como será visto na seqüência do texto.

salvo em al-

Um exemplo que ilustra as dificuldades de identifica-

ção de monoterpenos através de espectrometria de massas é o dos

compostos [AJ e [8'J ([8'J está contido no pico [8J) das

ras 4 e 5 (item 2.3.1,págs.78 e79~ os quais são produtos da

Figu-

des-

proporcionação do limoneno. Estes dois compostos apresentam pi-

co molecular 140, indicando uma estrutura [159J totalmente satu

rada. Este perfil está de acordo com o fato que tanto [AJ como

[81J permanecem inalterados até o fim da reação, pois, como si~

temas totalmente saturados, não teriam capacidade de doar hidro

gênio nas condições reacionais adotadas, constatação feita por

Kindler e Lührs (Tabela 12, do item 1.7.2.4.5.c, pág. 58) em ex

perimento entre o p-mentano [145J e o ácido cinâmico [134J em

presença de Pd/C, onde não foi observada de forma significativa,

doação de hidrogênio ao ácido insaturado.

Os espectros 14 e 16, de [AJ e [8'J respectivamente,~

presentam um perfil extremamente semelhante, sendo atribuído a

ambos um alto valor de IC em relação ao trans-p-mentano [145aJ:

para [A], IC é 98,39% e para [8'], IC é 96,39%.
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Espectros 14 e 15: Espectros de massas do composto[AJ e do trans-p-mentano

[145aJ da biblioteca CG-EM.
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Espectros 16 e 15: Espectros de massas do composto[B'J e do trans-p-mentano
[145aJ da biblioteca CG-EM.

De acordo com Thomas e Willhalm99, o trans-p-mentano

apresenta íon molecular e também o fragmento resultante da per-

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

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

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

abundância

maior
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a qual está submetida a estrutura deste isômero menos estável.

Estas diferenças não são observadas nos espectros de [AJ e [B' J,

no entanto, a nítida separação entre ambos, verificada nas con-

diç5es de análise cromatográfica (itens 2.1.1.1 e 2.1.1.2, pág~

67 e 68), sugerem que os compostos [AJ e [B' J cor respondem aos

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

o composto [AJ forma-se em maior quantidade como se vê

claramente nas Figuras 4 e 5 (pág. 78 e 79) o que indica ser [AJ

provavelmente o trans-p-mentano, o isômero mais estável e [B'J,

o cis-p-mentan042.

q ~ ...f;:::::JY [1450]

transa,a trans e, e

Apesar da semelhança entre os espectros de [AJ e [B' J,

este último tem um IC ligeiramente inferior ao do composto [AJ

com relação ao trans-p-mentano, o que conduz novamente a suges-

tão anterior de que o [B' J seja o cis-p-mentano e o [AJ seja

trans-p-mentano.

o

o efeito de um anel saturado na estrutura de um hidro

carboneto é semelhante ao da ramificação de uma cadeia, isto é,

--.::o.

p::::::lY 45b]
eis e,a eis a,e

Figura 22: Isômeros cis e trans do p-mentano[145J.
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a quebra geralmente ocorre na ligação que conecta o anel ao re~

to da molécula. No caso do p-mentano, há três carbonos terciá-

rios na molécula, os quais são sítios favoráveis para a ruptura

da mesma 15.

À semelhança da fragmentação do ciclo-hexano proposta

por Beynon et alii15, a qual envolve migrações de hidrogênio, fQ

ram propostos mec,anismos para fragmentos apresentados nos Espe~

tros 14, 15 e 16 no Esquema 21.

~/H A +

-4f 1))( ~r T~0-4111
+. + CH t dH CH3 3 3

m/e69 m/e 41
C5H9 C3H5

Esquema 21

6 ~ 6 /'--. --"-> A. -'4 0~ -CH3'~
+ H +. + +A m/e 96 m/e 81

C7HI2 C6H9

(*): Prováveis mecanismos para a fragmentação do cis- e trans-

-p-ment ano [ .145 ] .

(*) O Esquema 21 representa as fragmentações ocorrendo de forma

gradativa para demonstrar com clareza possíveis caminhos para a

fragmentação, o que não significa que as reações não ocorram de

forma concertada ou que uma dada espécie seja de fato um precu!

sor de vários fragmentos.

6ó CHd-4C.-4L-+ +
â--. m/e97 m/e 55

[145] I m/e 140
C7HI3 C4 H7CIOH20
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Esta observação é válida para todos os esquemas de

fragmentação desta dissertação.

As estruturas monoterpenóides [8"J e [CJ também foram

analisadas por espectrometria de massas. O comportamento de al-

guns mentenos isômeros sob impacto eletrônico tem sido investi-

gado e é de reconhecida complexidade2,15,90. O íon molecular pr~

duzido tem simultaneamente caráter de íon carbônio e de radical

livre e como muitos terpenos facilmente sofrem rearranjos via

radical ou via íon carbônio, pode-se prever um caminho de frag

mentação complexo sob impacto eletrônico103.

Em estudo feito por Weinberg e DjerassiO~obre o meca-

nismo de fragmentação do ~4(8)-menteno[160J,verificou-se a pos-

sibilidade de migração das ligações duplas depois da ionização

e antes da formação de fragmentos. À eliminação dos fragmentos

metila e isopropila ocorre com a mesma facilidade no ~4(8)-ment~

no[160J e no ~~p-menteno[161J o que despertou interesse no meca

nismo de fragmentação destes compostos.

7

~
y
9 8 10

9
[160] [161]

Através de experimentos realizados com ~ 4(8) -deutera-

do foi confirmada a hipótese de migração de ligação dupla de-

pois da ionização e postulou-se um mecanismo para explicar o c~

minho de fragmentação destes compostos, conforme mostra o E~qu~

ma 2299,103, 104 .
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+

-cH.;2

-CH-'
-CH~:~

X
mie 123 m/e 123

+. +.

6
m/e 138 m/e 95

-C3~

x
! -CH3'>y,,/'

: +
I

m/e 81

Esquema 22: Proposta mecanística de Weinberg e Djerassi103 para a
fragmentação do 64(S)-menteno[160J.

A fragmentação dos compostos [8"J e [CJ (Espectros 17

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

sentado no Esquema 22 para o 64(S)-menteno[160J, o que é explic~

do pela migração da ligação dupla antes da fragmentação.
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[161J da biblioteca CG-EM.
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A Figura 23 apresenta estruturas possiveis para os com

postos [B"J e [CJ com base nos valores de IC.

s? s?
062]

95,43 %

060
IC (compostO[BII]> 96,39%

9
046]

1C (compos to [C] > 96,16 %

Q
D62]
95,21%

Figura 23: Índices de correlação para [B"J e [CJ em relação a três p-mente-

nos.

As diferenças entre os EM dos compostos [146J e [162J

em relação aos compostos [CJ são minimas, contudo a hipótese de

o composto [CJ ser o 61_p-menteno[146J foi confirmada pela co-

injeção com este mesmo composto obtido em laboratório (condi-

ções do item 2.1.1.2, pág. 68).

As diferenças entre os EM dos compostos[161J e [162J

também são minimas, não permitindo a identificação inequivoca do

composto [B"J através unicamente da espectrometria de massas,

pois diferenças desta ordem podem ser provocadas por variações

nas condições operacionais do equipamento, como já foi discuti-

do anteriormente. Embora não seja possivel distinguir entre o

63_p-menteno[161J t o 62_p-menteno[162J, é razoável supor que

o isômero que contém a ligação olefinica mais substituída seja

aquele que permanece mais tempo no meio reacional, devido a di-
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ficuldade espacial de acesso da dupla ligação a superfície cat~

talítica. Este raciocínio conduziria a escolha do 63_p-menteno

como sendo o composto [B"J, devido a sua olefina trissubstituí-

da ao invés do 62_p-menteno, cuja ligação olefínica é dissubs-

tituída. A possível existência do 62_p-menteno no meio reacio-

mesmo por transferência de hidrogênio, hidrogenação ou isomeri-

zação da ligação dupla, o que torna difícil a sua detecção.

[CJ como

o mesmo raciocínio desenvolvido para definir [B"J co-

o 63_p-mentenoé válido para definir a estrutura de

sendo o 61_p-menteno,pois é mais razoável que a dupla

mo sendo

ligação trissubstituída deste composto, [146J, permaneça mais

tempo no meio reacional do que a

[162], o 63-p-menteno.

dissubstituída do composto

Os Espectros 21 e 22 são do pico[MJ e do p-cimeno[163J

Sea" 80S (15-I~B min) Df DRTR!CO]NJ-~-O

ji21[j0[1~

80G0-j

~ 50i21i21i
!:! j[:\r.rc.~
~ '~~'"3 ~l

~ 200GL--/
0~

f;
{19;
i
I

- o 1 i
83 5'3 o,. .".., i

. nu I I

..! ,,/-'- ,,' "', ,-,-,--,-,-1-,..,_.,,...~-,,...,...,,...,.il:)!' "~
[;0 70 80 90 100 110 120 13tJ

~a::::/Cha.rge

SCRLEO

E14

21 52

Q~,4 4 8E!n H n e, ri,e t h:.,] ( 1- fi,E!t h ), 1 Et h ~,!) -- (9 C] )...
:i/i

8(j0kJ~ 1i9!
tu ~.. ,-.J ic, ,,[1[, <.,' ,
S ' -.-~ 91 I
~ 40[Wi n'-- I
;; ?GCrc'~ /--" \

' 103 i
§!" &J~.- I i .Ii,'-r-,-T""'r~..,~~-r~'-r--r r-r--r-~-f---,-

Bi2I 9121 l[jij 11(1 120
ria c c /C h a t' g E

13~

22 .--r-;
13!J

Espectros 21 e 22: Espectros de massas do composto[MJe do p-cimeno[163J

da bibliotecaCG-EM.

nal já foi mencionada no item 3.2.1.1 (Esquema 17, pág.121) e

requer posterior investigação, pois a fácil adsorção deste com-

posto ao catalisador deve resultar em rápida transformação do
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da biblioteca CG-EM, e o IC entre eles é 99,80%, o que sugere

grande probabilidade de que o composto [M] seja o p-cimeno. A-

lém disso, análise de p-cimeno obtido por síntese e identifica-

do pelas técnicas espectroscópicas usuais revelou idêntica fra~

mentação e mesmo tempo de retenção nas condições de análise em

CFG (item 2.1.1.2, pág. 68 ).

o composto [M] apresenta a fragmentação típica dos aI

quilbenzenos, onde o principal caminho de fragmentação é a cli-

vagem S , que pode ser vista através da formação de um íon al-

quiltropílio[164],conforme apresenta o Esquema 23, que mostra o

p-cimeno formando o pico base pela perda de uma metila49.

No grupo isopropila ligado ao anel benzênico há duas

ligações 8 ao anel que podem ser quebradas, liberando metilas.

Pode ocorrer a clivagem de duas destas ligações com a

do íon M-C2H6 com migração de hidrogênio. O pico de

formação

massa 103

(M-31) exemplifica este processo, indicando a presença de

isopropila 15.

uma

Uma possível rota para a formação do íon tropílio[165]

é a clivagem a entre o anel benzênico e isopropila e a poste-

Q
-e

0 @) +.
' .'

- CH3.
[164]

063] m/e 134 m/e 119

CIOHI4 C9HII

Esquema 23: Formação do pico base do p-cimeno[163].
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rior decomposição deste íon, que ocorre através da perda de ace

tileno, como mostra o Esquema 2425.

~

-C2H2
<0\:!J

[165]
mIe 91 mIe 65

Esquema 24: Decomposição do íon tropílio[165]

através da perda de acetilen025.

3.2.2 - Hidrogenação da Isoforona

Os produtos obtidos a partir do reatante isoforona na

reação de hidrogenação desta, utilizando como doador o limoneno,

de acordo com o procedimento do item 2.2, estão no Esquema 25.

o

~ 10°/0 Pd/C

refluxo
limoneno

[21]

o

~+
[RI]

OH

[Fia]

Esquema 25: Produtos oxigenados obtidos na HCT da isoforona.

A reação foi monitorada por CFG (condições do item 2.

1.1.1, pág. 67) e o pico correspondente ao produto principal da

hidrogenação da isoforona aparece já nos primeiros 5 min de ebu

lição (Figura 3, pág. 78 ) o qual, é o produto esperado - a ce-
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tona saturada[R1]. Aos 15 min de ebulição (Figura 4, pág. 78) a

conversão já atinge o valor máximo de 70%, o qual não se altera

em 1 h de ebulição (Figura 5, pág. 79) e em até 24 h de ebuli-

ção.

A reação também foi acompanhada por CCD (item 2.2.1.1,

pág. 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 Rf.

A Tabela 15 (item 2.3.1.2, pág. 80) mostra valores de

conversão e seletividade obtidos com 5,2% e 4,0% molar de Pd so

bre a isoforona e com uma relação molar de 3:1 de D:A. A

seletividade alcançada é de aproximadamente 100% em cetona satu

rada, não tendo sido detectados produtos de adição 1,2 como ál-

coois alílicos ou álcoois saturados.

utilizando o modelo mecanístico "ligado", modi ficado

por Carrà e Ragaini29, a transferência de hidrogênio entre o doa

dor e a isoforona deve ocorrer em moléculas co-adsorvidas na su

perfície do catalisador, conforme mostra o Esquema 26, supondo-

se que o 61_p-menteno[146] seja o efetivo doador.
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Esquema 26: Representação da transferência de hidrogênio

entre o ~1_p-menteno[146] e a isoforona[21].

A formação de um intermediário dieno já foi anterior-

mente discutida no item 3.2.1.1 (pág.122), quando foi apresent~

da a sua formação a partir do ~1_p-menteno[146], durante a des

proporcionação do limoneno.

A isoforona e seu produto reduzido foram analisados

por CG-EM e por RMN 1H: os Espectros 23 e 24 são do reatante i-

soforona[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 isoforona[21J
da biblioteca CG-EM.

o Esquema 27 apresenta o caminho de fragmentação para

o pico base de isoforona.

«'+ +

{X
° _e~O Q ~o cx A

I~ I~ I~
!\

[21]

+
O

.\
m/e 82
C5H60

Esquema 27: Mecanismo de fragmentação para formação do

pico base da isoforona[21J52.

A identificação do composto [R1J como sendo a di-hidr~

isoforona [22J foi feita por espectrometria de massas, a qual ~

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

te com a adição de dois hidrogênios à isoforona de peso molecu-
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lar 138, como mostram os Espectros 23 e 25. O Esquema 28 apre-

senta os mecanismos de fragmentação da di-hidroisoforona[22],se~

do o IC entre o produto [R1] e a di-hidroisoforonada bibliote-

ca CG-EM 95,74%, conforme Espectros 25 e 26.
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Esquema 28: Mecanismos de fragmentação da di-hidroisoforona[22]76.

Os Espectros de RMNde 1H 8 e 9 Citem 2.6.2, págs.105 e

106) da isoforona e do respectivo produto reduzido [R1], isola

do por CC e/ou CCD (item 2.5.1, pág.100e 2.5.2, pág.101),

firmam que [R1] é a di-hidroisoforona[22] devido a

con-

presença do

multipleto correspondente ao hidrogênio vinílico em 85,7 ppm no

Espectro 8 e a ausência deste no Espectro 9, o que demonstra

que o produto obtido não apresenta mais esta insaturação. Além

disso, o sinal de dubleto na região das meti Ias em 8 0,9 ppm é

indicação de um acoplamento entre os hidrogênios da meti Ia

posição 5 com o hidrogênio vicinal ligado ao mesmo

da

carbono do
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anel.

~o
Hf H ~5,7ppm

[21J
H3~O$09PpmH ,

[22]

A Tabela 15 (pág. 80) mostra que foi detectado menos

de 5 % de um composto fenólico[F1a] ao final dos 30 min de e-

bulição. Os Espectros 27, 28 e 29 são espectros de massas e a-

presentam, na ordem da citação, as fragmentações do composto

[F1a], do 2-metil-5-(1-metiletil)fenol[166] e do 5-metil-2-1-(1-

metiletil)fenol[167] da biblioteca CG-EM, sendo o IC entre [F1a]

e estes fenóis 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-

-C1-metiletil)fenol[166J e 5-metil-2-(1-metiletil)fe-

nol[167] da biblioteca CG-EM.
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A semelhança estrutural entre o limoneno e os fenóis

2,5-substituídos[166J e [167J atribuídos ao composto [F1aJ sug~

re que o limoneno é o mais provável precursor deste, o qual re-

sultaria de um processo lateral de oxidação do limoneno. A OCO!

rência de migrações de metila a partir do substrato isoforona se

ria difícil nas condições de reação deste trabalho, pois fenô-

menos como este, usualmente se efetuam em temperaturas mais al-

tas 70, 71 .

No Espectro 27 o pico base de [F1aJ corresponde a pe!

da de metila. Os íons que são típicos dos EM de alquilbenzenos

como m/e 77, 91 e 107 também estão presentes e resultam, prova-

velmente, da clivagem dos grupos alquila e perda da hidroxila

com migração de átomos de H para o ane11. A abundância destes

picos é muito semelhante nos EM de isômeros como se pode obser-

var nos Espectros 28 e 29. O Espectro 27 do compostq [F1a] se ~

proxima da fragmentação dos compostos [166J e [167], o que sug~

re que [F1a] seja um fenol substituído como [166] e [167] ou um

isômero destes.

3.2.3 - Efeito da Alteração de Alguns Parâmetros de Reação 50-

bre a Eficiência da HCT da Isoforona

3.2.3.1 - Variação da relação moJ.ar doador:aceptor

Considerando inicialmente apenas a reação de despro-

porcionação do limoneno, observa-se que a relação estequiométrl
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ca entre reatantes e produtos é a da [eq. 21J

3Q ~ I Q + 20 ;
[l48J [145] [163'

[eq. 2 Ü

De acordo com o Esquema 16 (item 3.2.1.1, pág. 120),a

transferência de hidrogênio entre duas moléculas de limoneno r~

sulta em uma de ~1_p-menteno[146J e uma de p-cimeno[163J, consl

derando-se que ocorra a migração da dupla olefínica acíclica p~

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

2Q ~IQ+I~"-

[148J [146] [163}

[eq. 22]

Seguindo pela [eq. 21J, a terceira molécula de limon~

no doaria hidrogênios ao ~ 1_p-menteno e ter-se-ia o resultado

final: uma molécula de p-mentano[145J e duas de p-cimeno [163J.

Com base no que foi discutido a respeito da redução da isoforo-

na no item 3.2.1.1 (págs.123 e 124) e também com base nos fatos

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

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

22 ."
~48]

ó~ ~+0.ÓY x: [eq.23]
[21] D41] (163] [21]
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A transferência de hidrogênio entre as moléculas de

limoneno ocorreria de acordo com a [eq. 22J, gerando o suposto

intermediário ~1_p-menteno[146J, o qual doaria hidrogênio a e-

nona[21J transformando-se num dieno intermediário, cuja presen-

ça não foi detectada, como já foi discutido anteriormente. Esta

relação molar de 2:1 entre D e A, teoricamente é suficiente p~

ra a redução da enona e foi confirmada experimentalmente na re-

dução do OM[13J a MIBC, onde se obteve 100% de conversão e 100%

de seletividade utilizando-se 4,0% molar de Pd sobre a enona57.

Contudo, no caso da redução da isoforona[21J obteve-se apenas

54% de conversão nas mesmas condições (item 2.3.2.1.b, pág. 81 ).

Este resultado pode ser compreendido levando-se em consideração

a estrutura dos dois substratos em questão. Para a adsorção da

isoforona na superfície catalítica é necessário maior espaço do

que para o OM, considerando-se o anel de seis membros trissubs-

tituído nas posições 3 e 5, inexistente na molécula do OM. Além

disso, as metilas geminadas da isoforona apresentam mobilidade

e estão em contínuo "flipping", o que dificulta o acesso desta

enona sobre a superfície do catalisador, o mesmo não acontecen-

do com o OM.

Todos estes aspectos devem ser observados levando-se

em consideração que para que ocorra a redução da enona é neces-

sário, além da interação do aceptor com o catalisador, a intera

ção da enona com o doador, o qual também deve interagir com a

superfície catalítica. As características estéricas da molécula

da isoforona anteriormente citadas, ocasionam maior dificuldade

para o acesso simultâneo desta ao doador e a superfície catalí-

tica, comparativamente à molécula do OM. Outro aspecto que deve

ser considerado com relação as diferenças da HCT do OM e da



150

Esquema 29: Representação da transferência de hidrogênio ~_p-menteno[1461 e
o OM[13].
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isoforona É a possibilidade de aproximação do doador pelos dois

lados da molécula do OM, o que não ocorre na molécula da isofo-

rona, pois um dos lados da dupla ligação desta está bloqueado

pelo resto do anel. Nos Esquemas 26 (pág. 142) e 29 (pág. 150 )

é possível visualizar este fato, o qual colabora na explicação

dos diferentes resultados obtidos nas reações com OM e com iso-

forona.

Poder-se-ia supor também que a facilidade de redução

do OM fosse devida a uma menor deslocalização de elétrons no

sistema enônico, cuja ligação dupla carbono-carbono teria maior

caráter olefínico, comparativamente à do sistema enônico da iso

forona. Esta suposição foi considerada com base nos experimen-

tos realizados por Braude e Linstead19,20 que mostraram que a li

gação olefínica de cetonas a,B-insaturadas não era reduzida em

presença de ciclo-hexeno e Pd preto, enquanto que, nas mesmas

condições reacionais foram reduzidos alquenos. Deduz-se destes

fatos que a ligação olefínica isolada é mais facilmente reduzi

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

No caso do OM e da isoforona sabe-se que estas estru-

turas são s-cis e s-trans respectivamente, contudo, tal diferen

ça não influi na deslolização dos elétrons como mostram os da-

dos de absorção no UV semelhantes para ambos os substratos como

apresenta a Figura 2413,45,portanto não seria este o motivo dos

diferentes resultados observados.

~"O

~ ~..
[21]

,( = 2370 A Á=2340Ã
f. = 12.600 t. = 11.300

Figura 24: Comparação entre as estruturas do OM e da isoforona45.
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Na Tabela 17 do item 2.3.2.2 é apresentado um valor

de 70% de conversão da isoforona quando a relação molar D:A é

3:1, mantendo-se a quantidade de Pd em 4,0% molar sobre a enona,

o que mostra que um número maior de moléculas de limoneno no

meio reacional pode compensar as perdas devidas ao processo de

desproporcionação, elevando o percentual de conversão da enona

de 54% para 70%. Contudo, se a quantidade de limoneno fosse o

entrave que impede uma maior conversão da enona, bastaria aume~

tar o volume de limonenoadicionado ao meio reacional para que se

chegasse a 100% de conversão. No entanto, isto não acontece mes

mo quando se utiliza uma relação molar D:A de 12:1 em presença

de maior quantidade de catalisador (5,2% molar de Pd sobre a e-

nona), como mostra a Tabela 16 (pág. 81 ), quando então se atin

ge 85% de conversão.

Estes fatos experimentais conduzem novamente a hipó-

tese de que a dificuldade em obter-se maior conversão da isofo-

rona reside no impedimento de uma interação adequada entre doa-

dor-aceptor-catalisador, devido as características da própria

estrutura da isoforona.

3.2.3.2 - Variação da quantidade de catalisador

A HCT da isoforona atinge um máximo de 70% de conver-

são e aproximadamente 100% de seletividade em cetona saturaca

quando se utiliza 4,0% molar de Pd (ou 5,2%) sobre o aceptor (T~

bela 15, pág. 80 ) e uma relação molar D:A de 3:1. A Tabela 17

(item 2.3.2.2, pág. 82 ) mostra o que ocorre na HCT da isoforona
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quando se varia a quantidade de catalisadordesde 5,2% até 0,3%

molar de Pd sobre a enona. Nesta Tabela verifica-se que é possi

vel reduzir a quantidade de catalisador a um valor de 1% molar

de Pd sem prejuízo da eficiência da reação, o que representa u-

ma substancial redução 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-

são da enona, mesmo quando o tempo de reação é mais longo, o que

denota uma diminuição dos sítios catalíticos disponíveis para

a adsorção de doador e aceptor.

Em estudos feitos por Tabor et alii98 sobre a redução

catalítica por transferência de di-és ter insaturado usando como

doador o ciclo-hexeno, foi observado um aumento da eficiência

do processo com o aumento da quantidade de catalisador desde

0,005% até 8,0%Pd molar (2,5% a 40% pondera1 de Pd/C). Este re-

sultado foi racionalizado supondo que, uma maior quantidade de

Pd proporciona uma superfície maior de catalisador e, portanto,

maior probabilidade de interações efetivas entre D e A. Tal fe-

nômeno não se verificou no caso da HCT da isoforona, pois os r~

sultados obtidos com 5,2% molar de Pd foram os mesmos alcança-

dos com quantidades menores de catalisador como se verifica pe-

Ia Tabela 17. A explicação para estes fatos experimentais resi-

de, provavelmente, nas características estereoquímicas da isofo

rona que dificultam a formação do complexo doador-aceptor media

do pelo catalisador, fazendo com que uma maior quantidade de ca

talisador não altere os resultados de HCT.

Nos proce~sos de hidrogenaçâo catalítica clássica a

quantidade de catalisador se situa entre 5% e 10% do peso do ma

ter ial a ser hidrogenado,sendo que as reações em larga escala po-
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dem exigir quantidades menores e em pequenas escala, quantida-

des maiores93. A vista destes fatos,constata-se pelos dados da

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 hidrogenação catalítica clássica.

3.2.3.3 - Variação da Temperatura

Já foi comentado no item 3.2.3.1 (pág. 147) que a re-

dução da cetona a,B-insaturada de cadeia aberta OM[13] efetuada

nas mesmas condições reacionais utilizadas para a isoforona (i-

tem 2.3.2.3, pág. 82 ) atingiu 100% de conversão e 100% de sele

tividade, enquanto na hidrogenação da isoforona atingiu-se ape-

nas 71% e aproximadamente 100% de seletividade57. A única dife-

rença entre as reações de hidrogenação do OM e da isoforona é a

temper a tu r a de re fI uxo, que no c as o de s te último substrato (180QC),

situa-se 30QC acima da temperatura de ebulição da reação com OM

(150QC).

Considerando que a temperatura de refluxo tenha sido

responsável pelo menor valor de conversão na HCT da isoforona,

devido ao predomínio do processo de desproporcionação do limone

no, supõe-se que o abaixamento da temperatura poderia levar a u

ma diminuição da velocidade desta desproporcionação, favorecen-

do a transferência de hidrogênio para a enona. Para tanto, fo-

ram realizados experimentos de HCT da isoforona empregando hex~

no como solvente para obter uma temperatura de refluxo de 150QC.

A Tabela 18 (pág. 83 ) apresenta os resultados obtidos, osquais
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indicam que a realização da HCT da isoforona a 150°C não aI te-

rou o valor de conversão da mesma. Estes resultados mostram que

não é a temperatura de 150°C o fator determinante de um melhor

resultado na redução do OM.

3.2.3.4 - Variação do tempo

De acordo com os resultados obtidos na Tabela 19 do i

tem 2.3.2.4 (pág. 84 ) o prolongamento do tempo de refluxo na

HCT da isoforona até 24 h, nas condições descritas no item su-

pracitado, resulta ainda numa seletividade em cetona saturada

próxima a 100%, não tendo sido observada a redução da carbonila

com conseqüente formação de álcool, o que demonstra a alta sele

tividade do método de redução proposto, mesmo após várias horas

de reação. Observou-se, no entanto, que após 24 h de ebulição

formou-se pequena quantidade de um segundo composto fenólico[F1bJ,

como mostra a Tabela 19 (pág. 84 ) que seria um fenol monossub~

tituído e de um produto denominado [NJ, que seria o p-cimeneno

[170J. Estas sugestões estão baseadas na análise por espectrome-

tria de massas. Os Espectros 30, 31 e 32 são do composto [F1bJ

e dos fenóis 4-etil-fenol[168J e 3-etil-fenol[169J cujos IC em

relação a [F1bJ são 98,89% e 96,07% Fespectivamente.
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Espectros 30, 31 e 32: Espectros de massas da composto [F1b] e do 4-

-etil-fenol[168J e 3-etil-fenol[169J da biblio-

teca CG-EM.

As estruturas sugeri das pelos IC para o fenol [F1b]

não se assemelham aos compostos de partida, contudo, considera~

processos deste tipo se efetuam em condições de reação mais e-

nérgicas, como por exemplo a termólise da isoforona que se pro-

cessa a 400QC por 20 h, onde ocorrem eliminações, rearranjos e

isomerizações, resultando como produto principal um fenol forma

do pela perda de metano 70.

Além disso, na de-hidrogenação de carbonos quaterná-

do-se a possibilidade de eliminação e migração de metila, o que

seria pouco provável, pode-se chegar a estrutura do composto

[168] e [169]. A pouca probabilidadese baseia no fato de que
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rios de tetralinas substituídas em fase vapor na presença de c~

talisadores como Pd/C, Pd/asbesto e Pt/asbesto, são necessárias

temperaturas acima de 3000C por longos tempos de reação

b t. - 1.. -
d t

.1 71
se o serve aroma lzaçao e e lmlnaçao e me 1 as .

para que

Em ambos os processos supracitados, a eliminação de me

tila é a reação mais comum em substratos que contêm carbonos qua-

ternários, contudo as condições de reação utilizadas nestes pro-

cessas são muito mais enérgicas do que as empregadas neste tra-

balho.

Outro aspecto importante é o da existência de impure-

zas no meio reacional. Os reatantes submetidos a HCT foram uti-

lizados como recebidos, sem posterior purificação, o que não

trouxe conseqüências como ocorrência de reações laterais ou en-

venenamento do catalisador de forma significativa, fato este que

confirma a simplicidade e eficiência do processo. Contudo, sa-

be-se que a superfície do carvão ativo no sistema catalisador/su-

porte é grande e que o carvão pode atuar adsorvendo materiais i~

desejáveis (mesmo que em pequenas quantidades), carregando-os

para os sítios catalíticos e provocando, assim,

d t d'. 73
pro u os secun arIaS .

a formação de

Estas suposições quanto à formação de [F1b] (e tam-

bem) [F1a] não são de forma alguma conclusivas, apenas alertam

para a existência de processo altera1 que ocorre em pequena pr~

porção durante a HCT.

O composto [N] cuja fragmentação é a do Espectr033 foi

detectado em quantidades mínimas «1%) ao final das 24 h de re-

fluxo e indica a formação de uma ligação dupla conjugada ao anel

aromático, grau máximo de oxidação do esqueleto monoterpênico

cÍclico. O IC entre o Espectro 33 do composto [N] e o Espectro
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molecular

e do pico m/e 117, resultante da perda da metila, mostram clar~

mente a presença do composto aromático, que sugere que até mes-

mo o p-cimeno pode ser doador de hidrogênio em processos de HCT.

34
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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 - Adição consecutiva de doador

A Figura 4 (pág. 78) mostra o perfil cromatográfico

da mistura reacional 15 min após o início da ebulição, o qual

permanece inalterado em 1 h de refluxo conforme Figura 5 (pág.

79 ). Nestes dois perfis cromatográficos observa-se o término

da reação de desproporcionação do limoneno, restando

compostos totalmente satura dos [145a], [145b] e

apenas os

o aromático

[163]. Aqui também se verifica o término do consumo da isoforo-

na, a qual não sofre posterior redução. Os efetivos doadores,

possivelmente 61_p-menteno[146] e 63_p-menteno[161] (mais prov~

velmente [146], por argumentos já apresentados no item 3.2.1.1,
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pá g. 117) j á não se enc ont r am no me i o r eac i onaI, nem o 1i monen o,

o qual dá origem a ambos, impossibilitando assim a doação de hl

drogênio ao aceptor enona. A partir deste raciocínio foi adicio

nado ao meio reacional, após 30 min de ebulição, um volume de

limoneno aproximadamente igual ao que havia sido colocado no i-

nício da reação, como mostra a Tabela 20 do item 2.3.2.5 (pág.

84 ), para que, efetuando-se a desproporcionação houvesse a

formação dos compostos [146] e [161] e conseqüente doação de hi

drogênio a enona. Efetivamente, observou-se nos experimentos

realizados a desproporcionação do limoneno adicionado, contudo

não ocorreu a hidrogenação da enona.

Por experiências anteriores, sabe-se que a quantidade

de catalisador necessária para que a desproporcionação do limo-

neno ocorra é de 0,04% molar de Pd sobre o limoneno e como já

foi visto na Tabela 17 (item 2.3.2.2, pág. 82 ), a hidrogenação

da cetona a,R-insaturada acetona satura da requer' uma quantida-

de maior de catalisador (1% Pd molar sobre a enona), portanto é

razoável que tenha ocorrido a desproporcionação do limoneno de-

pois da adição do segundo volume do mesm058.

Considerando o mecanismo "ligado" pode-se prever que,

após 30 min de ebulição, acetona a,S-insaturada e seu produto

reduzido estejam adsorvidos à superfície catalítica, bem como o

sistema aromático do p-cimeno[163], formado na desproporciona-

ção do doador, mais um a competir pela superfície do cata lisa-

dor. Esta adsorção competitiva entre estes vários compostos re-

3erva pouca possibilidade para uma adequada adsorção do a-

ceptor e doador efetivo em sítios próximos para que se efetue

a hidrogenação, explicando-se desta forma a interrupção dO'pro-

cesso de redução da enona através do envenenamento da superfí-
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cie do Pd98.

A consideração feita a respeito da influência do p-ci

meno formado durante a reação sobre a atividade do catalisador

encontra respaldo nos estudos realizados sobre a eficiência do

catalisador Pd/C, o qual, após 4 h de refluxo em xileno sob at-

mosfera de hidrogênio, mostrou profundas alterações em sua ati-

vidade catalítica, devido a redução de sua superfície metálica

em 75%,

dor 73.

decorrente de modificação na morfologia do catalisa-

Visto que a velocidade de uma reação catalítica deve

ser proporcional ao número de sítios ativos e, portanto, propo~

cional ao número total de átomos metálicos na superfície do ca-

talisador, é aceitável que alterações como as descritas acima,

as quais podem ocorrer no processo em estudo, possam diminuir a

velocidade da hidrogenação ou até mesmo interrompê-Ia.

Assim, a não ocorrência de hidrogenação da enona pre-

sente no meio reacional após a segunda adição de doador, se ex-

plicaria pelo envenenamento da superfície catalítica provocado

pelos próprios reagentes envolvidos na reação ou por alterações

da superfície catalítica resultantes dos primeiros 30 min de ebu

lição.

3.2.3.6 - Reprodutibilidadedo processo e reutilizaçãodo cata-

lisador

Todas as enonas citadas no item 2.4 (pág. 89) foram
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experimentadas no processo de HCT por três vezes, tendo sido v~

rificada reprodutibilidade dos resultados. Também as hidrogena-

ções catalíticas efetuadas com a isoforona descritas no item 2.3

e realizadas com 10% Pd/C proveniente de três lotes diferentes,

mostraram-se totalmente reprodutíveis através do monitoramento

por CFG.

É fato conhecido que catalisadores heterogêneos prep~

rados de forma idêntica e utilizados nas mesmas condições de rea

ção com o mesmo substrato, a partir de uma mesma quantidade de

metal apresentam atividade variável. Esta falta de reprodutibi-

lidade já foi constatada em estudo feito com Pd/C, onde a expli

cação relatada para este fenômeno foi a formação randômica de

centros ativos no momento em que o Pd se deposita sobre o supo~

te, gerando espaçamentos diferentes entre os sítios metálicos e

variações na estrutura da rede cristalina105.Assim, diferenças

consideráveis na atividade catalítica podem ser observadas a

partir de um mesmo lote de catalisador e, em se tratando de lo-

tes diferentes, as dificuldades de reprodutibilidade aumenta~~

A falta de reprodutibilidade nas reduções catalíticas heterogê-

neas é apontada como uma das dificuldades mais graves destes pro

cessos6~

Com base nestes fatos, a reprodutibilidade obtida nas

hidrogenações catalíticas heterogêneas da isoforona por transfe

rência de hidrogênio, utilizando-se diferentes lotes de 10% Pd/C

comercial, pode ser considerada excelente.

Além disso, a reutilização do catalisador Pd/C confoI

me descrita no item 2.3.2.6 (pág. 85 ) permitiu a realização de

11 bateladas usando isoforona como aceptor, verificando-se a re

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

A Figura 6 (pág. 85) mostra que das reações em que se

utilizou Pd/C recuperado, da 3ê até a 6ê batelada houve 90% de

conversão da cetona a,6-insaturada. Isto pode estar indicando

que as transformações que se efetuaram no sistema catali~dor-s~

porte, durante as reações anteriores e/ou recuperação deste, fa

voreceram o processo de hidrogenação da enona às expensas do pr~

cesso de desproporcionação do limoneno, aumentando o rendimento

em cetona saturada. Este fenômeno sugere que para que se obte-

nha maior conversão da enona é preciso alterar a natureza do

sistema catalisador-suporte.

Estudo realizado sobre o desempenho do catalisador

Pd/C na reação de Rosenmund mostrou que o contato entre solven-

te e reagentes diversos a temperatura ambiente por 20 h tornou

o sistema catalítico absolutamente seletivo para a formação de

aldeídos a partir de cloretos de ácidos, sendo que geralmente,

o que se observa é a formação também de álcoois. Este resultado

é apontado como sendo uma conseqüência de modificações da supe~

fície catalítica resultante do contato catalisador-reagentes7~ o

que foi verificado experimentalmente.

o aumento do percentual de conversão da enona da 3ê

até a 6ê batelada apresentado no gráfico da Figura 6 pode, por-

tanto, ser visualizado como resultante da modificação da super-

fície catalítica, a qual seria uma conseqüência das interações

catalíticoreagentes-catalisador e da temperatura do processo

durante as várias reações às quais o catalisador foi submetido.

o decréscimo na conversão da enona, obtido a partir

da 8ê batelada demonstra a continuidade dos processos de rear-
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ranjo da superfície catalítica, o que deve conduzir, ao final

de várias reutilizações, a total desativação do catalisador p~

Ia formação de aglomerados de partículas metálicas73. Outro fa

tor que contribui para esta desativação é o envenenamento pelos

, . t t d t' l' - 73
proprlos reagen es presen es em ca a reu 1 lzaçao .

3.2.3.7 - Variação do buporte do catalisador

A troca do suporte catalítico de carvão ativo para

BaS04 conduziu a reação, nos primeiros 30 min de refluxo,
a

100% de conversão da enona e aproximadamente 100% de seletivi-

dade em cetona como mostra a Figura 7 do item 2.3.2.7 (pág. 86 ), contras

tando com os 70% de conversão e 100% de seletividade em ceto-

na com o suporte carvão ativo. Esta experiência foi realizada

pois, embora as várias mudanças efetuadas nos parâmetros da HCT

(quantidade de catalisador, temperatura, etc.) descritas do i-

tem 3.2.3.1 até 3.2.3.6 tenham trazido informações sobre o pr~

cesso, apenas a utilização de catalisador recuperado conduziu

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

buído à alterações na superfície catalítica.

Os dados obtidos na reação de redução da isoforona

com Pd/BaS04 vem confirmar o fato de que a atividade e a sele-

tividade do catalisador são dependentes da natureza do supor-

te, o qual raramente é inerte e pode ser considerado como co-

-catalisador, cuja atividade pode ser ou não favoráve140. O

BaS04 é tido como um moderador suave para o Pd e é utilizadona

reação de Rosenmund, na qual, a seletividade alcançada na trans
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formação de cloretos de ácidos a aldeídos se deve aos modifica-

dores adicionados ao meio reacional e também, possívelmente,

a menor interação existente entre metal e suporte relativamen-

te àquela do Pd com o carvão ativ073.

Os dados apresentados na Tabela 21 do item 2.3.2.7.2

(pág. 88) confirmam o caráter desativador do suporte através

da diminuição da velocidade de desproporcionação do doador quan-

do se utiliza 8aS04 ao invés de carvão ativo, fato já observa-

do por Holleben et alii57, o que indica uma competição clara

entre os processos de desproporcionação do limoneno e de hidr~

genação da enona, pois este último mostra-se favorecido quando

a velocidade da desproporcionação diminui, resultando em con-

versão total da enona em cetona.

No primeiro minuto de ebulição já se observa a capt~

ção de hidrogênio por parte da enona quando o suporte catalítl

co é 8aS04' o que só ocorre aos 5 min de ebulição quando o su-

porte é carvão ativo (Tabela 21, pág. 88 ).

A menor velocidade da reação de desproporcionação do

limoneno em presença de Pd/8as04 pode ser também verificada na

Tabela 21 aos 15 min de ebulição, com a presença dos p-mentenos

[CJ e [8j ([8"J está incluído naárea do pico8) , ao passo que ambos já

não se encontram no meio reacional quando o catalisador utili-

zado é Pd/C.

Os percentuais de área da Tabela 21 têm apenas cará-

ter qualitativo, servindo para comparação entre as duas redu-

ções realizadas com diferentes suportes catalíticos. O mesmo

enfoque qualitativo é válido para todos os dados de área obti-

dos por CFG apresentados neste trabalho.
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Esta atividade desativadora do BaS04 foi verificada

também na remoção de grupos protetores de peptídeos tendo como

doador o ciclo-hexeno, onde o tempo de reação foi acrescido de

3,5 h quando comparado com procedimento idêntico, no qual

t. 1. d t - t. 47
u 1 lza o como supor e carvao alvo.

foi

Quanto a considerações sobre a natureza dos suportes

carvão ativo e BaS04 experimentados neste trabalho, encontrou-

-se na literatura disponível informações relacionadas, verifi-

cando-se grandes diferenças entre os mesmos, as quais poderiam

ser responsáveis pelos fatos observados. O BaS04 é um material

cristalino, enquanto o carvão ativo é amorfo, sendo, portanto,

estruturas totalmente diferentes, onde não se pode, sem cuida-

dosa investigação prévia, prever a distribuição dos sítios ati

vos, o que embora não tenha sido objetivo deste trabalho, pode

ser alvo de especulação.

3.3 - Hidrogenação Catalítica de Cetonas Alifáticas a,a-Insat~

radas por Transferência de Hidrogênio

Os resultados obtidos na hidrogenação catalítica por

transferência de hidrogênio do limoneno para as cetonas alifá-

ticas a, S-insaturadas 4, 4-dimetil-2-ciclo-hexen-1-ona[15] i (S)-

-verbenona[154]i 3,5-dimetil-2-ciclo-hexen-1-ona[19]i 2-ciclo-

-hexen-1-ona[B] e S-ionona[30] de acordo com o procedimento de~

crito no item 2.2 (pág. 74) serão discutidos seoüencialmente de

acordo com os objetivos deste trabalho.
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3.3.1 - Estudo da Migração da Ligação Olefínica de Cetonas Ali

cíclicas a,B-Insaturadas Durante a Redução por Transfe

rência de Hidrogênio

Para verificar a possibilidade de migração da liga-

ção olefínica, passível de ocorrência devido a capacidade do

Pd de promover migrações de ligações duplas, foi escolhido um

substrato onde o carbono y,vizinho a ligação olefínica, é te-

trassubstituído, dificultando assim uma possível migração da

ligação dupla93. Isto foi considerado porque, se houvesse a mi-

gração da ligação dupla olefínica da posição a,S para S,y, te!

-se-ia um caso de redução de uma olefina isolada, que neste

processo pode ocorrer mais rapidamente do que a de uma alefina

de sistema enônico13,45.Tal fato, se ocorresse, justificaria a

facilidade com que se efetua a redução.

o substrato escolhido para esta investigação foi a

4,4-dimetil-2-ciclo-hexen-1-ona[15], que apresenta duas meti-

Ias geminadas no carbono y, vizinho a dupla ligação.

o

9;
[15]

No item 2.4.1 (pág. 90) estão os cromatogramas que ~

presentam o perfil da mistura reacional antes e após 30 min de

ebulição. Pelos :romatogramas verifica-se que houve 100% de con

versão da 4,4-dimetil-2-ciclo-hexen-1-ona[15] e 80% de seleti-

vidade em cetona saturada[R2]. O Espectro 37 mostra o acrésci-

mo de duas unidades no íon molecular do produto comparativame~



167

te a enona (Espectro 35) evidenciando a redução da ligação ole

fínica.
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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-l-ona[15] da biblioteca
CG-EM.

Não foram detectados produtos fenólicos metilados ou

dimetilados que seriam provenientes da desproporcionação da 4,~

-dimetil-2-ciclo-hexen-1-ona através da eliminação ou migração

de uma metila a outra pDsição do anel da enona. Portanto, po-

de-se afirmar que a redução da ligação olefínica do sistema e-

nônico com metilas geminadas no carbono y efetuou-se sem que

houvesse migração da dupla ligação, confirmando a eficiê~ia do

método.

A redução obtida no substrato [15] ocorreu no mesmo

intervalo de tempo (30 min de ebulição) observado para as ou-

tras enonas alicíclicas experimentadas. Isto indica que não

houve dificuldades na hidrogenação da 4,4-dimetil-2-ciclo-hexe~

-l-ona quando comparada às outras enonas, o que sugere que tam
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bém nas outras cetonas a,S-insaturadas não foi necessária a mi

gração da ligação dupla para que se efetuasse a redução.

A fragmentação do reatante 4,4-dimetil-2-ciclo-hexen-

-1-ona está apresentada no Espectro 35 e o IC entre este espe~

tro e o da 4,4-dimetil-2-ciclo-hexen-1-ona da biblioteca CG-EM

(Espectro 36) é 83,12%. O Esquema 30 apresenta dois caminhos

possíveis para a formação do pico base 82.

o

Q-

o

sQ~~ -CHe

+

~
m/e 82

C6HIO

[15]
o O (ô. O

Q~O;~c«
Jj~
V"
~- C~CO

+~
m/e82

C6HIO

Esquema 30: Duas rotas possíveis para a formação do pico base do compos-

to [15]25.

A identidade da enona[15] é confirmada pelo Espectro

3 de IV (item 2.6.1, pág.103)..
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Espectro 37:Espectro de massas do composto [R2].

o espectro de massas do produto [R2] é o Espectro 37

e o Esquema 31 apresenta caminhos possíveis para a obtenção de

O

R
[16]

+. + ..

O) O O~ ~i pu Ct . + CH3 .

X~ >2~ s<_3~6>~-411

CH3

~
m/e7\
C5HII

o O O O O

()~O~0 -4J+"_~+)
H HC~ /CH, '" ~ ~ m/e41
- 2 ./ .~C --' m/e 111 m/e83 CJi3

Cfi"O CsHf>

Esquema 31: Possíveis mecanismos de fragmentação para a 4,4-dimetil-ciclo-

-hexanona[16].

alguns picos deste Espectro.

+ . + + +

OJ O O O

Q QH(J' CH
':t\ I 3

m/e55

C-Jif
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3.3.2 - Comportamento de Anel Tensionado na Redução de Cetonas

Alicíclicas a,B-Insaturadas

Para verificar o comportamento de um anel tensionado

nas condições de reação utilizadas neste trabalho foi utiliza-

da a (S)-(-)-verbenona[154], a qual é um sistema bicíclico que

apresenta um anel de quatro membros.

o

j(}
[154]

Após 30 min de refluxo na presença de Pd/C verifi-

cou-se aproximadamente 100% de conversão e 100% de seletivida-

de em cetona saturada[R3] como mostra o íon molecular m/e 152do

Espectro 40, tendo sido detectados apenas traços da enona[154]

por espectrometria de massas ao final da reação.

Não foi verificada a presença de fenol ou álcool.
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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 fragmentação da ceto

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 é ratificada pelos espe~

tros de IV (Espectro 4 - item 2.6.1, pág.103) e RMN 1H (Espec-

tro 10 - item 2.6.2, pág. 106), que comparados com espectros de

padrões da literatura mostraram-se idênticos.

O Espectro 40 apresenta a fragmentação do único pro-

duto oxigenado [R3], que cor responde ao que se poderia esperar

da 4,6,6-trimetil-biciclo-[3.1.1]-2-heptanona ou verbanona[155]

conforme Esquema 34 (pág. 174).
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Espectro 40: Espectro de massas do composto [R3]

A estabilidade do esqueleto carbonado da verbenona nas

condições reacionais experimentadas concorda com estudo feito
.

1
..

h 67
h ,.

d dpor KInd er e Lu rs sobre o desempen o de varIaS oa ores na

hidrogenação do ácido cinâmiCO[134] (eq. 18, pág. 58) em con-

dições muito semelhantes as deste trabalho, onde foram utiliz!

dos os terpenos bicíclicos a-[149] e B-pineno[150], cujas es-

truturas contêm anéis de quatro membros.
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~
[149]

{l)
[150]

utilizando a- e S-pineno como doadores, foi necessá-

rio estender o tempo de reação a cinco e seis horas respectiv~

mente, para que a redução do ácido cinâmico se completasse, c~

mo mostra a Tabela 12 (item 1.7.2.4.5.c, pág.58 ). Estes longos

tempos de reação foram explicados através da exigência de cli-

vagem do anel de quatro membros para que fosse possível a pos-

terior doação de hidrogênio e aromatização do doador67. Estes

dados confirmam o resultado obtido de que o anel de quatro mem

bros da verbenona é estável nas condições de HCT descritas no

item 2.4 (pág. 89 ) por 30 min de ebulição, sendo a ligação ole

fínica reduzida ao final deste intervalo de tempo.

As estruturas das enonas isoforona[21J e verbenona

[154J são muito semelhantes, diferindo apenas pelo anel de

quatro membros desta última que lhe confere uma estrutura

rígida. Na HCT da verbenona atinge-se aproximadamente 100% de

conversão e seletividade, ao passo que na HCT da isoforona a

conversão é de 70% (Tabela 23 do item 2.4.4, pág. 96). Uma ex

plicação para esta di ferença reside na mobilidade das metilas gemina

das da isoforona, que podem causar dificuldade no

doador efetivo na superfície catalítica, o que não

acesso ao

ocorreria

com a verbenona.

o
~
~

o

°0 1

[21] [154
Esquema 32: Representaçãoda mobilidadedas metilas da isoforonacomparada

às da verbenona.
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Analisando-se os espectros de massas, são sugeridos

possíveis caminhos de fragmentação para alguns fragmentos da

verbanona e para o pico base do reatante verbenona como mostram

os Esquemas 33 e 34.

o 'Ó~ Ô Õ Õ

~ -=4 ~ ~ ~A ~ ri f' ~ ri f'-4 i, r~ ~ ~ ~-CH3~-CO~
[154] m/e150 m/e135 m/e107

'id110 CgHIIO CaHII

Esquema 33: Rota provável para a formação do pico base do espectro da ver-

benona[154J.
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Esquema 34: Possíveis caminhos de fragmentação para a verbanona[155]

..
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Os mecanismos de fragmentação dos compostos bicícli-

cos são complexos e envolvem transferências de hidrogênio radi-

1 .
1
'1. . - 103 U 1 dca , rearranJos a I ICOS e mIgraçoes . m exemp o que emons-

tra claramente a extensão dos rearranjos que podem ocorrer em

estruturas bicíclicas sob impacto eletrônico é o do monoterpeno

bicíclico cânfora[171J, e da 1-metil-biciclo-[4.3.0J-3-nonanona

[172J, os quais apresentam estruturas completamente diferentes

e espectros de massas muito semelhantes, com diferenças apenas

na intensidade de alguns picos.

QJo
071]

°<=0
[172]

Devido a complexidade mecanística da fragmentação de~

tas estruturas, fica claro que estes mecanismos não são facil-

mente previsíveis, levando em consideração apenas os conceitos

teóricos conhecidos para a quebra de estruturas semelhantes,pois

seriam necessários espectros de alta resolução e experimentos

com marcação de deutério para o embasamento de hipóteses mecanísti-

cas. Contudo, o Esquema 34 aponta possíveis caminhos para a frag-

mentação do produto[R3J - a verbanona[155J

As dúas últimas rotas do Esquema 34 são alternativas

para a geração dos fragmentos m/e 110 e m/e 95, sendo a primei-

ra delas semelhante ao caminho prop osto por Weinberg e DjerasJ23,

para os mesmos fragmentos no caso da cânfora[171J.

A redução da ligação olefínica da verbenona é confir-

mada por RMN 1H como se evidencia nos Espectros 10 e 11 (págs.

106 e 107) da (S)-verbenona e do seu produto reduzido res-
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pectivamente. O Espectro 10 apresenta um sinaldepróton vinílico

em <55,5 ppm, que não está presente no Espectro 11 do produto

saturado. Além disso, o sinal da metila vinílica em <5 1,9 ppm

no Espectro 10 foi deslocado para <51,1 ppm no Espectro 11, o~

de aparece como um dubleto, devido a interação com o hidrogê-

nio vicinal.

o

J5,5ppmH~

H3C~
~1,9Ppm[154]

o

H~
H3 C [155]

SI,IPpm

3.3.3 - Desproporcionação Competitiva de Cetonas Alicíclicas

a,B-Insaturadas durante o Processo de Redução por Tra~

ferência de Hidrogênio

Com o intuito de verificar a ocorrência de um proce~

so competitivo de desproporcionação do próprio substrato acep-

tor -- cetona alicíclica a,S-insaturada -- durante a HCT, fo-

ram escolhidas duas enonas cíclicas de seis membros, cujas es-

truturas não contêm metilas geminadas, como nos casos anterio-

res, contando com hidrogênios disponíveis em todos os outros

cinco carbonos do anel. As cetonas escolhidas foram: 3,5-dime-

til-2-ciclo-hexen-1-ona[19] e a 2-ciclo-hexen-1-ona[8].
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o

Q
[19]

o

O
[8]

Nas hidrogenações com ambos os substratos obteve-se

total conversão e mais de 50% de seletividade em cetona satu-

da, não tendo sido detectada a presença de álcool no meio

reacional. A redução da ligação olefínica pode ser observada

pelo aumento de duas unidades no íon molecular, do produto co~

forme Espectros 43 e 48. Verificou-se, contudo, a ocorrência

do processo de desproporcionação do substrato enônico gerando

fenóis. Os cromatogramas para acompanhamento das reações destas

enonas estão no item 2.4.3, pág.92 . (Figuras 12 a 15).

A partir da enona 3,5-dimetil-2-ciclo-hexen-1-ona[19J

obteve-se o fenol[F4J com 30% de seletividade cuja estrutura

corresponde a do 3,5-dimetil-fenol[173J. O IC entre o fenol[F4J

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

os Espectros 44 e 45.

Na HCT da 2-ciclo-hexen-1-ona[8J obteve-se o produto

[F5J com 40% de seletividade, o qual correspondente ao fenol[ 174J

da biblioteca CG-EM sendo o IC entre os espectros

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

de massas

Embora tenha havido a produção de fenóis com estes

substratos, observa-se que o processo predominante foi ainda a

redução seletiva da ligação olefínica result2ndo no caso da e-

nona[19] em 70% de seletividade em 3,5-dimetil-ciclo-hexanona

[20J correspondente ao produto [R4J conforme Tabela 23 (pág.97 ).
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Na HCT da enona[9J a seletividade em ciclo-hexanona

[9J foi de 60%,0 que foi verificado por CFG e espectrometria

de massas conforme Espectros 48 e 49, os quais são do produto

[R5J e da ciclo-hexanona[9J da biblioteca CG-EM, cujo IC é

89,94%.

A seletividade alcançada em cetona saturada para am-

bos os substratos indica que o método é aplicável também a ce-

tonas cíclicas que apresentam disponibilidade de hidrogênio em

todos os carbonos do anel.

A competição entre os processos de desproporcionação

das enonas[8J e [19J e do limonenopode ser observadana Tabe-

la 22 (pág. 96), a qual mostra que a desproporcionaçãodo li-

moneno não chegou ao seu estágio final, onde se encontram ape-

nas os compostos p-mentano[145J e p-cimeno[163J,na HCT da eno-

na[8J. A explicação para estes fatos se encontra na Tabela 23.

A ausência de substituintes em cinco carbonos do anel

faz com que o substrato [8J seja facilmente adsorvido na supe~

fície catalítica, o que favorece a sua desproporcionação às ex

pensas de processo semelhante que ocorre com o limoneno. Contu

do, a presença de duas metilas nas posições 3 e 5 da enona[19J

atua como impedimento estérico suficiente para que o processo

de desproporcionação do limoneno seja predominante e se efetue

completamente, como mostra a Tabela 22.

Os resultados das reduções das enonas[8J e [19J fo-

ram analisados por CG-EM.

Os Espectros 41 e 42 apresentama fragmentação do

substrato [19] e da 3,5-dimetil-2-ciclo-hexen-1-ona[19J da bi-

blioteca CG-EM, sendo o IC entre eles de 98,06%. O Esquema 35
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mostra um caminho possível para a formação do pico base do Es-

pectro 42.

.+ ..

O ~O O

Q:4!Jl~-U~)
[19] m/e 124

C8t;2)

+
O

~ M-
.)( C3H6
m/e82
~~O

Esquema 35: Fragmentação possível da 3,5-dimetil-2-ciclo-hexen-1-ona[19]

para formação 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.

o Espectro 5 de IV (item 2.6.1, pág. 10~ confirma a

identidade da enona[19] por comparação com dados da literatura.
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Espectro 43: Espectro de massas do composto[R4].

o Espectro 43 apresenta a fragmentação do produto ce

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

na[20] .

enquadra no modelo de fragmentação da 3,5-dimetil-ciclo-hexanQ

o

D
[20]
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~ ~:'CO ~ )
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+ m/e56
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~ ~'i ;~3 Jo CH3 +

~ ~ ~ ~AA~ I A-~~)
mie69' m/e41

mie 126 I C-H
C H D ..,k-CH' ~H50 -~ 58'14- + 3

~O~ CIH3 . + CH3

~ -~3 ~
m/e 111 m/e 83
C7HII0 à C6 H 11

-H20 ~
... + T m/e 93

~ ~fÁ ~ J. ~ C7Hg
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Esquema 36: Possíveis mecanismos de fragmentação da 3,5-dimetil-ciclo-hex~
nona[20].
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o outro produto oxigenado é o 3,5-dimetil-fenol[173]

cujo espectro de massas é o Espectro 44. A abundância do íon

molecular indica a grande estabilidade deste, a qual é atribui

da a uma estrutura ressonante que envolve os elétrons não com-

partilhados do oxigênio. A intensidade deste pico diminui com

o aumento da substituição,em especial se a cadeia lateral é ra

mificada como se pode observar no fenol [F1a] (Espectro 27,pág.

146 ), onde o pico base se deve a perda de metila e não ao íon

molecular. O pico M-1 (m/e 121) é importante nos dimetil fenóis

e deriva-se da clivagem B de um hidrogênio de um dos grupos al

quila. O pico correspondente a perda de metila é quase tão in-

tenso quanto o pico base, o que é característico dos dimetilf~

nóis. Os demais fragmentos observados no Espectro 44 já referi

dos anteriormente no item 3.2.2, pág. 140 são análogos a

mentação dos alquilbenzenos 1.
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Espectros 44 e 45: Espectro3 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 [8J, a identidade da 2-ciclo-

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

paração com dados da literatura e por espectrometria de massas

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

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

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

obtenção do pico base do Espectro 47.
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Espectros 46 e 47: Espectros de massas da 2-ciclo-hexen-1-ona e da 2-ciclo-

-hexen-1-ona[8J da biblioteca CG-EM.
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Esquema 37: Rota para a fragmentação da 2-ciclo-hexen-1-ona[8J com formação

do pico base.
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o produto cetônico [R5] cujo espectro de massas é o

Espectro 48 corresponde ao da ciclo- hexanona[9], o qual já foi

estudado por técnicas de alta resolução e com marcação de deu-

t' . 25,95 O 38 t b d ...
erIO . Esquema apresena um es oço os prIncIpaIsca-

minhos de fragmentação da ciclo-hexanona.
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Esquema 38: MecanismJs de fragmentação da ciclo-hexanona[9]25,95.
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Espectros 48 e 49: Espectros de massas do compsoto [R5] e da ciclo-hexano-

na[9] da biblioteca CG-EM.

Nestes estudos foram encontradas evidências para o

mecanismo não concertado na formação do pico base m/e 55, en-

tre os quais, a existência do intermediário marcado com aste-

risco no Esquema 38, hipótese esta fortaleci da pela perda

fragmento M-CD3 do composto análogo deuterado nos carbonos das

do

posições dois e seis. Em contraste com os processos relativa-

mente simples de formação de fragmentos como m/e 55 e 42, ou-

tros fragmentos como m/e 69 e 83 apresentam proposições meca-

nísticas com várias transferências de radical hidrogênio e con

tração de anel.

o outro composto obtido [F5] corresponde ao feno I c~

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 íon molecular que é atribuída a estrutura res-
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sonante que envolve os elétrons não compartilhados do oxigênio.

o pico M-28 (m/e 69) foi atribuído, através de experimentos com

marcação de deutério, à liberação de CO da molécula, que pode

ocorrer via intermediário ciclo-hexadienona, conforme Esquema

39.

c§ - [0Hr~ [üf
m/e66
CSH6

Esquema 39: Formação do fragmento m/e 66 a partir do fenol[174]25.

51

50

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 - Influências Estéricas

Os resultados obtidos com as cinco cetonas alicícli-

cas a,B-insaturadas [21], [15], [154], [19] e [8] estão sumari

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

Para todos os substratos experimentados na presença

de Pd/C, a conversão foi de 100% e aproximadamente 100% de se-

letividade na redução da olefina de enonas com metilas gemina-

das, exceto para a isoforona que atingiu 70% de conversão, o

que já foi discutido anteriormente, manifestando que a maiorou

menor complexidade dos substratos nos carbonos C3, C4 e C5 não

influi no processo de interação entre doador e aceptor na su-

perfície catalítica. O menor valor de conversão da isoforonaem

di-hidroisoforona foi contornado pela mudança do suporte do c~

talisador por 8a504' o que resultou em 100% de conversão (item

2.3.2.7, pág. 86 ) c o m a p r o x imadamente 100% de seleti vidade em cetona.

A comparação destes resultados com valores obtidos

por outros processos de hidrogenação aplicados a substratos se

melhantes aos utilizados neste trabalho, pode ser efetuada pela

observação das Tabelas apresentadas no capítulo 1. Mesmo consl

derando os 70% de conversão da isoforona (aproximadamente 100%

de seletividade em di-hidroisoforona), frente ao sistema Pd/C,

constata-se que este é um valor razoável quando comparado com

método recentemente investigado de hidrogenação de enonas, on-

de foi utilizado ultra-som para ativação do sistema Zn-NiCI2 '

obtendo-se 66% de conversão e 97% em seleti vidade na cetona (Ta

bela 4, pág. 21 )j sendo que neste último método é necessário o

emprego de co-solvente e 48 h de reação. Comparações semelhan-

tes podem ser feitas com processos de HCT que utilizam diferen
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tes sistemas catalisador-doador, como na Tabela 6

onde os tempos de reação são longos e na Tabela 8

na qual se observam baixos rendimentos em produto

também com outros métodos como a hidrogenação com complexos de

hidreto, o qual apesar dos bons resultados (Tabela 2, pág. 14 ),

apresenta inconvenientes, como a própria síntese e manipulação

do complexo de hidreto.

A obtenção de aproximadamente 100% de seletividade

para o caso das enonas que tem substituintes geminados eviden-

cia a eficiência do método para a redução da olefina no siste-

ma conjugado, pois, embora tenha se verificado também a produ-

ção de fenol com os substratos [8J e [19J, ainda se obtém 60%-

70% em cetona saturada. É possível que o uso de reguladores,

sol ventes e/ou a alteração de outros parâmetros de reação pos-

sam tornar o processo mais seletivo em relação a cetona ou ao

fenol, nos casos em que a formação deste último é concorrente.

A otimização das condições de reação para este tipo de substra

to pode ser tema de estudo futuro.

Os valores de área obtidos para os compostos resulta~

tes da desproporcionação do limoneno na Tabela 23 mostram que

a substituição nas posições 3, 4 e 5 do anel praticamente não

tem influência na desproporcionação do limoneno. Apenas a au-

sência de substituintes nas posições 2 a 6 do anel cetônicocon-

duziu a um perfil final diferente dos produtos de desproporci~

nação do limoneno, o que se deve provavelmente, a mais fácil ad

sorção da enona[8J à superfície catalítica, relativamente às

outras enonas experimentadas.

T

(pág. 33 ),

(pág. 40 ),

reduzido e
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3.3.5 - Seletividade da Redução Catalítica por Transferência

de Hidr~gênio em Cetona a,a,r,~-Insaturada

Para Iverificar a seletividade deste processo na pre-

foi escolhido

igações olefínicas conjugadas

substrato [30J, a S-ionona,

a uma carbonila,sença de duas

que é uma cetona

a'B'Y'O-insatura

~

a, a qual tem sido preferencialmente utiliza-

d ' . . d t t. d . t. - 27, 30 ,31 ,32 ,36
a por varIaS pe qUI Sa ores nes e lpO e lnves 19açao .

o~
& [30]

A HCTI da B-ionona foi monitorada por CFG e a Figura

17 Citem 2.4.5,1 pág. 99) mostra o perfil cromatográfico da mi~

tura reacional nde os compostos [R6], [R7J e [R8J são os produtos

cetônicos obtidlos, sendo as áreas correspondentes aos seus pi-

cos 11%, 52% e B7%.

[R6J,

da observação dos Espectros 54, 55 e 56 de

respectivamente verifica-se que o processo

não foi seleti relação a hidrogenação das ligações olefí-

nicas: os compqstos [R6J e [R7] cor respondem a estrutura da f3-i.2.

nona totalment saturada onde o íon molecular é m/e 196 e o pr.2.

duto [R8J com í~n molecular m/e 194 indica que apenas umas das

ligações olefí~icas foi hidrogenada. O IC entre o Espectro 57

da 4 -[ 2, 6 , 6 - t r i 1 e t i 1- 1 - c i c 1 o - h e x e n J - 2 - b u t a n o n a [175 J da b i b 1 i o t ~

ca CG-EM em re~ação ao Espectro 56 de [R8J é 97,68%. Não foram

encontrados na lliteratura disponível espectros de massas para

comparação com \[R6J e [R7]. Embora não tenha havido ataque pref~

-r

(

~
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rencial a uma das olefinas, observou-se que, também com este

substrato,a carbonila permaneceu inalterada, não tendo sido ve

rificada a presença de álcool no meio reacional.

Como já foi mencionado,a B-ionona tem sido utilizada

por vários pesquisadores como substrato para investigação da

seletividade de processos de redução na hidrogenação das liga-

ções olefínicas endo- e acíclica deste composto. A Tabela 25

ilustra a utilização deste substrato em vários processos de re-

dução que apresentam seletividade em relação a hidrogenação da

ligação olefínica acíclica.

T



190

Tabela 25: Redução seletiva da B-ionona através de vários métodos27,30,31,
32,36

* 2% de redução apenas na ligação olefínica endocíclica.

T

Reagentes Catalisador Rendimento Tempo(h)

(%)

H

(XN>-O
ZnCI2 23 24

N -
H

[so]

I

(XN>-Q AICI3 96 I

N -
I [SI]

H

V)-{ AICI3 100 3

s

[79]

HC02NH{nBu>; 5%Pd/C 69* 20

[105]

Na2S204 CTF 65 I

[176]
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o objetivo deste trabalho na redução da B-ionona foi

verificar a seletividade da HCT nas condições gerais aqui uti-

lizadas, nas quais se observou que a redução por transferência

de hidrogênio não é seletiva como demonstram ser outros proce~

sos apresentados na Tabela 25. Contudo, o assunto requer post~

rior investigação, pois assim como a troca do suporte catalíti

co de carvão ativo para BaS04 aumentou a seletividade do pro-

cesso em cetona saturada, no caso da isoforona (item 2.3.2.7 ,

pág. 86), assim também a alteração de parâmetros de reação c~

mo este ou outros como temperatura, solvente, relação catalis~

dor-suporte e adição de reguladores pode modificar o andamento

da reação de modo a obter-se maior seletividade em um dos pro-

dutos parcialmente saturados ou no produto completamente satu-

rado. O aprimoramento desta técnica de hidrogenação para obten

ção de maior seletividade neste tipo de substrato conduziria a

um método simples e conveniente em que não se verifica ataque

a carbonila.

O espectro de massas da B-ionona utilizada neste tr~

balho e o espectro de massas desta mesma enona encontrada na bi

blioteca CG-EM são os Espectros 52 e 53 respectivamente e o IC

entre eles é 98,57%. O Esquema 40 apresenta um caminho para a

formação do pico base da ~ionona e o Espectro 7 no IV (item

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

o

~~
[30]

~
~ '" ~

CI
~

+
O

c:xv
m/e 177
CI2HrP

CH3"

Esquema 40: Possível rota para a formação do pico base da B-ionona[30J.
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biblioteca CG-EM.

Os perfis de fragmentação dos produtos [R6] e [R7]

são muito semelhantes como mostram os Espectros 54 e 55, dife-

rindo principalmente na intensidade dos picos. Estes dois com-

postos são, provavelmente, isômeros cuja estrutura carbonada

cor responde a do composto [177] do Esquema 41, o qual propõe al-

guns caminhos possíveis de fragmentação.
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Esquema 41: Possíveis caminhos de fragmentação para a 4-[2,2,6-trimetil-

-ciclo-hexan]-2-butanona[177].
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tura possivelmente corresponde a do composto 4-[2,6,6-trimetil-

-1-ciclo-hexen]-2-butanona[175] tem sua fragmentação apresent~

da no Espectro 56.

57

56

Espectros 56 e 57: Espectros de massas do composto [R8] e da 4-[2,6,6-tri-

metil-1-ciclo-hexen]-2-butanona[175] da biblioteca CG-

-EM.

No Esquema 42 estão a~guns caminhos possíveis para

que se obtenha os fragmentos correspondentes a [R8].

5ean 1119 (19_420 min) Df ORTA:CTH4B-3.D
10m"Hh !'-"

j 1 ".

rHJ0U:J 5CRLED ! 1 1

60l:H:d 43 D

! ." 15 1
Q i " 17b- IC . ,- , i I

400°1'/- '-'-" r 15 i, i !

I I:

= 2000 i ti! i'll IU I I..c, 1,1
cr: . I I I!! li!, llil, ,.lflli-.---,-!I " I, ,,...J!1,...,.---,---,. . . , , ' , '

B0 80 100 120 14(1 lE0 18 [j
ttõl =./Ch aq; E

#14445 2 -8u t an o n E. 4-(2.b.5-trimethy]-1-cvclohe,
j'\,

8300 i 12 1
<ü Iu -,-_. -

18 1c b\1lH:J'J i i
136

-r.. --.--
I

1/9I
<: 4UbOi[j,-. !I

" I,
= ::j i I

..c -'l1-1J I,i i icr: .:: i1, ' I I !, , , , , , , , ,
Wú 12 [1 14 [J 180 18 l3

Ha:/Chat-e



o

~_.
[175]

195

~ô

~
õ

~ 0:" + ~43
C2 H30m/e 194

CI3H220

-~
m/e 179
CI2HI90

~
-~ ~ ~

o

J .
. ......

o

""~ .C~+ 11 + t~
o

=HiH2~

- 'L'y".

o
~'Hi ~~

+H ~
'::.J\l

".

Esquema 42: Possíveis caminhos de fragmentação para a 4-[2,6,6-trimetil-1-cl
clo-hexen~-2-butanona[175J.
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3.3.6 - Considerações Mecanísticas

As possibilidades de variação nas condições de reação

na hidrogenação catalítica por transferência com o fim de au-

mentar a seletividade do processo são mais amplas do que na hl

drogenação clássica, pois na HCT existe um novo parâmetro que

pode influenciar o curso da reação através de sua intelação com

o catalisador e com o substrato, que é o doador de hidrogênio.

o acréscimo desta variável abre uma nova dimensão para obten-

ção de seletividade, contudo torna mais complexa a interpreta-

ção mecanística deste tipo de sistemas, os quais por sua pró-

pria natureza heterogênea já oferecem obstáculos à investiga-

ção, devido a dificuldade de definir a superfície catalítica

que pode variar de área para área e ser facilmente alterada du

rante o processo.

o mecanismo da hidrogenação catalítica por transfe-

rência é pouco entendido, contudo, várias propostas mecanís-

ticas têm sido ventiladas, algumas das quais foram apresentadas

no item 1.7.2.4.5.a. Um fato aceito é que a redução catalítica

por transferência de hidrogênio não é simplesmente uma forma aI

ternativa de geração de hidrogênio, o qual poderia ser então ~

sado em sua forma molecular em presença de catalisador, como ~

corre na hidrogenação clássica. Um exemplo disto é que já foi

observada evolução de hidrogênio quando doador, aceptor e cata

lisador Pd são colocados em contato sem que ocorresse a redu-

ção do substrato, sendo este último reduzido pelo método clás-

sico em presença de hidrogênio molecular e Pd.

De forma semelhante, o metal Pd mostra-se eficiente

tanto em HCT como na hidrogenação clássica, contudo, muitos ou
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tros metais que são eficientes na presença de hidrogênio mole-

cular e catalisador, apresentam pouca ou nenhuma atividade ca-

talítica nas reduções por transferência de hidrogênio.

fatos sugerem que o Pd é capaz de interagir com ambos,

Estes

doador

e aceptor de hidrogênio, e que outros metais não são tão efi-

cientes nestas interações, sendo esta ligação simultânea entre

doador, aceptor e catalisador um pré-requisito para a reduçã063.

Estes fatos coadunam-se ao modelo mecanístico que pr~

põe a transferência direta de hidrogênio do doador ao aceptor,

a qual já pode ser verificada em estudo feito por Carrà e Ra-

gaini, citado anteriormente, onde um número mínimo de quatro ~
tomos de Pd é necessário para a desproporcionação do ciclo-he-

xeno (Esquema 11, pág. 48 ). A proposição é de que o passo de-

terminante da desproporcionação do ciclo-hexeno seja a transfe

rência direta de hidrogênio entre duas moléculas associativa-

mente adsorvidas nos quatro centros metálicos, onde haveria a

troca de um átomo de hidrogênio gerando um complexo TI-alila,o

qual seria um intermediário na formação do ciclo-hexadieno e

benzeno. Esta hipótese de um processo envolvendo a formação de

um complexo catalisador-doador-aceptor já havia sido proposta

por Braude et alii tendo sido denominada como processo ligado

("linked") por estes autores e também posteriormente por outros

pesquisadores como Kindler e Lührs (IIgekoppelte")19,67.

Embora o processo ligado esteja embasado por evidên-

cias como as supracitadas, a questão do mecanismo não está sa-

tisfatoriamente resolvida98. Trabalho recentemente publicado

por Aramendia et alii evidencia a ocorrência de hicrogenação

de aceptor olefínicoem fase gasosa apenas com o hidrogênio 8Q

sorvido na superfície catalítica do Pd sob diferentes suportes

r
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com características ácidas e/ou básicas, quando a quantidade

de doador ciclo-hexeno é pequena no meio reacional. Este fato

estaria de acordo com a existência de um mecanismo semelhante

ao proposto por Horiuti e Polanyi. Contudo, na presença demai~

res quantidades de doador no meio reacional, o mecanismo que

mais se enquadra aos resultados obtidos por Aramendia et
,

1. d 9
e o processo 19a o .

alii

As reações investigadas neste trabalho apresentam um

processo mais complexo na desproporcionação do doador do que ~

quele que ocorre com o ciclo-hexeno, pois de acordo com hipót~

se levantada anteriormente, só após a hidrogenação da insatur~

ção terminal do limoneno é que ele dá origem aos compostos in-

termediários monoinsaturados, dos quais supõe-se que o
1

~ -p-

menteno[146] seja o efetivo doador. Observa-se concomitanteme~

te a possibilidade de isomerização destes mentenos e/ou forma-

ção de dienos intermediários na transferência de hidrogênio do

~1_p-menteno[146] para o aceptor. Tais possibilidades foram i-

lustradas nos itens anteriores nos Esquemas 17, 18, 19 e 26

págs.121 , 122 ,125 e 142).

O fato de haver interações do tipo descrito pelo me-

canismo ligado para a efetivação da reação não significa, con-

tudo, que não esteja ocorrendo simultaneamente a hidrogenação

através de hidrogênio adsorvido à superfície catalítica, embo-

ra este último processo seja, provavelmente, minoritário.

r



4 - CONCLUSÕES

1 - É apresentadoum novo método para a redução da ligação ol~

fínica de cetonas alicíclicas a,S-insaturadas com anéis de seis

carbonos, por transferência de hidrogênio de uma molécula doa-

dora hidroaromática - o limoneno - em presença de catalisador

heterogêneo, o paládio.

2 - É um método simples, pois consiste em aquecer a ebulição,

por um tempo médio de 30 min uma mistura da cetona a,S-insatu-

rada, catalisador e limoneno - constituinte majoritário do ó-

leo essencial de frutas cítricas.

3 - A reação dispensa a presença de íons e solventes polares,

permitindo que este método seja utilizado em moléculas suscetí

veis a alterações sob estas condições.

4 -Duas reações ocorrem simultaneamente durante o processo:

a desproporcionação do limoneno e a hidrogenação da ligação 0-

lefÍnica da enona. Estas reações são competitivas, tendo-se de

senvolvido condições operacionais em que predominam a hidroge-

nação da cetona a,S-insaturada.

5 - A condição reacionalideal para a redução das cetonas ali-

fáticas a,B-insaturadas analisadas foi de uma relação molar

d o a d o r :a c e p t o r d e 3: 1 e 4,CJJ6moI a r de P d sob r e o a c e p t o r .
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6 - A eficiência do processo é comprovada pela constatação de

100% de conversão das cetonas a,S-insaturadas testadas, alcan-

çando-se aproximadamente 100% de seletividade na redução da I!

gação olefínica em cetonas possuidoras de metilas geminadas,

não havendo formação de álcool, mesmo quando o aquecimento foi

prolongado até 24 h.

7 - Na desproporcionação do limoneno os produtos finais são

os p-mentanos (cis e trans) e o p-cimeno, tendo-se detectado
. t d"" 1 3 t A d t -

d
.

como ln erme larlOS o ~ e ~ p-men enos. e ecçao e p-clme-

neno,estado máximo de oxidação da estrutura do p-mentano, após

24 h de aquecimento na HCT da isoforona sugere que qualquer um

dos hidrocarbonetos monoinsaturados pode ser o doador de hidro

gênio.

8 - Sugere-se que o efetivo doador de hidrogênio para a liga-

ção olefínica da cetona a, S-insaturada não seja o limoneno, pois

a conversão da enona em cetona só se acentua após a conversão

da maior parte deste terpeno e com a formação dos intermediários

p-mentenos.

9 - No caso de cetonas alicíclicas a,s-insaturadas com anel de

seis carbonos foi observada também uma reação de desproporcio-

nação das mesmas com formação de fenóis, nas estruturas em que

não havia grupos alquila geminados que impedissem a aromatiza-

ção, como na 3,5-dimetil-2-ciclo-hexen-1-ona[19] e 2-ciclo-he-

xen-1-ona[8]. Contudo, o rendimento de 60% em cetona saturada

não invalida a utilização deste método, conforme item 3.3.3,

pág. 176.

10 -A HCT mostrou-se perfeitamente reprodLtível,

testes de reprodutibilidade de um mesmo processo,

se utilizou diferentes lotes de catalisador,

tanto nos

como quando

conforme item
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3.2.3.6, pág. 160 .

11 - O catalisador pode ser reutilizado em subseqüentes oper.§.

ções de HCT, sem qualquer tratamento especial, bastando ser, .§.

pós separado por filtração, seco sobre sílica, o que foi cons-

tatado com o substrato isoforona, conforme item 3.2.3.6, pág.

160 .

12 - A reutilização do catalisador Pd/C pode conduzir a alter.§.

ções na superfície catalítica, de modo a favorecer a hidrogen.§.

ção da enona às expensas da desproporcionação do limoneno, au-

mentando a conver são na HCT da iso forona, con forme item 3.2.3.6,

pág. 160.

13 - A natureza do suporte do catalisador, carvão ativo ou

8a504' tem influência sobre a atividade do mesmo no processo de

HCT, de acordo com item 3.2.3.7, pág.163 .

14 - Nas condições reacionais desenvolvidas ocorre a transferên

cia de hidrogênio para a ligação olefínica do sistema enônico,

não se constatando que a eficiência do processo seja devida a

migração de ligação dupla e conseqüente redução da mesma no seu

estado isolado, como foi verificado para o substrato 4,4-dime-

til-2-ciclo-hexen-1-ona[15] no item 3.3.1, pág. 166.

15 - A presença de substituinte(s) em C3' C4 ou C6 nos subs-

tratos alicíclicos a,S-insaturados testados não apresentou in-

fluência nos resultados das reações de HCT.

16 - Anéis de quatro membros, eventualmente presentes em molé-

culas submetidas a redução suportam as condições reacionais de

HCT empregadas, o que foi constatado com acetona a,S-insatur.§.

da verbenona, no item 3.3.2, pág. 170.
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17 - Em sistemas de conjugação estendida cetona alifática

a,B,y,6-insaturada - não se observou uma redução seletiva para

a,B - ou y,6 - olefina, nas condições operacionais desenvolvi-

das.

18 - Constatou-se na HCT da isoforona que:

-é possível reduzir os custos do processo diminuindo

a quantidade de catalisador até 1% molar de Pd sobre o aceptor,

sem prejuízo dos resultados, conforme item3.2.3.2, pág. 152 .

-o aumento da relação molar D:A até 12:1 não

a 100% de conversão, conforme item 3.2.3.1, pág.147

conduz

-baixando a temperatura de reação em 30°C não ocorre

nenhuma alteração do processo, conforme item 3.2.3.3, pág. 154 .

-a adição de doador limoneno, depois que a conversão

da enona atingiu seu máximo (70%), não modifica os

do processo, conforme item 3.2.3.5, pág. 158 .

resultados
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