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Resumo

Atualmente, o linalol € obtido a partir de extratos de pineno seguindo a sequéncia:
hidrogenacéo, oxidagdo na presenga de um iniciador radicalar para o hidroperoxido
correspondente, e reducédo através de um processo estequiométrico. O alcool formado é
entéo pirolisado para linalol. Neste projeto, estudou-se a otimizacéo da rota de sintese do
linalol, substituindo as etapas de oxidagdo e redugdo por um sistema catalitico que leva
diretamente aoc alcool.

As reacbes de redugéo de a- e B-pineno foram conduzidas a pressdo ambiente e
sob pressdo de hidrogénio; essas reagdes a pressdo ambiente foram realizadas em um
Schlenk, utilizando-se acido acético como solvente e Pd/C 5% como catalisador,
obtiveram-se como produtos cis- e trans-pinano, com uma relagéo molar de 1:1. Por outro
lado, nas reacbes realizadas sob 50 atm de H,, em um reator de aco inox a 25°C, obtéve-
se seletividade de 80% para cis-pinano. Em ambos os casos, as conversoes foram de ate
98%. As reacbes de oxidagdo catalitica foram realizadas em um bal&o da trés bocas,
equipado com um borbulhador (adigdo de oxigénio através de uma placa porosa),
termdmetro e um condensador de refluxo. Estas reagdes foram realizadas com ou sem
solvente, utilizando o sistema catalitico Co(OAc),/Mn(OAc),/NH,Br (9:1:5). A mistura foi
aquecida & 80°C e agitada por 16,5 h sob um fluxo de 85 mL/min de oxigénio molecular.
Obtiveram-se conversdes de até 27%. No entanto, a melhor seletividade foi obtida com
17,6% de conversdo do substrato. Nesse caso, utilizou-se CgHsCl como solvente,
resultando na obtengdo de 71% de pinandis dentre os produtos formados, com uma
seletividade de 3,2:1 (cis-:frans-pinanol). Também realizaram-se reagbes na auséncia de
catalisador, utilizando o préprio substrato como solvente; os hidroperdxidos formados
nessas reacgdes foram decompostos com Na,SO,; CrAlPO, e PPh;. Novamente, os
melhores resultados foram obtidos em reagdes com conversbdes de até 17,5%, nas quais
foi empregado PPh; como agente de decomposicéo. Nestas condigdes, obtéve-se 62% de
pinanois, .
Constatou-se que conversbes acima de 17,5% levam a um decréscimo na
seletividade para a formagéo dos pinandis, tanto no caso da oxidagao catalitica como na
nao-catalitica, e fatores como temperatura e solvente tém uma significativa influéncia na
distribuicdo dos produtos. Solventes que tem uma maior capacidade de dissolver oxigénio
molecular conduzem a melhores resultados, enguanto que as temperaturas reacionais
ndo devemn ser superiores a 100°C.

A pirélise dos pinandis , obtidos na etapa de oxidagéo, foi conduzida em um forno
elétrico a 600°C, com um tempo de contato (TC) de 1,15.102 smol”. Foram obtidas
conversées de até 60%, e seletividade para linalol de até 54%. Os demais produtos
obtidos resultaram da decomposicdo do linalo! inicialmente formado, de rearranjos, e
abertura do anel de 4 membros. A pirélise dos pinanos, nas mesmas condigdes, revelou o
mesmo padréo de fragmentacao da reagéo de pirdlise dos pinandis. Em ambos os casos,
as reacBes sugeriram a predominancia de um mecanismo radicalar.



Summary

At present, linalool is obtained from pinene extracts following the sequence:
hydrogenation, oxidation in the presence of a radical initiator to the corresponding
hydroperoxide, followed by reduction in a stoichiometric process. The alcohol formed is
then pyrolysed to linalool. In this project, the optimization of linalool synthesis was
investigated, substituting the oxidation and reduction steps by a catalytic system, which
leads directly to the alcohol.

The reduction reactions of a- and B-pinene were carried out at 1 and 50 atm of H,
The reactions at atmospheric pressure were carried out in a Schlenk, using acetic acid as
solvent, and 5% Pd/C as the catalyst; giving cis- and trans-pinane (1:1) as the products.
On the other hand, for the reactions carried out at 50 atm of H,, in a steel reactor, at 25°C,
a selectivity of 80% for cis-pinane was obtained. In both cases, the conversions were up to
98%. The catalytic oxidation reactions were carried out in a three necked flask, equipped
with a gas inlet tube (addition of oxygen trhough a glass frit), thermometer and a reflux
condenser. These reactions were performed with or without solvent, using the catalytic
system Co(OAc),/Mn(OAc),/NH,Br (9:1:5). The reaction mixture was heated to 80°C and
stirred for 16,5 h under a 85 mL/min oxygen flow. Conversions up to 27% were obtained.
However, the best selectivity was obtained with a 17.5% conversion of the substrate. In
this case, CgHsCl was used as the solvent, resulting in 71% of pinanols among the
products formed, with a selectivity of 3.2:1 (cis-:frans-pinanol). Reactions were also carried
out in the absence of the catalyst and solvent; the hydroperoxides formed in these
reactions were decomposed with Na,S0;, CrAIPQ, and PPh;. Again, the best results were
obtained in reactions that showed conversions of 17.5%, using PPh; as the decomposing
agent. in these conditions, 62% of pinanols were obtained.

It has shown that conversions up to 17.5% lead to a decrease in the pinano!
formation selectivity. In the case of the catalytic oxidation, as well as in the non-catalytic
oxidation, factors such as temperature and solvent have a significant influence on the
products distribution. Soivents that have a higher capacity to dissolve molecular oxygen
lead to better results, and reaction temperatures must not be higher than 100°C.

The pyrolysis of the pinanols, obtained in the oxidation process, was carried out in
an electric oven, at 600°C, with a contact time (CT) of 1.15.102 smol”. Conversions up to
B60% were obtained, and the selectivity of linalool was 54%. The other products obtained
resulted from the decomposition of the linalool initialy formed, from rearrangements, and
from the opening of the four membered ring. The pyrolysis of the pinanes, obtained in the
same conditions, revealed the same fragmentation pattern as that of the pyrolysis reaction
of the pinanols. In both cases, the reactions suggested the predominance of a radical
mechanism.
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Introducéao

1.1 Aplicagoes industriais do linalol

O estudo continuo de oleos essenciais tem levado a descoberta de novos
compostos, acarretando uma grande expans&o no numero de tipos de fragrancias e
aromas produzidos sinteticamente. Entretanto, os produtos sinteticos podem
apresentar diferengas no odor, uma vez que o produto natural freqUentemente néo
pode ser separado de compostos com propriedades fisicas semelhantes [1,2], os quais
lhes conferem odores caracteristicos, nao reprodutiveis quando os compostos s&o
sintetizados puros.

Dentre as varias classes de substancias utilizadas como fragréncias, destacam-
se os terpenos aciclicos e seus alcoois, que ocorrem em uma grande variedade de
6leos essenciais. O terpeno aciclico, linalol (1), € um dos mais importantes alcoois
utilizados como fragrancia e aromatizante; por ser estavel em meio alcalino, também &
utilizado como fragrancia na composigéo de sabdes e detergentes [1,2].

Terpendides oxigenados derivados de 1, também s&o utilizados na industria de
fragrancias e, devido a crescente demanda por aromas naturais, foi estudada a
formagao biogenética desses compostos, em reagoes catalisadas por epoxidases [3]. A
degradacdo enzimatica do correspondente epoxido de 1, em meio acido, leva a
formacao de furandides e pirandides, os t&o conhecidos oxidos de linalol (estruturas 1-

IV, esquema 1), que s&o largamente utilizados por seu caracteristico odor de rosas

OH

(1)

linalol
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(i)

Esquema 1; Formacg&o de dxidos de linalol via epoxidase [3].

O estudo foi realizado utilizando-se extratos da polpa da papaia que tém, dentre os
volateis, o Aalcool 1 como componente majoritarioc. Os estudos enzimaticos foram
comprovados pela detecgcdo desses Oxidos, juntamente com 1 e seu respectivo
epodxido, na polpa da papaia [3). Em um estudo mais recente, esses éxidos foram
sintetizados com o uso de aluminossilicatos, contendo titanio incorporado a rede, e
obtiveram-se seletividades proximas aquelas obtidas com epoxidases {4]. A reagao

passa pelo intermediario mostrado no esquema 2.
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OH
O—H
TBHP Z
cat./C H2C|2
—H
+

Esquema 2: Formacéo dos oxidos de linalol via zedlita [4].

Por outro lado, os monoterpendides também sao utilizados como uma alternativa
natural na substituicdo de inseticidas convencionais para o controle de pragas. Uma
vez que séo lipofilicos, sdo capazes de realizar uma interferéncia téxica nas fungbes
bioguimicas e fisiolégicas de insetos herbivoros. O dleo de Mentha citrata, que contem
como constituintes majoritarios o alcool 1 e o correspondente acetato, apresentou uma
significante toxicidade para o besouro do arroz, o qual é considerado, mundialmente,
como a mais importante peste atuante no armazenamento de cereais. No entanto,
como foram testados outros 6leos que também continham estes compostos como
constituintes majoritarios, e ndo apresentaram efeito no controle dessa praga, a
atividade toxica do dleo de Mentha citrata pode estar relacionada a constituintes

presentes em pequenas concentragdes. [5].
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A toxicologia de monoterpendides também foi testada no controle da mosca
domeéstica, Musca domestica (L..), relacionando as estruturas dos compostos ciclicos e
aciclicos, com o grau de toxicidade. Nesse estudo, o terpeno aciclico 1 se mostrou
mais toxico que carveol, 4-carvomentenol e mentol [6]. Por outro lado, ja existe
aplicagdo industrial de 1 em inseticidas domésticos, conira parasitas de piantas, e

xampu anti-pulgas [7].
1.2 Rotas para a obtenc¢ao de linalol

Nos anos cinglienta, quase todo o linalol utilizado em perfumaria era isolado a
partir de Oleos essenciais. Atualmente, esse método é utilizado somente em paises
onde 6leos com uma grande concentracdo de 1 sa@o disponiveis, e onde sua
importagdo é restrita. Como também & um importante intermediario na sintese da
vitamina E, muitos processos tém sido desenvolvidos para sua produ¢@o. Os materiais

de partida preferenciais séo os pinenos e 2-metil-2-hepten-6-ona [1].
1) Isolamento a partir de 6leos essenciais

Linalol pode ser isolado através da destilagdo fracionada de 6leos essenciais
(6leo de pau-rosa, oleo shiu e 6leo de coentro) dentre os quais, 0 0lec de pau-rosa
brasileiro €, provavelmente, o mais importante [1].
2) Sintese a partir dos pinenos

Os pinenos podem ser hidrogenados e, a seguir, oxidados na presenca de

oxigénio molecular, para os alcoois tercidrios cis-pinanol (7} e trans-pinanol (8). Estes

sofrem um rearranjo térmico, leyando a formagéo de 1.
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3) Sintese a partir de 2-metil-2-hepten-6-ona

Como a maior parte da producdo de 1 comeca a partir de 2-metil-2-hepten-6-
ona, muitos métodos tém sido desenvolvidos para a sintese desse composto:

a) a reacéo de adigao de acetileno & acetona, resulta na formacgéo de 3-metil-1-butin-
3-0l, que € hidrogenado para 3-metil-1-buten-3-0l na presenca da um catalisador de
paladio. Este produto é convertido a seu respectivo acetoacetato, através da reagao
com acetoacetato de etila [8). O acetoacetato resultante sofre um rerranjo térmico para

formar 2-metil-2-hepten-6-ona (esquema 3).

I ‘ 1.H,,Pd(envenenado)
HC==CH | 2.H3CCOCH,CO0CHs
0 OH -
QO

O
_F (\/K
7( o _A_——'J v G
0

Esquema 3: Sintese de 2-metil-2-hepten-6-ona a partir de acetona.

b) em outro processo, 2-metil-2-hepten-6-ona & obtido pela reagdo de 3-metil-1-

buten-3-ol com isopropenil-metil-éter, seguido de um rearranjo de Claisen [9] (esquema

4)
F P
SRS (SIS N () |

Esquema 4: Sintese de 2-metil-2-hepten-6-ona a partir de isopropenil-metil-éter.
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C) um terceiro processo comega com isopreno, que € convertido a 1-cloro-3-metil-
buteno-2, através da reagdo de adicdo 1,4 de HCI. A reagdo do cloreto obtido com
acetona, na presenca de quantidades cataliticas de uma base organica, gera 2-metil-2-

hepten-6-ona [10] (esquema 5).

Cl
\ . )
HCI /L
———— e Y + —
0O

Esquema 5: Sintese de 2-metil-2-hepten-6-ona a partir de isopreno.

O produto final, 2-metil-2-hepten-6-ona, € convertidc em 1, com grande
rendimento, através da reacao catalisada por base, para formar dehidrolinalol, seguida

da hidrogenacéo seletiva na presenga de Pd/C [11] (esquema 6).

OH OH
(8] \ "
+ HC==CH —> LI
Pd/C
1

Esquema 6: Sintese de 1 a partir de 2-metil-2-hepten-6-ona.
-~

Apesar da existéncia de varias rotas sintéticas para a produg@o de 1, este

trabalho propts a modificagao da sintese a partir dos pinencs. A nova rota de sintese



Introducgao

envolve a oxidagdo dos pinanos na presenca de metais de transicdo, e a seguinte

pirélise dos produtos de oxidagéo.
1.3 Reatividade de alcanos

A baixa reatividade dos alcanos se deve, principalmente, a dificuldade de ataque
aos orbitais da ligagdo C-H. A forte energia da ligagdo C-H significa que o orbital
HOMO (orbital o} é de baixa energia e o orbital LUMO (orbital ¢*) é de alta energia,
resultando na maior dificuldade de ataque de reagentes a estes compostos. A baixa
polaridade da ligagdo C-H também é outro fator a que se deve a baixa reatividade dos
alcanos. No entanto, a energia dos orbitais € o fator mais importante [12].

Quando a ligagdo C-H interage com um reagente qualquer, este pode: a) doar
densidade eletronica para o orbital ¢*, b) retirar densidade eletronica da ligacdo C-H
atraves do orbital ¢ e, ¢), atuar em ambos os passos simultaneamente. A estratégia 'a’
néo parece ser verdadeira pois nucledfilos ndo reagem com alcanos. A segunda
estratégia é executada por reagentes como &cidos de Lewis, e a terceira € a mais
condizente com o sistema utilizado neste trabalho. E com essa estratégia que atuam os
metais de transi¢do de baixa valéncia, quando interagem com alcanos através da

ligacdo C-H.
1.4 Autooxidagao na presenga de metais de transigéao

Atuaimente, a maior aplicagdo da catdlise homogénea & a oxidagdo de
hidrocarbonetos com oxigénio molecular [13]. Os processos industriais de maior escala
abrangem a oxidagcdo de cicloexanc para cicloexanol e cicloexanona, ambos
intermediarios na sintese de g-caprolactama e acido adipico, precursores do nylon 6 e
6,6. A producdo dos &cidos ftalico e tereftalico, a partir de o-xileno e p-xileno,

respectivamente, também & um processo bastante desenvolvido [13].

10



Introducgao

A maioria dos compostos alifaticos reage com oxigénio molecular, porém, na
auséncia de iniciadores radicalares, os periodos de inducdo sdo muito longos. Os
proprios hidroperoxidos, que s&o os primeiros compostos de oxidagdo de
hidrocarbonetos, podem se comportar como iniciadores; em processos industriais ha
um feedback de pequena parte do hidroperdxido formado no reator de oxidagéo para
dar continuidade ao processo.

A autooxidagaéo em fase liqiida € influenciada por muitos ions metalicos, mas
somente aqueles que ocorrem em dois estados de valéncia de estabilidade semelhante
no meio de oxidagdo, podem ter atividade catalitica. Dessa forma, os sistemas de
maior eficiéncia para a oxidacdo de hidrocarbonetos se baseiam no uso de cobalto
(Co*¥Co*®) e manganés (Mn**Mn*®) e, ao contrario de outros sistemas, o metal tem a
funcéo de ser um iniciador de um mecanismo radicalar para formar o hidroperoxido e,
posteriormente, realizar sua decomposigao [13].

Os metais, aparentemente, agem de uma forma diferente de iniciadores como
haletos, compostos halogenados e hidroperéxidos. O primeiro passo da etapa de
iniciacdo radicalar é a oxidagdo do metal, através da formagéo de um complexo com

jons brometo (reagao 1) [14].

co(OAc), + Br ———> Co™(OAc),Br (1)

A partir de estudos da oxidagdo de metilcicloexano, isobutano e
alguilaromaticos, observou-se que o mecanismo envolve a transferéncia de um elétron
da ligacdo C-H para o ion Co(lll). Também se determinou que isobutano & menos
reativo que n-butano, e metilcicloexano € menos reativc que cicloexano. No
mecanismo, haveria a formagéo de um céation radical, seguida da perda de um proton,

e formacéo do radical alquil (reagbes 2 e 3) [14].

11
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k1
RH + Co(li % RHY + Co(ll) (2)
-1
+ k2 +
RHW ——=—> R- + H (3)

A transferéncia de elétrons de alcanos € menos favorecida devido ao alto
potencial de ionizagéo dessa classe de compostos. Assim, isobutano deveria ser mais
reativo que n-butano, devido a estabilidade do radical formado e, no entanto, se
observou o contrario. Dessa forma, os estudos da oxidagdo desses compostos
demonstraram que a oxidacdoc realizada na presenca de metais sofre uma forte
influéncia estérica. Por outro lado, benzeno tem um potencial de ionizag&do menor gue
cicloexano e, no entanto, € inerte a oxidacdo na presenca de cobalto. Isso pode ser
explicado assumindo-se que a etapa de transferéncia de elétron seja reversivel. Entao,
para substratos que n&o formam radicais estaveis pela perda de um préton, k 4 € maior
gue k,, fazendo com que sistemas desse tipo n&o se mostrem reativos [15].

Assim que sdo formados os radicais alquil, ha a combinagdo imediata com
oxigénio molecular, e se formam os radicais perdxi, 0s quais, ao abstrairem um atomo
de hidrogénio do substrato ou do solvente, geram os hidroperéxidos correspondenies

(reacbes 4 e 5).

R- + O, ——> ROO- (4)

ROO:- + RH —— ROOH + R- (5)

Estes podem ser decompostos termicamentie, na presenga de iniciadores
radicalares ou através da catalise por ions metalicos; todos esses processos envolvem

- hidroperdxidos na presencga de radicais livres, e ocorrem em cadeia.

12
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A atividade catalitica dos metais que agem na decomposi¢do dos hidroperéxidos
é baseada, principaimente, na aceleracéo das reagdes envolvidas, através da reducao

da energia de ativacéo [16] (esquema 7).

Ativagado Térmica
ROOH + ROOH ———» ROO- + H,O0 + RO - (6)

E,= 90 - 170 kJ/mol

Catalise por metais

ROOH + M" — = Ro- + ™ , o )

ROOH + M™ — — ~ ROO- + M™ + (8)
MM

2ROOH ————» ROO- + H,0 + RO- (9)

Ea: 40 - 50 kJ/mol
7
Esquema 7: Mecanismos de decomposicéo de hidroperéxidos [16].

A decomposicdo catalisada por metais, mostrada no esquema 7, é chamada de
ciclo de Haber-Weiss. A reagéo 7 ocorre como um resultado da transferéncia de um
elétron do ion Co(ll) para a ligagdo O-0Q do hidroperéxido, oxidando o metal, e gerando
um radical livre. Por outro lado, na reagéo 8 ocorre a transferéncia de um elétron da
ligagdo O-H para o ion metalico convertendo-o, novamente, a sua forma reduzida,
gerando_ um préton e um radical. Dessa forma, numa decomposicdo catalitica de

hidroperoxidos, ambas as formas do metal (oxidada e reduzida) séo ativas [17].

13
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1.5 Pirélise

1.5.1 Reagoes de cicloadigao

A reacao de Diels-Alder € um exemplo de cicloadigcdo, que ocorre quando duas
moléculas insaturadas se combinam para formar um composto ciclico, utilizando

elétrons = para formar duas novas ligagdes o.

=4 H _ Reacgao de Diels-Alder
* - uma cicloadigao [4+2]

AN

dieno diendfilo aduto

Esquema 8: Reacao de Diels-Alder; cicloadicdo [4+2].

Existem aspectos a respeito da estereoquimica da reagcdo de Diels-Alder que
devem ser considerados:
i) o dieno deve ter uma conformacgéo (s-cis) que permita que seus dois carbonos
terminais tenham habilidade para fazer uma sobreposicdo com a insaturagédo do
diendfilo [18];

= =
\ /
$-Cis s-frans

i) a adicdo do diendfilo ocorre de forma syn; esta estereosseletividade e parte da
evidéncia que a reacdo de Diels-Alder é um processo concertado, ou seja, ambas as

ligacbes s&o formadas no mesmo estado de transigéo (esquema 9) [18];

14
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Y

Reacao de Diels-Alder
adicdo syn

Esquema 9: Adicdo syn na reacdo de Diels-Alder.

i) a reacdo de Diels-Alder ocorre, preferencialmente, no sentido endo. Dessa forma,
qualguer grupo insaturado do diendfilo se posicionara proximo as ligagdes dupias do

dieno (esquema 10) [18].

sentido endo

\
Q

\

S

sentido exo

Esquema 10; Aproximacgao endo e exo na reagdo de Diels-alder.

As reacdes de cicloadicdo [2+2] também ocorrem, e levam & formagao de
ciclobutanos. No entanto, sob condi¢des térmicas, ao contrario do processo concertado

da reagido de Diels-Alder, a reagdo envolve um mecanismo com um intermediario
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dirradicalar. Por outro lado, cicloadi¢des [2+2] fotoguimicas ocorrem faciimente, e

envolvem um mecanismo concertado [18].

e
*“”L

processo nio concertado

Esquema 11: Termo- e fotocicloadigdes [2+2].

No processo térmico, ha a retengéo de configuragéo de um centro e inverséo do
outro, onde duas novas ligagdes ¢ sdo formadas, utilizando-se os elétrons n dos
reagentes. A reacéo concertada ocorre pela sobreposigio do orbital molecular ocupado
de maior energia (HOMO, =), e do orbital molecular desocupado de menor energia
(LUMO, ). No entanto, como estes orbitais tém simetrias opostas, os [6bulos que se
aproximam tém fases opostas, resultando em uma interagdo repulsiva e nao ligante
{figura 1) [18, 19].

proibido por simetria

Figura 1: interagdo proibida por simetria na termocicloadigio [2+2] [18].
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As cicloadigbes [2+2] fotoquimicas séo permitidas por simetria. Ha a
sobreposicéo do HOMO 7" de uma molécula excitada e do LUMO =” de uma moiécula

no estado fundamental (figura 2).

A HOMO
do estado excitado
o LUMO

do estado fundamental

permitido por simetria

Figura 2: Interagdo permitida por simetria na fotocicloadigao [2+2] [18].

Se, em uma reac¢édo concertada desse tipo, ambas as ligacbes estdo sendo
formadas (ou quebradas) do mesmo lado, o processo é dito suprafacial, se as ligacoes
se formam em lados opostos, o processo € dito antarafacial. A termocicloadi¢éo [2+2)
poderia ocorrer por um processo concertado se ocorresse sobreposicdo suprafacial
para um componente e antarafacial para o outro. Obviamente, isto € improvavel em

termos geométricos, o que néo torna possivel a cicloadigdo [2+2] por este processo
18, 19] (figura 3).

Supra,supra supra,antara
proibido por simetria permitido por simetria

Figura 3: Cicloadigio [2+2]. Supra,supra: geometricamente possivel, proibido por simetria. Supra,antara:

permitido por simetria, geometricamente impossivel {18].
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A reacdo inversa da termocicloadicdo [2+2] também ocorre, e segue 0 mesmo
mecanismo descrito para a cicloadi¢do. Assim, através de um mecanismo que envolve
um intermediario dirradicalar, se formam duas insaturagdes a partir de um ciclobutano.

Baidwin e Ford [20] pirolisaram 7, 8-cis,exo-dideuterobiciclo[4.2.0]Joctano
(esquema 12) e, no entanto, nao encontraram provas para a existéncia de um unico

mecanismo operante na reagao.

H p H D H D
500°C . +
H fluxo de N2
H D D H

38% 62%

Esquema 12: Pirblise de 7,8-cis,exo-dideuterobiciclo[4.2.0}octano [21a].

Se o0 mecanismo fosse concertado, os produtos seriam cicloexeno
(obrigatoriamente cis) e 100% do frans-dideuteroetileno. Por outro lado, se o©
mecanismo envolvesse um intermedidrio dirradicalar, com a réapida clivagem da
segunda ligagéo, haveria a formagéo de um excesso do isomero Cis.

Dessa forma, concluiu-se que, em certos sistemas, 0 mecanismo operante nao
se baseia unicamente na existéncia do intermediario dirradicalar ou na eliminacéo

estereosseletiva supra- antara-facial.
1.5.2 Equipamentos e métodos
Todos os experimentos de pirdlise em fluxo envolvem a maioria das operacbes e

variaveis mostradas no esquema 13; no entanto, os equipamentos utilizados para

controlar estas variaveis variam muito em custo e complexidade.
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adicao .
da amostra ) analise
analise estatica
liquido/sdlido dinamica
e aquecimento, resfriar,
vaporizagao | — 5 ) i -

P ¢ fluxo através do leito coletar
temperatura -
pressio temperatura distancia
gas de arraste presséo leito/coleto

empacotamento
gas de arraste
(tempo de contato)

Esquema 13: Operages e variaveis de experimentos de pirdlise em fluxo [21b].

Os sistemas de pirdlise sdo divididos em classes, considerando a volatilidade da
amostra a ser pirolisada. E possivel distinguir os sistemas em quatro classes
diferentes: i) pirblise a pressdo atmosférica, principalmente para compostos liqUidos; ii)
pirblise & pressao reduzida, para compostos menos volateis (1-30 mm Hg); iii) pirdlise
flash de liquidos e sdlidos sob vacuo moderado { 0,01-1 mm Hg), iv) pirdlise true flash
vacuum, a pressdes de 10 mm Hg ou menores, com tempos de contato’ da ordem de
milissegundos, usualmente com uma curta distancia entre o leito e o coletor [21b].

No sistema preparativo mais frequentemente utilizado (iii), 0 material de partida é
sublimado a uma pressao menor que 1 mm Hg, passando através de um tubo de vidro
aguecido por um forno elétrico; os vapores sao coletados em traps, ou com um 'dedo
frio’ resfriado com nitrogénio liquido. Os pesquisadores desta area sugerem que se
utilizem juntas com torneiras, ou preferencialmente juntas O-ring, 0s quais previnem
problemas com a instabilidade das graxas de silicone em temperaturas superiores a
_700°C. Um sistema simples de flash pirélise é mostrado na figura 4.

A definicdo de tempo de contato sera dada no item 4.3.4.
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medidor de vacuo sublimador

/ ----------- e m e m——— - S

e e m e - — m e e —— = = —— f

- e e e e o e e e e o e ae em e e e I

— amostra
tubo de silica

forno elétrico

trap resfriado

__ nitrog€&nio liquido

Figura 4: Sistema simples de flash pirclise [21b].

A amostra pode ser aquecida com um banho de ar externo, banhos de areia ou,
em menor escala, com um soprador de ar quente. A amostra deve ser sublimada,
porém, quando o ponto de fusdo do composto a ser pirolisado for muito baixo, pode
ocorrer destilagdo da amostra. Nesse caso formam-se compostos fundidos que podem
sofrer decomposigbes indesejaveis, formando residuos poliméricos escuros n&o-
volateis. Os leitos de pirdlise podem ser de ago inox, ceramica, pyrex ou quartzo; o
empacotamento pode ser feito para se diminuir a temperatura de decomposicdo. No
entanto, ndo é claro se essa reducéo de temperatura ocorre devido ao tempo de
contato e equilibrio térmico, ou se efeitos especificos de superficie estdo envolvidos
[21b]. |

Os sistemas de resfriamento e coleta podem ser constituidos por fraps, porém
ndo sdo muito vantajosos pois, geralmente, estdo afastados de 20 a 40 cm da zona
quente. Com o uso de 'dedos frios' como sistemas de resfriamento, a distancia pode
ser de até 10 cm, previnindo a polimerizagdo da amostra decomposta, e tornando
possivel a coleta de compostos de baixa estabilidade, altamente reativos.
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Objetivos

Atualmente, para a obten¢cdo de linalol (1), os pinenos 2 e 3 séo inicialmente
hidrogenados a cis-(4), e trans-pinano (5). Estes sdo oxidados com oxigénio molecular para o
hidroperéxido 6 que &, posteriormente, reduzido a cis-(7) e trans-pinanol (8). A oxidacéo dos
pinanos & um processo radicalar, normalmente efetuado com azobisisobutironitrila como
iniciador, e a reducao dos hidroperéxidos é realizada com bissulfito de sddio, ou outra base

redutora [22, 23]. A mistura desses alcoois ¢ isolada e pirolisada a 1 [24] (esquema 14).

OOH

(6)

)

Esquema 14: Converséo de pinenos para linalol

O objetivo deste trabalho” é a otimizacdo da rota de sintese do linalol a partir de o-
pineno (2) e B-pineno (3). Pretende-se substituir as etapas de oxidag&o e reducao por uma
Unica etapa de oxidac&o catalitica que forneceria diretamente a mistura de 7 e 8. Para este
etapa, propde-se utilizar uma reagdo com oxigénio molecular em presenga de compostos de

cobalto(Il). A modificag&o proposta na rota de sintese de 1 € mostrada no esquema 15.

" As estereoquimicas de todos 0s compostos apresentados no trabalho séo relativas, pois ndo foram feitas

medidas de suas atividades oticas.
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2) () 4)

()

Esquema 15: Conversao catalitica de pinenos para linalol

Apesar dos pinanos poderem ser seletivamente autooxidados para produzir ©
hidroperéxido correspondente [25], sob condigdes especiais, com o uso de quantidades
cataliticas de compostos de cobalto e temperaturas elevadas, a converséo para pinanol pode
ser feita em uma Unica etapa [15b], na qual o metal tem simultaneamente a fung&o de iniciar a
formagao do hidroperoxido e, posteriormente, realizar sua decomposicao.

A hidrogenagéo catalitica dos pinenos ja é um processo bem conhecido, e sera efetuada
como estd descrito na literatura (na presenga de palddio sobre carvéo, a temperatura
ambiente) [26]. A seguir, os alcoois obtidos na oxidagéo catalitica dos pinanos seréo pirolisados
em fase gasosa, utilizando um reator de quartzo a 600°C [27].

O material de partida é proveniente da terebentina, uma mistura de terpendides extraida

do 6leo de Pinus elliottii ou Eucaliptus grandis, que contém aproximadamente 90% de 2 e 3.A
introdugéo desse novo processo proporcionaria a substituicdo de reagentes caros por outros

mais baratos, além de levar & obtengdo dos pinandis em uma unica etapa.

" As porcentagens de o- e B-pineno foram obtidos através de cromatografia em fase gasosa, e 0s valores

foram fornecidos pelo Instituto Brasileiro do Petroleo (IBP).
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Experimental

3.1 Reagentes e solventes utilizados

Os solventes acido acético glacial (Merck) > 99%, éter etilico purificado (IQ -
UNICAMP), metanol p.a. (Ecibra), dicloroetano p.a. (Merck), acetona p.a. (Synth) e
clorobenzeno p.a. (Merck), foram utilizados sem tratamento prévio. Os reagentes
utilizados foram: a- e B-pineno comercial (Eucatex); (18)-(-)-o-pineno (Aldrich) 99%; oxido
de B-pineno fornecido pela industria Quimica Firminich; Pd/C 5% (Aldrich); sufifito de sddio
anidro p.a. (Synth); anidrido acético p.a. (Merck); acetato de cobalto(ll) tetraidratado (Alfa
Products); acetato de manganés(ll) tetraidratado (Fluka) > 99,0%; brometo de amonio p.a.
(Carlo Erba); Ni Raney preparado segundo a referéncia [28]; trifenilfosfina p.a. (Merck);
CrAlIPO4VFI preparado segundo a referéncia [29]; sulfato de magnésio (Riedel-deHaén)

99,5%, e hidroxido de sédio p.a. (Nuclear).
3.2 Reagoes de hidrogenacéo
3.2.1 Reagdes a pressdao ambiente

Adicionaram-se a um frasco schlenk de 125 mL, 50 mL de acido acético, 8 mL (50
mmol) de o-pineno (2) ou B-pineno (3) e 1,0 g de Pd/C 5%. Conectou-se uma bexiga de
borracha, preenchida com hidrogénio e o sistema foi submetido a agitacdo magnética
durante 10 h, a temperatura ambiente. Centrifugou-se o catalisador, separou-se por
decantagao, e o solvente foi evaporado sob pressao reduzida.
3.2.2 Reagdes sob pressao de hidrogénio

A um reator de ago de 100 mL, equipado com mandémetro, valvula para entrada de

gas, e copo de vidro, adicionaram-se 15 mL (85 mmol) de 2 ou 3, 10 mL de éter etilico, e

0,4 g de Pd/C 5%. A mistura foi agitada magneticamente com presséo inicial de 50 bar de

25



Experimental

hidrogénio, a temperatura ambiente, durante 24 h. Centrifugou-se o catalisador, separou-

se por decantacao, e o solvente foi evaporado sob presséo reduzida.
3.3 Reagodes de oxidagao catalitica
3.3.1 Oxidagoes em autoclave

A uma autoclave de 100 mL, equipada com um mandémetro, copo de vidro, e uma
valvula para entrada de gas, adicionaram-se 50 mL de acido acético, 7,7 mL (50 mmol) de
cis-pinano (4) e trans-pinano (5), e de 4,7 a 7,5 mL (50 a 80 mmol) de anidrido acético, de
5,0 a 10,0 mmol! de acetato de cobalto(ll)/acetato de manganés(ll) 9:1, e de 2,5 a 5,0
mmol de brometo de aménio como promotor. Nestas reagdes variou-se a quantidade de
anidrido acético, promotor, presséo de oxigénio (20-35 bar), temperatura (100-120°C) e

tempo de reacao (3-6 h).
3.3.2 Oxidagoes em refluxo

A um baldo de trés bocas de 125 mL, equipado com condensador, termometro e
um borbulhador capilar, adicionaram-se 15 mL de solvente (acido acético, acetona e cloro
benzeno), 3,3-14,5 mL (20-80 mmol) de 4 e 5 em presenga 2% e 10% de
Co(OAC),/Mn{OAc),/NHBr (9:1:5) como sistema catalitico. As reagdes foram realizadas
sob agitagdo magnética, variando-se o fluxo de oxigénio molecular (15 a 85 mL/min), e o

tempo de reacéo (3,5 a 33 h), na presenca ou na auséncia de anidrido acético.
3.3.3 Tratamento dos produtos
Antes de serem analisados por CG ou CG/EM, os produtos reacionais das reagdes

cataliticas foram filtrados através de uma coluna de alumina neutra. A seguir, os residuos

foram lavados com uma solugéo saturada de NaHCO; até pH neutro. A fase aguosa foi
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lavada com 3 por¢gdes de 20 mL de éter etilico. Os extratos organicos combinados foram

secos com MgSO, anidro e o éter evaporado sob pressao reduzida.

3.4 Reagdes de oxidagdo ndo-catalitica

3.4.1 Formagéao do hidroperéxido do pinano

Em um sistema composto por um baldo de trés bocas de 100 mL, condensador,
termdmetro e um borbulhador com uma placa de vidro porosa em sua extremidade,
adicionaram-se 15 mL (90 mmol) de 4 e 5. Estabilizou-se o sistema na temperatura
desejada e borbulhou-se oxigénio em diferentes fluxos, sob agitacao magnética. As
reagbes foram feitas até que houvesse uma conversido de, aproximadamente, 15% do

substrato, de acordo com tempos reacionais ja estabelecidos [30].

3.5 Redugoes

3.5.1 Redu¢édo do hidroperéxido do pinano com Na,SO,

Em um baldo de 125 mL acoplado a um condensador e um funil de adigéo,
adicionaram-se 60 mL de uma solugao aquosa 1,27 molL'1 de sulfito de sodio. A solucao
foi aquecida a 60°C, e entdo gotejaram-se 12 mL da mistura reacional dos pinanos
oxidados (previamente pesados), sob agitacdo. A mistura foi agitada por 4 h a 60°C, a
fase organica foi separada, e a fase aquosa extraida com duas porgdes de 20 mL de éter
‘etilico. As fases orgénicas foram combinadas, secas com MgSQ, anidro, e o solvente foi

evaporado sob presséo reduzida [30].
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3.5.2 Redugéo do hidroperdxido do pinano com CrAIPO,-VFI

Em um bal&o de 50 mL equipado com um condensador, foram adicionados 11,3 g
da solugéo dos pinanos oxidados e 0,86 g de CrAIPO4VFI (0,5% de Cr), sob agitacio
magnetica. Agitou-se a mistura a 70°C durante 5 h e a seguir, separou-se o catalisador

por fitracdo em bichner [31].
3.5.3 Reducéo do hidroperdxido do pinano com PPh,
Em um bal&o de 125 mL, adicionaram-se 3,7 g da solugdo dos pinanos oxidados, e

50 mL de uma solugdo 0,09 molL™" de PPh, em dicioroetano. Agitou-se a mistura durante

5 h a temperatura ambiente. O solvente foi evaporado sob pressao reduzida.
3.6 Pirdlise
3.6.1 Sistema de argonio

Purificou-se o argdnio com catalisador BTS, KOH e peneira molecular de 4 A. Entre
o sistema de purificagéo e o sistema de pirdlise, instalou-se um capilar de 30 mx0,32 mm,

para a restricao do fluxo.
3.6.2 Sistema de pirdlise

Adicionou-se o substrato, através de um funil de adicdo de 10 mL conectado a um
baldo de 50 mL de trés bocas, aquecido a 250°C. A pirdlise foi feita sob um fluxo de
argénio de 200 mLmin™, através de dois capilares (para a amostra néo condensar no funil
de adigéo)', conectados ao funil de adigo e ao baldo de 50 mL. A solugéo dos produtos

de oxidagdo volatilizada no baléo foi arrastada a um leito de pirdlise de quartzo de 50
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cmx15 mm, preenchido até a metade de seu comprimento por anilhas de quartzo. O leito
foi aquecido por um forno elétrico a uma temperatura de 600°C. Ao final do leito conectou-
- se um condensador de 20 cm, que levava a um trap a —-20°C, onde o produto foi recolhido
[32]. Todo o sistema foi mantido a uma presséc de 1 mbar, através de uma bomba de
vacuo Vacuumbrand RD 2, com capacidade de 2 m°h™, conectada na saida do sistema. O
controle da pressédo foi efetuado por meio de um medidor de pressdo Brand 220

conectado a bomba.

3.6.3 Pirdlise dos pinanos

Adicionou-se 1,00 g (7 mmol) de pinanos, durante 3 min, através do funil de adigéo,

ao sistema de pirdlise. Nao foi feito tratamento do produto antes da anélise por

cromatografia a gas.
3.6.4 Pirdlise do pinanol

Adicionou-se durante 2 min, através do funil de adi¢céo, 0,8 g de uma solucdo 1:1
(m/m) de piridina e produtos de oxidagéo (previamente destilados sob pressio reduzida,
para eliminar os pinanos que néo sofreram conversdo durante a etapa de oxidagao), ao
sistema de pirdlise. Lavou-se o produto final com uma solugéo de H,SO, 5% a frio até pH
7 e a seguir com agua destilada. Extraiu-se a fase aquosa com éter etilico e os extratos

orgénicos foram combinados e secos com MgSO, anidro. O solvente foi eliminado sob

pressao reduzida [32].
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37 Obtengéo de padrées
3.7.1 Obten¢ao de cis-pinano

A um reator de ago de 100 mL, com um manémetro e véivula para entrada de gas,
foram adicionados 5 mL (31,5 mmol) de 2, 10 mL de éter etilico e, aproximadamente, 0,3
g de Ni de Raney, em um copo de vidro. A mistura foi agitada magneticamente sob
pressao inicial de 130 bar a uma temperatura de 80°C, durante 24 h. O produto reacional
foi filtrado em papel de filtro para a separagéo do catalisador, € o solvente evaporado sob

presséo reduzida [26].
3.7.2 Obtencgao de mirtanol

Em uma autoclave de 100 mL munida de mandmetrc e entrada para géas, foram
- adicionados 25 mL de metanol, 350 mg (2,3 mmol) do epodxido de B-pineno (9),
aproximadamente 0,1 g dé Ni Raney e 25 mg de hidroxido de sédio. Pressurizou-se a
autoclave com 45 bar de hidrogénio, termostatizou-se o sistema a 150°C, e mantéve-se
sob agitacdo magnética por 24 h. Ao final da reac2o, centrifugou-se a solugéo e separou-

se o catalisador por decantagéo. O solvente foi evaporado sob presséo reduzida [33].

O

®
epoxido do
B-pineno
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3.7.3 Obtencéo de cis-pinanol

A um baldo de 50 mL conectado a um funil de adicdo de 10 mL e a um
condensador, foram adicionados 313 mg (8,3 mmol) de LiAlH, em 25 mL de éter etilico
seco. Gotejou-se lentamente uma solugdo de 500 mg (3,3 mmol) de 9 em 5 mL de éter
etilico, previamente seco com sédio metdlico. Féz-se um refluxo lento da mistura durante
4 h. Adicionou-se eter etilico comercial ao final da reagéo, e filtrou-se a mistura. A solugéo

foi seca com MgSO, anidro, e o solvente evaporado sob presséo reduzida [34].
3.8 Analise dos produtos
3.8.1 Analise quantitativa dos produtos

Utilizou-se um cromatégrafo a gas Siemens SICHROMAT 1, com uma coluna HP-5
(Crossiinked 5% PhMesSilicone, 30 m x 0,32 mm), equipado com um detetor de ionizacao
em chama. Os produtos foram quantificados por normalizacéo de drea, na auséncia de

um padrao interno. As condigdes de analise estéo listadas na tabela 1.

Tabela 1. Condices de analise CG

Parametros Condigdes
Temperatura do injetor 250°C
Temperatura do detetor 250°C
" Fluxo do gas de arraste (H,) 1 mL min”
Fluxo da purga do septo 5 mL min”
Raz&o de divisdo de amostra 1/40
Programa de temperatura 40 - 100°C (3°Cmin™)
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3.8.2 Analise qualitativa dos produtos

Os produtos foram anaiisados por um cromatografo a gas HP 5890 série |,
utilizando uma coluna capilar OV-1 (25 m x 0,25 mm), acoplado a um espectrometro de
massas HP 5970, equipado com uma uma biblioteca de espectros padrdes (Wiley/NBS
Database-PBM Format). Todos os compostos identificados neste trabatho apresentaram

indice de similaridade (IS) maior que 90%. As condigdes das analises estdo na tabela 2.

Tabela 2. Condi¢cbes de andlise CG/EM

Parametros Condigdes
Temperatura do injetor 250°C

Temperatura da interface 280°C

Fluxo do gas de arraste (He) 1 mL min™

Fluxo da purga do septo 5mL min”

Raz&o de divisdo da amostra 1/40

Programa de temperatura 40 - 100°C (3°C min™)
Energia de ionizagao 70 eV

3.9 Caracterizagao dos padrdes de cis-pinano e cis-pinanol

Os tempos de retencéo dos compostos padrado de 4 e 7, preparados segundo 0s
itens 3.7.1 e 3.7.3, foram medidos para que fosse feita a distingdo de seus isOmeros 5 e
8. Para isso, comparou-se os tempos de retengido dos padroes, € dos compostos na
mistura reacional, em colunas cromatograficas de polaridade diferentes. Os padrbes
foram analisados em duas coiunas: (OV-1 26 m x 0,25 mm, coluna 1) e HP-5 (5%
PhMeSilicone, 30 m x 0,32 mm, coluna 2). Para as analises utilizaram-se as mesmas
condi¢bes descritas na tabela 1, e cromatografos a gas, HP 5890 série Il e Siemens
SICHROMAT 1, respectivamente.
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Os tempos de retengdo obtidos nas analises dos padroes de 4 e 7 estéo listados na
tabela 3.

Tabela 3. Tempos de retencéo dos padrdes de cis-pinano 4, e cis-pinanol 7

coluna t cis-pinano (MiN) t cis-pinanol (MiN)
1 9,5 18,9
2 10,4 18,1

Pritzkow e colaboradores [30] obtiveram tempos de retencao relativos iguais para
oscompostos 4 e 5, ou seja, o composto 5 apresentou um tempo de reteng@o menor que
o composto 4. A analise foi feita com uma coluna de fase similar (SE 30 em Chromatone

N-super), e os valores de tempos de reten¢do dos compostos foram comparados com

tempos de retencdo de amostras auténticas.
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Hidrogenacédo

4.1 Reagdes de hidrogenacao

4.1.1 Reagdes a pressao ambiente

As reagbes de hidrogenagéo de a-pineno (2) e B-pineno (3) foram inicialmente
realizadas em Aacido acético, porque pretendia-se empregar um mesmo solvente para as
duas primeiras etapas: a hidrogenacdo e a posterior oxidagdo. E conhecido que
oxidagbes com catalisadores Co/Mn séo bastante eficientes quando conduzidas em meio
de &cido acético [14, 35-38]. Dessa forma, o solvente da hidrogenagéo ndo seria retirado,
restando apenas a adicdo do catalisador, 0 que seria experimentalmente mais pratico.
Assim, as reacdes de hidrogenacéo de 2 e 3 em presenga de Pd/C 5%, sob pressdo
atmosférica de hidrogénio, apresentaram conversdes de até 98% do substrato em um
tempo reacional de 10 h, & temperatura ambiente; ambos formaram cis-pinano (4), porem

com um alto grau de isomeriza¢io para trans-pinano (5).

(2) (3) (4)9 (5)

Esquema 16: Rea¢ao de hidrogenacao dos pinenos.

O processo tem inicio com a saturagdo dos sitios ativos da superficie catalitica
pelas moléculas de hidrogénio, seguida pela adsorgao do substrato, através da dupla
ligacdo. A adsorgdo do substrato na superficie catalitica ocorre pelo {ado menos impedido
da molécula, devido ao impedimento estérico causado pelo grupo gem-dimetil, como e

mostrado na figura 5.
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Figura 5: Adsor¢do do substrato na superficie catalitica , grupo gem-dimetil (R} [39].

O mecanismo de hidrogenacdo de olefinas, proposto por Horiuti-Polanyi, é

mostrado no esguema 17.

H
Hy + 2Pd =—= 2 | )
Pd
Pd Pd
C—CH; i Ne—cH, ()
+ —_—
Pd Pd Pd Pd

\ ‘.'; P

C—CH H

R \/c——CHs (v
Pd Pd H

Esquema 17: Mecanismo de hidrogenagéo de Horiuti-Polanyi [40].

Como a ligacdo do hidrogénio com o substrato adsorvido ocorre inicialmente no
carbono menos substituido (passo lll), a molécula passa a ser uma espécie semi-
hidrogenada, com um sitio sp3 no carbono terciario, tanto no caso de 2, como no caso de

3.
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Um dos mecanismos sugeridos para explicar a isomerizagdo dos produtos
formados, foi obtido a partir de resultados do estudo da hidrogenagdo catalitica de
cetonas (que seguem o mesmo mecanismo sugeridc para olefinas), concluiu-se gue a
distribuicdo dos isémeros formados ndo depende somente da estrutura do substrato e do
tipo de metal utilizado, mas também das mudangas da concentragéo de hidrogénio na
superficie catalitica. Assim, sugeriram que a transferéncia do segundo atomo de
hidrogénio para a molécula semi-hidrogenada é o passo que determina a formacéo dos
produtos [40]. Quando a superficie catalitica ndo & t&o rica em hidrogénio, as espécies
semi-hidrogenadas podem passar a se ligar em sitios de metal que estdo livres, e dessa
forma se isomerizarem. Isso pode ocorrer porque o paladio, dentre os metais utilizados
como catalisadores em processos de hidrogenagéo, € um dos que levam a um maior grau
de adsorcédo e dessorgdo do substrato durante a reagdo [41]. O mesmo estudo indicou
que o controle da distribuicdo dos produtos em reagbes que utilizam metais, como Ni de
Raney, que tem uma forte interag&o com o metal, depende mais da estrutura do substrato
(e consequentemente de sua adsorgéo) e nem tanto da transferéncia de hidrogénio {40].

As porcentagens de produtos formados nas reagdes de - € B-pinenoc estéo na tabela 4.

Tabela 4. Porcentagem relativa de produtos formados na hidrogenagéo de a- & p-pineno
sob press&o ambiente (50 mL de acido acético, 50 mmol de substrato, 1,0 g de Pd/C 5%:;
1 bar Hop, 10 h, temperatura ambiente).

substrato 4 (%) . 5 (%)
a-pineno 51,5 48,5
B-pineno 57,4 426

Por outro lado, a isomerizagdo dos produtos pode ocorrer somente apos a
hidrogenacédo. Dessa forma, como metais utilizados para a hidrogenacéo de olefinas -
atuam tanto na hidrogenagéo como na desidrogenacéo, a molécula ja hidrogenada pode
se dessorver da superficie e se adsorver novamente peio outro lado. Segundo estudos de

Nishimura e colaboradores [41], devido & fraca interagdo entre o substrato e o Pd, a
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reacdo tende a seguir um controle termodinamico; no entanto, 0s resultados da
hidrogenacgdo & pressio ambiente sugerem que ha uma equivaléncia entre as influéncias
dos efeitos cinético e termodinamico. A reagdo de hidrogenacgéo realizada & pressao
atmosférica segue iniciaimente um controle cinético, uma vez que o substrato se aproxima
da superficie catalitica pela face oposta a que apresenta o grupo gem-dimetil (R), de
modo a ter um menor impedimento estérico. O isémero 4 formado segundo este controle
cinético ndo é termodinamicamente favoravel devido & repulsdo entre os hidrogénios das
trés metilas, e ocorre uma inversdo de configurac@o levando & formagéo de 5, que €o
produto termodinamicamente mais favoravel. Isso & possivel uma vez que a reagdo é
realizada & pressdo ambiente, o que ndo leva & saturagdo dos sitios do metal. Estes
resultados ndo estdo de acordo com aqueles obtidos por Cocker e colaboradores [26],
que descreveram a obtengo de uma relagéo percentual de cis-:trans-pinano de 7:3 ao
final da reagdo de hidrogenagao de 2 a press&o ambiente. No entanto, as condicdes
experimentais n&o eram as mesmas dos experimentos realizados neste trabalho.

A formacao de produtos com esqueleto de p-mentano (10), oriundos da abertura do
anel de quatro membros do pinano, nao foi observada. Tais produtos, caracteristicos de
reagOes realizadas em meio acido, n&o foram observados provavelmente porque a reacao

foi realizada a temperatura ambiente [42].'

Hp/H*

(10)

Esquema 18: Formagdo de p-mentano.
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4.1.2 Reagdes de hidrogenagéo sob pressao

Nas reagdes de hidrogenagéo efetuadas sob presséo utilizou-se éter etilico como
solvente, ao invés de acido acético. Esta mudanga de solvente deveu-se ao fato que o©
uso de acido acético ndo permitiu a formagéo de pinandis nas reagbes de oxidagdo, como
sera discutido no item 4.2.4. Apesar de ter sido observada convers&o total do substrato &
presséo atmosférica, a reagéo passou a ser efetuada sob pressdo de hidrogénio, a fim de
aumentar a seletividade para a formagdo de 4: o aumento da pressao de hidrogénio
causa uma saturagdo dos sitios ativos do metal com hidrogénio, reduzindo a
isomerizagéo, prevalecendo, assim, o controle cinético da reacgao.

Isso foi feito uma vez que a reatividade de 5, nas reagoes de autooxidagao, € muito
menor do que a reatividade de 4 [30]. Esta diferenca de reatividade esta diretamente
ligada & velocidade de abstragdo de um atomo de hidrogénio do hidrocarboneto a ser
oxidado, que é mais rapida no caso do isdmero 4.

Com pressao inicial de 50 bar de hidrogénio, a seletividade para 4 aumentou, € a
conversdo permaneceu igual & da reag&o a pressao atmosférica. As porcentagens de 4 e

5, obtidas para as reag¢des de hidrogénagéo feitas sob press&o, estdo na tabela 5.

Tabela 5. Porcentagem relativa dos produtos da reagéo de hidrogenagéo de o.- e B-pineno
sob pressao de hidrogénio ( 85 mmol de substrato, 10 mL de éter etilico, 0,4 g de Pd/C
5%, 50 bar Ho, 24 h, temperatura ambiente).

substrato 4 (%) 5 (%)
o-pineno 82,0 18,0
B-pineno 77,2 22,8

Em estudos da influéncia da temperatura nas reagdes de hidrogenagéo, obtiveram-
se resultados similares aos de Cocker e colaboradores [26]. Quando a hidrogenagac de

o-pineno foi realizada a 50°C, obtéve-se a mesma relagdo molar de 4/5 da hidrogenagéo
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realizada a temperatura ambiente (tabela 5). Por outro lado, quando a reagao foi realizada
a 100°C, obtéve-se uma porcentagem relativa de 65% para o isémero 4 e 35% para 0
isdmero 5. Cocker [26] sugeriu a existéncia de outro mecanismo para o favorecimento do
isbmero 5 nessa temperatura. No entanto, a altas temperaturas, a menor seletividade
para a formagéo de 4 se deve, provavelmente, ao maior nimero de sitios de metal livres,

0 que aumenta a possibilidade de isomerizagéo, como explicado anteriormente.
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4.2 Oxidagao

4.2.1 Oxidagao nao-catalitica

Os pinanos, 4 e §, foram oxidados na auséncia de catalisador a fim de se comparar

as seletividades de formag&o dos alcoois tercidrios, 7 e 8, neste sistema, em relagéo ao

sistema catalitico (esquemat9).

OOH
—_—

NaZSO;;
—_—

(7 (8)

Esquema 19: Oxidagéo néo catalitica de cis- (4) e trans-pinano (5).

Foram realizadas oxidacbes na auséncia de catalisador, utilizando o substrato

pinano como solvente, e oxigénio molecular como agente oxidante. O esquema 20 mostra

as reacgdes mais provaveis [43].

41



Oxidac¢do

R-H » R- + H- (10)

R- + O » ROO - (11)
ROO- + R-H > ROOH + R- (12) o
2RO0- —» 2RO: + O (13) =
RO + RH —/8— ROH + R~ (14)
RO- + ROOH —> ROH + ROO- (15)

Esquema 20: Mecanismo da reacéo de oxidacio radicatar.

O processo se inicia quando é fornecida energia suficiente para que ocorra a fisséo
homoiitica da ligagdo C-H, com perda de um hidrogénio terciaric da molécula dos
pinanos, formando o respectivo radical (reagdo 10). Tao logo o radical & formado, ha a
combinac&o imediata com oxigénio molecular, gerando radicais alquiil-peroxi (reagé&o 11).
Este tipo de radical tem como caracteristica ndo ser muito energético e nédo ser muito
estavel e, logo que é formado, pode dar inicio a dois tipos de reacdes: a) abstragado de um
atomo de hidrogénio do substrato, gerando o hidroperoxido e radicais alquil (R,-reacéao
12}, b) dimeriza¢do, produzindo radicais alcoxi (RO-) e oxigénio molecular, a partir de um
intermediario com duas ligagdes O—O (reagdo 13).

Como os radicais alcdxi s@o muito energéticos, podem abstrair atomos de
hidrogénio mais facilmente do que radicais peroxi (reagédo 14), devido a alta energia de
disscciacdo da ligagdo R—H. Por outrc lado, a formacdc de radicais alcOxi deve ser
" evitada, pois a alta energia associada a esse tipo de radical, causa a decomposi¢ao dos
hidroperoxidos inicialmente formados (reagéo 15). Além disso, os alcoois e cetonas
formados através da reacdo 14 podem ser sobreoxidados, causando a perda de
seletividade do processo. Além disso, a seletividade para a formagéo dos produtos de
oxidagao ho carbono terciario (7 e 8) diminui, pois esses radicais tém energia suficiente

para abstrair hidrogénios secundarios.
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Os hidroperdxidos formados nessa reag&o foram decompostos a seguir com

Na,SO, Dessa forma, nos estudos da oxidagdo néo-catalitica, todos os resultados de

porcentagens de produtos formados em relagéo aos pinanos, foram obtidos apés a

reducdo dos hidroperdxidos iniciaimente formados. A tabela 6 mostra as condigdes

experimentais e conversdes obtidas no estudo de oxidag&o n&o catalitica dos pinanos.

Tabela 6. Condicdes reacionais e conversdes obtidas para as reagdes de oxidagéo de

pinanos nao catalitica (90 mmol de pinanos).

reagdo tempo (h) T (OC) - fluxo O, (mL/min) conv. {%)
1 16,5 80 16 20
2 16,5 80 85 14
3 3,5 100 85 8
4 3,5 125 85 27
5 5 125 85 24

Na reacdo feita sob um fluxo de oxigénio de 15 mL/min, 80°C, durante 16,5 h

(reagdo 1, tabela 6), obtéve-se limoneno (11), como produto majoritario. Este é resultante

de rearranjos na molécula do substrato, e ndo da interagdo com oxigénio molecular,

provavelmente devido ao baixo fluxo de oxigénio utilizado.

Esquema 21: Formacdo de limoneno.

(11)
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Um baixo fluxo de oxigénio néo leva a formacao de produtos de oxidagdo, porque
este agente oxidante é pouco soiuvel em pinanos (~10 mmoI.L") [43], o que ndo permite
sua saturacao no meio reacional. Dessa forma, a formagao de 11, provavelmente, ocorre
por um mecanismo que envolve um intermediario dirradicalar pois, em meioc acidoc nao
aquoso, as reagdes devem envolver carbocations, que levam a formagdo de composios
derivados de rearranjos do anel (estruturas de fenchano, bornano e canfeno). Em meio
acido aquoso, formam-se compostos derivados de abertura de anel, envolvendo
novamente carbocations no mecanismo; em meio aguoso, o cation € estabilizado por
solvatacao, levando a formacé&o de compostos resultantes de abertura de anel [44].
Assim, como a formagao de 11 ocorreu em um meio reacional ndo aquoso e ndo acido,
sugere-se a presenga de um mecanismo que tenha um intermediario dirradicalar.

Quando se utilizou um fluxo de 85 mL/min de oxigénio (reacdo 2, tabela 6),
formaram-se os alcoois terciarios 7 e 8 como produtos majoritarios, e outros produtos

resultantes de oxidagdo em carbonos secundarios.

+ outros

(7) (8)

Esquema 22: Formacgio de pinandis na oxidagéo de pinanos.

Um cromatograma obtido na reacdo de oxidagdo na auséncia de catalisador
(reagao 4), utilizando um fluxo de oxigénio molecular de 85 mL/min, € mostrado na figura
6.
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L R O A N

[e)]

B-pineno (3) 8 isopinocanfenona {12)
a-pineno (2) 9 pinocanfenona (13)
trans-pinano (5) 10 isopinocanfeol (14)
cis-pinano (4) 11 a-terpineol {15)

alcool ndo identificado (C.yH40) 12 metil nopinona (16)

(19)
frans-pinanot (8) 13 (17} ndo identificado
cis-pinanol (7) 14  (18) néo identificado
3 4
1 [

14

3
& 10 11 1

[ A "

Figura 6: Cromatograma da oxidacdo ndo-catalitica dos pinanos (reacio 4).
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OH

(12) (13) (14) (15) (16)
isopinocanfenona pinocanfenona isopinocanfeol o—terpineol 3-metil nopinona

A tabela 7 lista as porcentagens dos produtos obtidos para as reagdes de oxidagéo
néo catalitica onde houve formagéo de 7 ou 8.

Tabela 7. Porcentagem de produtos das reagdes de oxidagédo néo catalitica de pinanos
efetuadas sob refluxo (Na,SO, como agente de decomposigéo).

reacéo 7 8 12 13 14 15 11 16 17 18 19 outros
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

1 —_ 7 — 2 5 2 43 8 5 — 1 27
2 49 8 — 1 4 4 — 7 5 — 1 21
3 46 7 — 2 5 4 — 9 4 — 1 22
4 22 6 1 3 4 5 — 3 4 8 8 36
5 10 7 1 4 3 3 — 3 6 7 17 39

" Nos estudos de Pritzkow [30] sobre a oxidagédo de 4 e 5, também foi obtida uma
maior seletividade para a formagao de 7 em relagdo ao isdmero 8, e foram identificados
compostos com anéis de 4 membros tetrassubstituidos, juntamente com tridis e

dioxabiciclos (estruturas V - VIII).
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H (o}

O0OH Q

OH

(V) (Vi) | (Vi) vy

No entanto, esses compostos ndo representaram mais que 5% da porcentagem total dos
produtos, quando a reac&o descrita por Pritzkow foi realizada nas mesmas condigdes gue
a reacao 2 (tabela 6); estes compostos n&o foram identificados em nenhuma das reagoes
deste estudo.

| Os resultados da oxidagdo né&o catalitica ievando a pinanol, mostram que o isbmero
7 é favorecido. Assim, a interagéo entre o oxigénio moleculér e o carbono sp2 (radical
livre) ocorre preferencialmente na face menos impedida da molécula (frans- a respeito da
ponte com o grupo gem-dimetil). Cineticamente, este ataque é esperado, visto que o
impedimento estérico causado pelo grupo gem-dimetil dificulta a entrada da molécula de
oxigénio do mesmo lado. Da mesma forma, o estado de transigdo que leva a formagéo de
8 deve ter uma energia maior do gue o estado de transigao relativo a formacgéo de 7. Essa
maior energia associada ao estado de transi¢ac de 8 se deve a sua conformar;,éo,.,pois a
molécula assume preferencialmente a forma bote, de maior energia associada. Por outro
lado, o estado de transicdo de 7 tem menor energia por assumir uma conformacéo
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préxima & da cadeira (esquema 23).

Me

Esquema 232: Estados de transigio para a formacéo dos pinandis.
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Nao se identificou a formacéo de cis-mirtanol (20) ou trans-mirtanol (21), produtos
de oxidagdo no carbono primario C-10, em nenhuma das reagbes de oxidagao nao
catalitica. A alta energia associada a ligagdo Cp,-H € a raz&o de nao ter havido a
formacdo desses compostos. Assim, houve a formagdo de radicais aicOxi, que tem
energia suficiente para a abstragdo desse tipo de hidrogénio, pois foram identificados
produtos de oxidagao em carbonos secundarios. No entanto, podem ter se formado em
uma concentragdo tao baixa que nao foi possivel identificar produtos derivados de sua
acao sobre carbonos primarios.

Para confirmar a nac formagadc desses compostos, sintetizou-se os alcoois
derivados da oxidagcdo dos pinanos em C-10, a fim de se comparar 0s tempos de
retengdo obtidos nas analises cromatograficas. A reacéo de redugéo do dxido de p-pinenc
(9), na presenca de Ni de Raney sob presséo de hidrogénio, levou a formagao dos aicoois

primarios 20 € 21, na proporcéo de 1:1, como produtos majoritarios.

H_ CHOH H  CH,OH

(20} (21)
cis-mirtanol trans-mirtanol

4.2.2 Reatividade de cis- e trans-pinano
Em estudos de oxidacdo competitiva de uma mistura de 4 e 5, Pritzkow [30]
determinou gque 4 é mais reativo que 5, de acordo com a relagdo: K Kyans = 6,6 +0,4.

Essa diferén(;a de reatividade pode ser atribuida a diferentes fatores, tais como

configuragéo da molécula, suceptibilidade de ataque ao hidrogénio terciario, e energia de
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formacéc do carbono sp”. A abstragdo do hidrogénio terciario na molécula de 4 &

favorecida em relag&o a abstracdo do mesmo hidrogénio em 5.

Em 4 ha interaco entre os hidrogénios das metilas da ponte e da metila iigada ao
carbono de onde sera abstraido o hidrogénio, seja na conformacéo 'bote' ou 'cadeira’ (em
relagdo ao cicloexano que ndo apresenta o grupo gem-dimetil). Ao se abstrair o
hidrogénio terciario, a molécula passa a ter um sitio sp® planar, que reduz a repulséo
entre os hidrogénios das metilas. No caso de 5, a molécula n&o apresenta esta repulsao,
nao havendo, portanto, © mesmo favorecimento que 4 na abstracdo de hidrogénio. Por
outro lado, a molecula de 4 se mantém preferencialmente na conformacéo 'cadeira’, com
o grupo metil na posigéo equatorial, diminuindo a interagéo 1,3 diaxial dos hidrogénios.
Isso levaria a uma menor reatividade da molécula de 4, pois estudos anteriores realizados
por G. L.auterbach [45] para derivados de cicloexano revelaram uma proporcéo de k. k, »
4,1, demonstrando que hidrogénios equatoriais sdo aproximadamente quatro vezes mais
reativos do que os axiais. A maior reatividade de ligagbes terciarias equatoriais C-H, em
relagdo as axiais, pode ser explicada por dois argumentos: inicialmente, pode-se supor
gue o ataque na posi¢éo equatorial € sempre menos impedido do que na posicdo axial;
além disso, pode-se esperar gue a formacéo de um carbono s.;p2 planar (radical livre), a
partir de um carbono sp> com um grupo alquil na posicdo axial (hidrogénio equatorial),
envolva menos energia do que a formagéo de um carbono sp® a partir de um carbono sp°
com um grupo alquil na posic&o equatorial (hidrogénio axial).

Da mesma forma que 4, para que exista uma menor repulsdo entre os hidrogénios

da metila da ponte e o hidrogénio do carbono tercidrio, a molécula de 5 se mantém,
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preferencialmente, na conformagao 'cadeira’, tendo um carbono terciaric com a metita na
posicéo axial (hidrogénio equatorial). Isso leva a um aumento da reatividade de 5, de
acordo com as reatividades determinadas para hidrogénios equatoriais. No entanto, pelos
resultados, vé-se que o favorecimento presente na molécula de 4 para a absfracdo de

hidrogénio se mostra predominante a maior facilidade em abstrair hidrogénios equatoriais.
4.2.3 Decomposigdo dos hidroperéxidos

A seguir, estudou-se a decomposicdo do hidroperdxido do pinano através de
sistemas catalitico e estequiométrico, com o uso de CrAIPO,-VFI (VPI-5) (peneira
molecular de aluminofosfato, com poros de 12,3 A, contendo crémio na estrutura) € PPh,
respectivamente. Todas as solugbes de hidroperdxido para estes estudos foram obtidas
da reac&o numero 2, tabela 6. As condicSes experimentais dos sistemas estudados estéo

listadas na tabela 8.

Tabela 8. Condigdes reacionais e conversdes dos pinanos obtidas para as reagées de
oxidagéo, com diferentes sistemas de decomposigéo do hidroperoxido do pinano.

reacao agente red. tempo de temp. de solvente conv. (%)

decomp. (h)  decomp. (°C)

1 Na,S0; 4 60 H,O 14
2 CrAIPO4-VFI S 70 pinano 38
3 PPh3 5 80 pinano 17,5

As porcentagens dos produtos obtidos nas reagbes de decomposigdc do
* hidroperéxido utilizando trés diferentes agentes de decomposicéo estéo listados na tabela
9.
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Tabela 9. Porcentagem de produtos obtidos para as reagbes de decomposigdo do
- hidroperéxido do pinano.

reagcac 7 8 11 12 13 14 15 16 17 18 19 22 (%) outros

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 49 8 — — 1 4 4 7 5 — 1 — 21
2 % 5 — 2 3 — 4 — - — 3 — 60
3 52 10 — 2 6 4 — — — — 3 — 23
OH
(22)

p-cimen-8-ol

A alta conversao dos pinanos, medida apds a decomposicdo dos hidroperoxidos
com CrAIPQO4-VFI, pode estar relacionada com a moderada acidez da peneira molecular,
causada por tragos de acido fosforico provenientes da preparagdo da peneira. Desta
forma, a decomposi¢do pode ter levado a rearranjos no esqueleto dos hidroperdxidos e
dos produtos inicialmente formados, causando a grande porcentagem de produtos nao
identificados. Aparentemente, a difusdo do substrato n&c € um fator determinante, pois
dados obtidos por Chen [46] no estudo da decomposicdo de hidroperoxidos, mostraram
gue nac ha mudancas significativas na atividade do catalisador quando se utilizou
tamanhos de particula de 50 a 7 um.

Nas reacgbes de decomposicdo dos hidroperdxidos do pinano onde se utilizou

Na,SO; e PPh,, obtiveram-se porcentagens semelhantes para os pinandis 7 e 8. Nestas
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reagdes, os agentes de decomposigcdo foram utilizados em quantidades estequiométricas,

levando a formagao de sulfato de sddio e oxido de trifenilfosfina (reagdes 16 e 17).

ROOH + Na;SO;3; — ROH + Na,SQ, (16)

ROOH + PPh; —— ROH + Ph3P=0 (17}

4.2.4 Oxidagao catalitica

Foram testados apenas sais de cobalto e manganés como catalisadores para a
oxidacdo catalitica dos pinanos, uma vez que estes metais ja foram amplamente
estudados em processos semelhantes na oxidagao de hidrocarbonetos [14, 35-38].

As reacdes de oxidagao foram inicialmente realizadas em uma autoclave, variando
a pressd@o de oxigénio molecular de 15 a 35 bar, e a temperatura de 100 a 120°C. Os
tempos reacionais variaram de 3 a 6 h, utilizando o sisterria catalitico Co(ll)/Mn(ll} com
uma razdo molar de 9:1. Também foram testadas quantidades diferentes de anidrido
acético e de brometo de amdonio {promotor). Ndo houve formagao de 7 ou 8 em nenhuma
dessas reagdes; supbe-se que os produtos majoritarios formados nessas reagdbes sejam
acidos carboxilicos, resultade da sobreoxidagado dos produtos formados, uma vez que €
muito favorecida a oxidag&o em posigéo o- ao carbono ja oxidado. A identificagao desses
compostos nao foi efetuada, pois n8o faz parte dos interesses principais do projeto. Por
outro lado, a identificagéo via CG/EM poderia ser feita através da metilagdo desses acidos
com o uso de diazometano, levando aos respectivos ésteres.

Em geral, ao final das reagbes de oxidacdo, havia mais 5 do que 4, devido & maior
reatividade de 4 [30]. Outro motivo poderia ser a isomerizagdo de 4 para § durante a
reacdo, que somente é possivel pela abstragdo de um atomo de hidrogénio terciario na
molécula de 4.

Como nao foram obtidos os produtos 7 e 8 nas condigdes acima, as reag¢des de

oxidagéo passaram a ser realizadas sob pressdo atmosférica. Foram variados os tempos
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reacionais, a temperatura e o fluxo de oxigénio. Na tabela 10 estao listadas as conversdes
de 4 e 5 e condicbes para as reacdes de oxidacéao feitas sob refluxo, em presenca de

catalisador,

Tabela 10. Condigdes reacionais e conversées obtidas para as reacoes de oxidagéo feitas sob
pressao atmosférica, em presenga de catalisador.

reacao  t(h) T(°c) fluxoOp solvente  AcyO cat. pinanos conv.
(mL/min) (mmol) (mol %)  (mmol) (%)
6 24 116 60 HOAc 10 10 10 95
7 24 50 60 HOAc 20 10 20 90
8 24 50 60 HOAc — 10 20 90
9 24 56 60 acetona — 10 20 0
10 24 60 60 acet:HOAc — 10 20 60
(8.2)
11 16,5 80 15 pinanos — 0,1 a0 48
12 33 70 15 pinanos — 2 90 30
13 3,5 125 85 pinanos —_ 2 90 10
14 16,5 80 85 pinanos —_ 2 50 21
15 16,5 80 85 CH.CI — 10 40 27
16 16,5 80 40 CeHsClI — 10 40 17,5

Nas reagdes sob fiuxo de oxigénio de 60 mL/min durante 24 h (reacbes 6 e 7,
tabela 10), empregando-se o mesmo sistema reacional das reagbes efetuadas sob
pressao de oxigénio, identificou-se acetato de bornila (23) e acetato de fenchila (24), que
séo gerados diretamente via um processo radicalar, ou a partir da isomerizac&o de 7 e 8,

respectivamente [47] (esquema 24).
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H ?
OAc
" HOAc
e e
(23)
H _
. OAc
HOAc
—_— —_—
(24)

Esquema 24: Formagcéo radicaiar dos acetatos de bornila e fenchila.

Por isomerizagdo, os compostos 23 e 24 podem ser formados em altas
temperaturas na presenga de anidrido acético, através de um jon n3o-cldssico, ou seja,
um fon carbbnio pentacoordenado. Para se verificar essas hipoteses, a reacao foi
realizada na auséncia de anidrido acético (reagéo 8, tabela 10) e, neste caso, nédo se
observou a formagdo dos acetatos 23 e 24, sendo identificados borneol (25) e

isoverbenona (26) como produtos majoritérios, e pequenas guantidades de

isopinocanfencna (12).

OH

(25) (26)
borneol isoverbenona
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Esses resultados sugerem que a formagéo de 23 e 24 envolve um mecanismo nio

radicalar, tendo como intermediario um ion nao-classico (esquema 25).

OH HTA
-OH’

OAc OAc

(24) (23)

Esguema 25: Formagao dos acetatos de bornila e fenchila através de um ion nio-classico.

Utilizando acetona e acido acético 8.2 (v/v) como conjunto de solventes (reacéo 10,

tabela 10), obtém-se 23, 12, 26 e canfeno (27), como produtos principais.
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(27)
canfeno

A reacéo realizada sob um fluxo do oxigénio molecular de 15 mL/min (reagao 12,
tabela 10), gerou ocimeno (28) como produto principal e outros produtos derivados de

rearranjos da estrutura, e ndo da interagéo com oxigénio molecular.

(28)
ocimeno

A identificacdo destes outros produtos de rearranjo foi feita através da comparacao
dos tempo de eluigdo de monoterpenos nao funcionalizados, na coluna cromatografica
onde a analise foi efetuada [48]. Com esses resultados, concluiu-se que sob baixos fluxos
de oxigénio molecular, a oxidagdo catalitica tem o mesmo comportamento que a oxidacéo
nao-catalitica, ou seja, ambas geram produtos derivados de rearranjos de anel. A reacgéo
realizada com um fluxo de oxigénio de 15 mL/min, e com uma relacdo molar
catalisador/substrato de 1/1000 (reagéo 11, tabela 10) também levou principalmente &
formagéo de produtos néo identificados, derivados de rearranjos, como produtos.

Na tabela 11 estdo listadas as porcentagens relativas dos produtos obtidos nas

reacdes de oxidagao catalitica de pinanos que levaram & formag&o dos pinanéis 7 ou 8.
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Tabela 11. Porcentagem de produtos das reagdes de oxidagéo catalitica de pinanos feitas
sob pressdo atmosférica.

reacao 7 8 1 12 13 14 15 16 17° 18" 19° 22(%) outros

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
13 10 8 — — 5 3 5 9 7 6 9 — 38
14 5 1 — 2 3 — 3 8 4 9 s 2 47
15 2 17 — 6 3 — — 8 — — 4 1 29
16 54 17 — 4 6 - — — — — - 19

a: os produtos 17 e 18 néo foram identificados.

b: o produto 19 € um alcool néo identificado de férmula molecular C,oH;50.

Obtéve-se a maior seletividade para 7 e 8 quando se utilizou uma razdo molar
substrato/catalisador (Co(ll)+Mn(il)) de 10/1 (reagbes 15 e 16, tabelas 10 e 11). Esta
relacéo também levou aos melhores resultados em estudos realizados na oxidacéo de p-
xileno a acido tereftalico, utilizando o mesmo sistema catalitico [49]. Observou-se que na
reagdo 16, nessas proporgdes, os rendimentos para 7 e 8 s&o superiores aqueles obtidos
quando a reag&o € efetuada em duas etapas, ou seja, via formacédo do hidroperoxido
terciario e sua posterior reducao (vide tabelas 7 e 11).

Os resultados listados nas tabelas 6, 7, 10 e 11, mostram claramente que as
reagOes realizadas em temperaturas superiores a 100°C (reacdes 4 e 5, tabela 7, e
reacdo 13, tabela 11) levam a seletividades muito menores para os pinanéis 7 e 8.
Segundo Pritzkow [30], os radicais cis- e trans-2-peroxipinano sdo decompostos nessas
temperaturas, levando provavelmente a produtos com esqueletos derivados de abertura
de anel, formando cetonas e &acidos carboxilicos. Da mesma forma, produtos com
esqueleto de p-mentano, como a-terpineol (15), derivados do radical 2-pinanil, também
devem ser formados com o aumento da temperatura. No entanto, com excecédo de 15,
nao foi possivel a identificagcdo destes compostos. O esquema 26 apresenta a
fragmentagéo do radical 2-pinanil, levando a formagdc de 15, e um derivado de p-

mentano (estrutura 1X) identificado por Pritzkow [30].
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OH

: o\o.
(15)
OOH OH
—» O ——» 0O
o] o]

Esquema 26: Fragmentagao do radical 2-pinanil.

-0-0

A maior seletividade obtida para 7 e 8 quando se utilizou clorobenzeno como
solvente (reagbes 15,16, tabela 11) em relagio a reacdo feita na auséncia de solvente
(reagdo 14, tabela 11), pode estar relacionada a reagdes consecutivas que ocorrem entre
0s produtos iniciaimente formados quando o substrato estd em alta concentracdo. Essas
reacOes consecutivas contribuiram para a obtengao de porcentagens tdo grandes quanto
66% de produtos n&o identificados, ao final da reagéo (reacdo 14). A reacdo 16 obtéve
uma meihor seletividade para 7 e 8 devido & menor converséo (17,5%) dos pinanos 4 e 5,
em relagéo a converséo de 27% obtida para a reagdo 15. Provavelmente, a reagéo 15
levou a sobreoxidagéo dos produtos inicialmente formados. O cromatograma da reacao

16 & mostrado na figura 7.
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1 B-pineno (3) 7 cis-pinanol (7)
2 a-pineno (2) 8 isopinocanfenona (12)
'3 trans-pinano (5) 9 pinocanfenona {13)
4 cis-pinano (4) 15  néo identificado
5 alcool ndo identificado {(CoH1,0) {19) 16  n&o identificado
6 trans-pinanol (8) 17  verbenona {29)
3 4

17

TR U STEY

Figura 7: Cromatograma da oxidacéo catalitica dos pinanos (reacdo 16).

A verbenona (29), obtida na oxidagac catalitica, nao foi gerada a partir de 4 e 5
como os demais, mas obtida a partir de pequenas guantidades de 2, que ndo foram
convertidas na reacdo de hidrogenacgio. A obtencdo deste composto (esquema 27) é
facilitada por haver a formagdo de um radical alilico, de energia muito menor a dos
demais radicais formados durante a reagido. A obtencdo deste composto atraves da
oxidagéode 2, por um sistema catalitico composto por sais de cobalto e brometo, ja foi

relatada na literatura [50].
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é —' é - é\—' é%\

(29)

Esquema 27: Formagao da verbenona a partir de a-pinenoc.

Nas reagbes 15 e 16, além de um aumento do rendimento para os alcoois 7 e 8,
também ha uma reducao significativa dos sub-produtos formados. Além disso, ndo ha
formacéo dos compostos 17 e 18, provavelmente acidos carboxilicos, demonstrando a
mator seletividade deste sistema em relag@o a oxidacéo classica realizada nas mesmas

condi¢des de tempo, temperatura e fluxo de oxigénio.
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4.3 Rearranjo Térmico

Além do rearranjo térmico dos pinandis, que constitui a etapa final para a sintese
do linanol (1), tambem foi realizado um estudo da pirdlise dos pinanos a fim de se
relacionar os modos de fragmentacéo dos compostos funcionalizados, 7 e 8, daquele dos

alifaticos, 4 e 5.

OH

(1)

linalol
4.3.1 Rearranjo térmico dos pinanois
Para a reacdo de pirdlise dos pinandis, utilizou-se uma mistura que continha 63%

de 7 e 8 com uma raziao molar de 4:1. Obtéve-se uma conversdo de 60% de 7 e 8. O

cromatograma referente a reagio de rearranjo térmico de 7 e 8 estd mostrado na figura 8.

61



Pirdlise

1 2-acetil-6-metik-biciclo[2.2.1]hept-5-eno

5 1(ce), 2(c)-dimetil-3(x)-isopropenil-ciclopentan-1([3)-
(30) ol {32)
2 linalol (1) 6 2-acetil-5-metil-biciclo[2.2.1]hept-5-eno (33)
3 1{w),2(p)-dimetil-3(a)-isopropenil- 7 cis-pinanol (7)
ciclopentan-1{p)-of (31)
4 frans-pinanol (8)
7
z
h S

;—I\IMI'J \ L
Figura 8: Cromatograma referente a reacéo de pirdlise dos pinandis.

As porcentagens dos produtos formados na reagdc de pirdlise de 7 e 8 estéo

listados na tabela 12.

Tabeia 12. Porcentagem dos produtos formados na reacao de pirdlise de 7 e 8.
compostos 1 30 31 32 33 outros

seletividade (%) 54 9 2 22 6 7
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O
/\
(30) (31)
2-acetil-6-metil-biciclo[2.2.1]Jhept-5-eno 1(c),2(p)-dimetil-3(a)-isopropenil-ciclopentan-1 B}-ol
OH
O
/ g
(32) (33)
1{a),2{x)-dimetil-3(o)-isopropenil-ciclopentan-1§)-ol 2.acetil-5-metil-biciclo[2.2.1]hept-5-en0

A reacdo de rearranjo térmico de 7 e 8 segue, provavelmente, um mecanismo
radicalar. Foram obtidos 1 (majoritario), e os isdmeros conformacionais 1(a),2(B)-dimetil-
3(a)-isopropenil-ciclopentan-1(p)-ol (31) e 1(a,),2(a)-dimetil-3(a)-isopropeniI-ciclopentan-
1(B)-o! {32), derivados da ciclizag&o de 1, a partir de uma reagéo do tipo 'ene’, permitida
por simetria [27].

As porcentagens relativas dos produtos de pirélise 31 e 32 se referem aos quatro
pares de diastereoisémeros que podem ser formados. A distingdo destes compostos
poderia ser feita através do uso de uma coluna quiral, com o auxilio de padrbes, na
analise dos produtos por CG. Por outro lado, o menor impedimento estérico na
conformacao do intermediério é a razéo sugerida [51] para a maior seletividade de 32 em
relagdo a formagéo do epimero 31, juntamente com a maior facilidade da sobreposigéo de

orbitais moleculares do intermediario na formagao de 32 (esquema 28).
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OH OH
1 3
~y -
6 4
s
7 ou 8
Y
OH
| = i
| OH
1

|

N\

OH

31

Esquema 28: Mecanismo de formagéo dos produtos da reagéo de pirélise dos pinandis,

Segundo estudos de Coxon [52], a diregdo da quebra em um anel de 4 membros é
- governada pela presenga de grupos adjacentes que possam estabilizar o dirradical 1,4. A
eficiéncia de estabilizacdo destes grupos segue a seguinte ordem: metileno > carbonila >
- metila > hidroxila > hidrogénio. Além disso, apesar da quebra homolitica das ligagées 1,7-
e 5,7- levar, em ambos os casos, a radicais secundérios e tercidrios, a formagéo de um
inter‘mediério o-mentano, derivado da quebra da ligagdo 5,7-, levaria a produtos com

maior impedimento estérico. Portanto, este fato, juntamente com a orientagéo
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- apresentada pela metila e hidroxila em C-2 leva, exclusivamente, a quebra homolitica da
ligagéo 1,7-, com formag&o de produtos com esqueleto de p-mentano.

Em ‘estudos da pirdiise de 7 e 8, realizados por Ohloff e Klein {32], foram
identificados dentre os produtos reacionais, ¢ composto 15, uma metilcetona, e alcoois
' ndo identificados, além do produto majoritario, 1. A seguir, Coxon [27] identificou a
estrutura da metilcetona como sendo 5,7-dimetil-oct-6-en-2-ona, e os dlcoois como
isdbmeros dos compostos 31 e 32. Entretanto, no trabalho aqui relatado, ndo houve a
formacgéo de cetonas aciclicas, e foram identificados somente as cetonas com estruturas
biciclicas 30 e 33. No esquema 29 esta demonstrada uma proposta para o mecanismo de

formagao dos produtos 30 e 33.

: ﬁ\i‘f
N

I
I

30

Esquema 29: Mecanismo proposto para a formag3o dos compostos 30 e 33.
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2

4.3.2 Configuragéo absoluta dos linaléls

Em estudos da configuragéo 'a"bsol'ata de 1 [32] constatou-se que tanto o (3S)~(+)-
linatol como o (3R)-(-)-linalol podém ser formados airavés da pirdlise dos dois pares de
diastereoisdmeros do pinanol '(esquemé 30).

L

' {1R}-{+)-a-pinenc {1R)«{-}-a-pineno

&)

(28)- ) -trans-

(2R){+)frans-
] l pinen-3-ol-2
e, _#O0H  HO,_
D (D
(2R){+)-cis- (zs).(l)mns- (28)4-)-cls- (2R)-}-trans-

pinanoi-2
‘ HO . l
(1

(38)-(+)-linalol’

A

(3R)-(-}-linalol
Esquema 30: Configuragio absoluta dos linaldis [32].
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Como a reagdes de oxidacdo catalitica e nao catalitica envolvem um mecanismo -
radicalar, houve a criagédo de um novo centro assimétrico, sem controle estereoquimico,
que levou & formagéo de (2S)-(-)-cis-pinanol-2 e (2R)-(-)-frans-pinanol-2, ja que 0s
materiais de partida da sintese de 1 foram (1R)-(-)-o-pineno e (1R)-(-)-B-pineno. Nao
houve formacgéo de radicais nos outros dois carbonos assimeétricos (sdo pouco reativos
por serem cabega-de-ponte). Dessa forma, a configuragéo do anel de quatro membros foi
mantida, e ndo houve a formagéo do par de diastereoisémeros (2R)-(+)-cis-pinanol-2 e
(28)-(+)-trans-pinanol-2. Assim, séo formados os dois enantidmeros de 1: (38)-(+)-linalol e
(3R)(-)-linalol. No entanto, o produto da pirdlise deve apresentar um excesso
enantiomérico do isdémero (3S)-(+)-linalol, j&4 que o material de partida para esta reagéo
era composto por 7 ¢ 8, com uma raz&o molar de 4:1, respectivamente. Por outro lado,
nac é possivel confirmar esse excesso enantiomérico, pois n&éo foram feitas medidas de

atividade otica.
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4.3.3 Rearranjo térmico dos pinanos

Um cromatograma referente & reag&o de pirdlise de 4 e 5 é mostrado na figura ©.

—_—

isocitroneleno(34)
o-ment-8-eno (35}

5
6
3,7-dimetil-1,6-octadieno (36) 7
B

B N

1,2-dimetil-3-isopropenil-ciclopentano
(37)

I

trans-pinano (5)
cis-pinanc (4)
néo identificado

4-isopropenil-1-metik-cicloexano (38)

Figura 9: Cromatograma referente & reagéio de pirélise dos pinanos.

A reacéo de pirdlise dos pinanos foi feita a partir de uma mistura composta por 85%

e 15% de 4 e 5, respectivamente. As porcentagens dos produtos obtidos estao listados na

tabela 13; foi obtida uma converséo de pinanos de 50,5%.
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Tabela 13. Porcentagem de produtos obtidos na reagéo de pirdlise de 4 e 5.

produtos 34 35 36 37 38 outros

seletividade (%) 8 6 45 21 4 16

\

(34) (35) (36)
isocitroneleno o-ment-8-eno 3,7-dimetil-1,6-octadien
(37) (38)
1,2-dimetil-3-isopropenil-ciclopentano 4-isopropenil-1-metil-ciclohexan

O rearranjo térmico dos pinanos forma, majoritariamente, 3,7-dimetil-1,6-octadieno
(36). No entanto, como a identificagéo foi feita apenas por espectrometria de massas, nao
é possivel distinguir a estereoquimica deste e dos demais produtos de pirdlise e,
conseqientemente, o mecanismo predominante nesta reagéo. Por outro lado, a maioria
das sugestdes de mecanismos operantes em sistemas analogos, diz respeito aos

mecanismos radicalares [21a).
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A formagdo dos produtos do rearranjo térmico dos pinanos, seguindo um

mecanismo radicalar, & esquematizada no esquema 31.

38 34

35

Il

36 37

Esquema 31: Mecanismo de formagéo dos produtos da reacfo de pirdlise dos pinanos.

A quebra da ligacdo 1,7- ou 5,7- é favorecida pela formag&o de um radical terciario
estavel. A partir da quebra destas ligagdes podem se originar produtos ciclicos e aciclicos;
no entanto, como a metila influencia na direcdo da quebra, prevalecem os produtos

derivados da quebra da ligagdo 1,7-. Por outro lado, apesar desta metila (em C-2)
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influenciar a direcdo da quebra, ela ndo tem grande influéncia para a estabilizag&o de
radicais, e se formam produtos derivados de abertura de anel como isocitroneleno (34),
36, e 1,2-dimetil-3-isopropenil-ciclopentano (37). Como a isomerizacéo de ligagdes duplas
s&0 processos comuns em reagdes de pirdlise, o composto 36 poderia ter se formado a
partir da isomerizac&o do composto 34, a isomerizagao de uma ligagéo terminal para uma
ligacdo interna ievaria a formagao de um composto termodinamicamente mais favoravel.
No entanto, como houve somente a isomerizacdo de uma das ligagdes duplas do
composto 34, o composto 36 deve ser formado diretamente a partir do dirradical gerado
pela quebra da ligagéo 1,7.

A conversdo de 36 para 37 € um exemplo de um processo permitido por simetria
[z°s + n°s + o°S], comumente conhecido como uma reagdo do tipo 'ene’. Ha varias
evidéncias para a existéncia de um mecanismo concertado para a reagéo 'ene' [53]. Uma
menor formagédo de 37 poderia ser verificada se a reagéo tivesse sido realizada em
temperaturas menores ou com a redugéo do tempo de contato da amostra (TC = 43107
smol'1, vide item 4.3.4). Devido ao efeito direcionador da metila, obtiveram-se
seletividades tdo baixas quanto 6% para a formacgdo de o-ment-8-eno (35), derivado da
quebra da ligagéo 5,7.

Como as reagbes de pirdlise dos pinandis e dos pinanos foram conduzidas sob as
mesmas condigbes, produtos derivados de reagdes do tipo 'ene’ foram formados em
proporgbes similares, pois estas reagdes s8c governadas, principalmente, pela
temperatura e pelo tempo de contato da amostra no leito de pirdlise. Da mesma forma,
produtos derivados de abertura de anel (produto 1, no caso da reagdo com pinanois, € 0s
produtos 34 e 36, no caso da reagao com o0s pinanos), também se formaram em
proporcdes similares, compreendendo um pouco mais que 50% da porcentagem dos
produtos formados.

Por outro lado, ndo houve formagdo de derivados de o-mentano na pirdlise dos
pinanodis, provavelmente devido a efeitos eletrdnicos, visto que na quebra 1,7- pode haver
a possibilidade de conjugacdo do radical com o oxigénio da hidroxila. No caso dos

pinanos, nao existe essa possibilidade, e ha a formagé&o de 35.
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Finalmente, produtos com estruturas semelhantes a 30 e 33, obtidos na pirdlise dos
pinandis, ndo foram identificados dentre os produtos de pirolise dos pinanos,
demonstrando a influéncia da hidroxila nos modos de fragmentacdo de derivados de

pinenos.

4.3.4 Tempo de contato da amostra

Tempo de contato da amostra, em um sistema de pirdlise, & o tempo que cada mol
da amostra a ser pirolisada, fica em contato com a zona quente do forno. A estimativa
desse tempo no leito de pirdlise € complicada para sistemas que trabalham com pressdes
acima de 0,1 mm Hg. Dessa forma, utilizou-se uma aproximagao simples, baseada em um
numero de moles n da amostra, a uma press&o P (mm Hg), uma temperatura T do leito de
pirélise, e um tempo de residéncia ¢, dentro do leito de volume V {L). Encontra-se o valor

do tempo de contato empregando-se a seguinte relagaoc [21a].

Tempo de contato (TC) = 2713 NV« _P X _t 1

T 22,4 760 n

Farmula 1: Célculo de tempo de contato [21b].

No calculo do tempo de residéncia da amostra, dentro do leito de pirolise,
desconsideraram-se as mudangas de densidade do gas de arraste nas diferentes
" temperaturas do sistema. A partir do fluxo total (F}, calculou-se a velocidade linear do gas,

(V,), considerando somente a area (A) da secgéo tansversal do leito, sendo que:
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Assim, com F = 3,3.10° m’™; A = 1,77.10" m® obtém-se V, = 1,86.102 m s
Dessa forma, pode-se calcular o tempo de residéncia da amostra dentro do leito de

pir6lise, da seguinte forma:

S

= — 3
Vi
(S) sendo o comprimento do leito, de valor igual 2 0,5 m, obtém-se { = 27 s.
Considerando que n = 2,7.10° moles, P=076 mm Hg, T=873K e V= 8.10° m®,

obtem-se o tempo de contato para esse sistema.
TC = 1,15.10% smol™.

O valor do tempo de contato calculado através dessa formula é dito aparente, &
apresenta diferencas em relagdo aos valores calculados através de métodos mais
precisos. Em experimentos realizados por Coxon na pirdlise de pinanol, obtéve-se 44 %
de 1, e 35% de produtos isomericos de 38 e 37, com um tempo de contato de 0,1 smol”
[21a]. Dessa forma, fica claro que a reducéo do tempo de contato da amostra, no leito de
pirlise, aumenta a seletividade para a formagéo de 1, como uma consequéncia da

reducdo das reagbes consecutivas do tipo 'ene’.
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Foi aumentada a seletividade para a formacao do composto 4, pois este & mais
reativo que 5 em reacdes de oxidagcdo. Obtém-se maiores seletividades para a formagéao
de 4 quando a reagido de hidrogenagao & realizada sob pressao; por outro lado, um
aumento da temperatura, mesmo quando a reagéo € realizada sob pressao, favorece a
formagéao do isbmero 5.

A distribuicdo dos produtos da oxidagao catalitica e nao catalitica € a mesma, no
entanto, obtém-se uma maior seletividade para a formagéo de 7 e 8 quando a reacéo €
realizada na presenca de catalisador. A formagdo de 7 é predominante em relagdo a 8,
provavelmente, devido a maior facilidade de ataque do oxigénio molecular pelo lado
menos impedido da molécula.

A autooxidagao para a obtencéo de 7 e 8 nao pode ser conduzida em meio acido
e/ou na presenca de anidrido acético pois, nestas condigdes, ocorrem rearranjos na
estrutura dos substratos, levando a formag¢ao de produtos de sobreoxidacao e acetilagao.
Por outro lado, a seletividade para 7 e 8 pode ser aumentada se as reagdes de oxidacao
forem conduzidas em temperaturas nao superiores a 100°C. Foram obtidas boas
seletividades para 7 e 8 com altas conversdes do substrato, ao contrario de valores tipicos
de conversao observados para processos de oxidacao seletiva de cicloexano (4%). No
entanto, as reagfes tém que ser realizadas com conversdes de até 20%, para que n&o
ocorra sobreoxidagédo dos produtos inicialmente formados.

A disponibilidade de oxigénic € determinante na distribuicdo dos produtos.
Utilizando-se solventes como clorobenzeno, no qual oxigénio molecular € mais soluvel, ha
a formacéao predominante de 7 e 8. Por outro lado, com o uso de pinanos como solvente,
e baixos fluxos de oxigénio, os produtos majoritarios passam a ser resultantes de
rearranjos do substrato e ndo da interacdo com oxigénio, tanto no caso da oxidagao
catalitica como na nao-catalitica.

Na reagao de pirdlise de 7 e 8, foi obtido o produto desejado 1, com seletividade
maior que 50%, e produtos provenientes de seu rearranjo, através de reagdes do tipo
'ene’. Da mesma forma, a reacao de pirdlise de 4 e 5 leva a formagao de produtos com

estruturas semelhantes aquelas obtidas na pirdlise dos pinangis; no entanto, a hidroxila
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presente na molécula dos pinanadis faz com que predomine a quebra da ligagéo 1,7-, ndo
levando & formagéo de produtos com esgueletos de o-mentano.
O processo catalitico se mostra viavel industriaimente, pois a partir de substratos

ndo puros, obtém-se boas conversées e seletividades para os produtos de interesse.
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