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Alquilguanidinas imobilizadas em matrizes inorgfnicas: novos catalisadores basicos
para sintese orgfinica

Autor: Ricardo da Silva Sercheli
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Resumo

Foram estudadas as preparagdes de novos catalisadores basicos pela imobilizaco
de alquilguanidinas em zedlita Y hidrofébica, silica hexagonal mesoporosa MCM-41 e
matrizes de SiO; preparadas pelo processo sol-gel, O encapsulamento de alquilguanidinas
em zeblita Y hidrofGbica foi feito pela difusfio de dicicloexilcarbodiimida (DCC) para
dentro do sistema microporoso do material e sua reagso com uma amina priméria para a
formag#io da alquilguanidina. O ancoramento de alquilguanidinas em MCM-41 foi feito
pela  organofuncionalizagio  da  superficie da = MCM-41 com  3-
glicidoxipropiltrimetoxisilano, seguido do ataque nucleofilico das alquilguanidinas ja
preparadas no anel oxirano deste organossilano. O enjaulamento de uma alquilguanidina
em matrizes de SiO, preparadas pelo processo sol-gel foi feito pela dispersio da
alquilguanidina no sol de preparagdo das matrizes. Os catalisadores preparados pelo
encapsulamento de alquilguanidinas em zedlita Y hidrofébica mostraram uma atividade
muito baixa na rea¢éo de benzaldeido com acetona, bem como na transesterificagfio de
6leo de soja, em comparaglio aos resultados obtidos nas reacBes catalisadas por
alquilguanidinas livres. No entanto, ndo ocorre lixiviagio das bases do suporte. Os
catalisadores preparados por ancoramento em MCM-41 mostraram atividades similares
aquelas obtidas em fase homogénea quando a reacfio de benzaldeido com acetona utiliza
metanol como solvente, além de uma boa atividade na transesterificagiio de Sleo de soja
com metanol. Estes catalisadores mostraram lixiviagio das bases durante os testes
cataliticos, porém a base lixiviada nfo é a Unica responsavel pela catalise. A atividade da
alquilguanidina enjaulada em matrizes de SiO; é muito baixa nas rea¢es estudadas,
comparavel as obtidas com alquilguanidinas encapsuladas em zedlita Y hidrofdbica.
Além disso, ocorre lixiviagio das bases durante as reagdes de transesterificagio,
provavelmente devido 4 desfragmentagfio do suporte inorgénico amorfo nas condigdes
reacionais. Apesar das alquilguanidinas imobilizadas nos diferentes suportes nio se
mostrarem tdo eficientes como desejado, todas mostraram uma maior seletividade para o
produto de adi¢do na reagdio de benzaldeido com acetona, ao contrério do que foi
observado nas reagGes catalisadas por alquilguanidinas livres.



Alkylguanidines immobilised on inorganic matrixes: novel basic catalysts for organic
synthesis

Author: Ricardo da Silva Sercheli

Supervisor: Prof. Dr. Ulf Schuchardt

Instituto de Quimica — Universidade Estadual de Campinas
CP 6154, 13083-970, Campinas, SP — Brazil

Summary

The preparation of novel base catalysts by the immobilisation of alkylguanidines in
hydrophobic zeolite Y, hexagonal mesoporous silica MCM-41 and SiO; sol-gel matrixes was
studied. The encapsulated alkylguanidines were prepared by the reaction of primary amines
with dicyclohexylcarbodiimide previously diffused into the zeolite. The anchoring of
alkylguanidines was carried out by organofuctionalisation of the MCM-41 surface with and 3-
glycidoxypropyltrimetoxysilane and subsequent nucleophilic attack of the alkylguanidines at
the oxirane ring on the organosilane. The entrapment of an alkylguanidine in SiO, sol-gel
matrixes was effected by the addition of the alkylguanidine to the sol mixtures. The catalysts
prepared by encapsulation of alkylguanidines in hydrophobic zeolite Y show low activities in
reactions of benzaldehyde with acetone and transesterification of soybean oil with methanol,
compared to those obtained in the homogeneously catalysed reactions. However, no leaching
of the alkylguanidines was observed. The catalysts prepared by anchoring of alkylguanidines
at the surface of MCM-41 show similar catalytic activities to those observed in the reaction of
benzaldehyde with acetone when methanol is used as a solvent, besides reasonable activities
for the transesterification of soybean oil with methanol. These catalysts show leaching of the
bases from the supports during the reactions. However, the activities are not only due to the
leached guanidine. The activity of the entrapped alkylguanidine in SiQ, matrixes is also fow
and comparable to that of encapsulated alkylguanidines. Furthermore, the base leaches out
from the support during the transesterification reaction, ptobably due to dissolution of the
amorphous structure of the support. Despite the alkylguanidines immobilised on the different
supports do not show the expected efficiency, all show a higher selectivity for the addition
product in the reaction of benzaldehyde with acetone, as opposed to the homogeneously
catalysed reaction, which forms the condensation product preferentially.
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Que coisa...
Zeolitas e peneiras moleculares

Sheldon et al.! j relataram que as zeblitas sio consideradas por alguns cientistas como a
pedra filosofal da quimica modema. No entanto, Francis Barrett,’ em seu magnifico tratado
completo de alquimia e filosofia oculta, j4 descrevia as pedras filosofzis como “a jéia da
alquimia, ou grande elixir, que transforma os metais inferiores em ouro puro, segundo as
excelentissimas instrucdes da arte hermética, para tornar os homens saudaveis, sabios e felizes”.
Evidentemente, a metafora destes cientistas nfio se refere _diretamente as zeblitas como Barrett se
referia as pedras filosofais, tratando-as como a vassoura de Deus que passa sobre a Terra,
transformando os homens e seus bens em valiosas jéias. Por outro lado, se referem s zedlitas
como eficientes catalisadores para transformacfes quimicas de importancia significativa, devido
4 suas particularidades estruturais e habilidade para serem modificadas. Uma outra referéncia,
mais cabivel aos dias de hoje, € que estes materiais possam ser consideradas como verdadeiras
enzimas inorgénicas.’

O inicio dos estudos das zeélitas pode ser atribuido & descoberta do material estilbita, em
1756, por A.F. Cronstedt,* que lhe conferiu o termo grego zeolithos. Literalmente, zeolithos
significa pedra que ebule, e faz referéncia 4 saida ripida de 4gua do material quando este é
exposto & altas temperaturas. Posteriormente, McBain® introduziu em 1932 o termo genérico
“peneiras moleculares” para definir materiais sélidos e porosos (principalmente carvio ativo e
zedlitas) que agem como peneiras em escala molecular.

Zedlitas sio aluminossilicatos cristalinos, microporosos e hidratados, contendo metais
alealinos e/ou alcalinos terrosos em sua estrutura. Peneiras moleculares, por outro lado, nem
sempre s&o cristalinas e devem ser consideradas somente como sélidos que possuem canais e
poros de dimensBes definidos, capazes de discriminar moléculas com diferentes diametros
cinéticos. As zedlitas apresentam estrutura cristalina altamente ordenada, formada por uma
combinagdo tridimensional de tetraedros TOs (T = Si, Al, P ou, mais raramente, Ga, B, etc.)
widos por dtomos de oxigénio comuns.*’ O sistema de poros pode ser mono, di ou
tridimensional. Como exemplo, a estrutura monodimensional AFI tem um sistema de poros

(didmetro de 7,3 A) que pode ser representado como uma massa de espaguete e a estrutura

1
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tridimensional FAU consiste de um sistema de canais ortogonais (didmetro 7,4 A) que sio

interconectados por supercavidades (didmetro 13 A).® As zedlitas com estrutura FAU, que
também ocorrem como mminerais,” s3o discriminadas em duas categorias: zedlita X e zedlita Y, de
acordo com o niimero de tetraedros que formam a cela unitéria e a relag3io Si/Al. Na Figura 1 séo
mostradas a cavidade sodalita que formam as estruturas da zedlita A ¢ zedlitas X e Y.

(a)
Figura 1. Estruturas das zeélitas com estrutura FAU. {(a) cavidade sodalita; (b) zedlita A; (c) zedlita X e Y.

A zeblita A apresenta uma relaciio Si/Al = 1 e pertence ao sistema cuibico. A unifio das
cavidades sodalita, através de suas faces quadradas, d4 origem 2 cavidade o de didmetro interno
de 11,4 A, que sio acessadas através de poros com didmetro de 4,2 A. Devido ao seu reduzido
didmetro, o acesso a este sistema de canais é limitado a moléculas com didmetros cinéticos
inferiores a 4,5 A, tais como alcanos lineares, agua, COy, etc.'® -

As zeodlitas X e Y, ainda que com nomes diferentes, representam a mesma estrutura
cristalina. A diferenga se refere a relagiio Si/Al, uma vez que as zedlitas X apresentam uma
relagdo Si/Al entre 1 e 1,5, e as zedlitas Y razdes superiores a 1,5. Estas zeélitas pertencem ao
sistema clibico € sua estrutura cristalina pode ser descrita da mesma forma que a zeflita A. A
diferenca estd na cela unitaria ser formada pela unifio das cavidades sodalita através de sua face
hexagonal, dando origem 4 supercavidade @, que tem um didmetro interno de 13 A e é acessada
por poros de 7,4 A. '"'? Este sistema de canais pode ser acessado até mesmo por moléculas

relativamente grandes, tais como 1,3,5-trimetilbenzeno (Figura 2).
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Figura 2. Relagfio entre a capacidade de absorgo de diferentes moléculas em estruturas zeoliticas,?

As zedlitas X ¢ Y podem ser consideradas estruturas de poros grandes, sendo apenas
menores que aluminofosfatos, tais como cloverita, AIPO4-8, VPI-5 e as peneiras moleculares
mesoporosas MCM-41, como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Tamanho de poros e dimensSes de peneiras moleculares.

Tamanho Tipo de Nome Diédmetro Dimensionalidade
de poro estrutura de poro (&)
Pequeno LTA zeolita A 4,1 3
Médio MFI ZSM-5, TS-1 5,3x5,6 3
MEL ZSM-11,TS-2 53x54 3
ndo definida MCM-22 5,6 2; 1
TON Theta-1 44x35,5 1
Grande MOR mordenita 6,5x 7,0 nfo determinada
BEA zeolita B 7,6x6,4 1,2
EMT faujasita 7.1, 7,4x6,5 1,2
hexagonal
FAU zeolitaXouY 74 3
Extra grande AET AIPO,-8 79x8,7 1
CLO cloverita 13,2x4,0 ndo determinada
VFI VPI-5 12,1 1
Mesoporosas ndo definida MCM-41 15-100 1
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Entre as vantagens que tornam estes materiais particularmente interessantes como

catalisadores ou suporte para catalisadores, pode-se citar o (i) tamanho de poros e estrutura
altamente regulares, (ii) largura de poros de dimensdes moleculares compativeis aos das
moléculas utilizadas na indistria, (iii) propriedades 4cidas ou basicas que podem ser adquiridas
por diferentes metodologias, (iv) possibilidade de troca idnica ou sofrer substituigio isomérfica
por diferentes jons, (v) alta estabilidade térmica, que permite a reativagdo de catalisadores
desativados e (vi) a possibilidade de serem hospedeiros para diferentes espécies cataliticas.'***
Estas caracteristicas conferem 3s peneiras moleculares muitas similaridades com a parte protéica

das enzimas naturais, sugerindo diferentes tipos de seletividades, como mostrado na Figura 3.

Seiatiidade de Reagentas

Saletividade de Produtos

o
w Q- S8 Q 0 O

Seletividade de Estado de Transigic

o o= o

==

O —p 0@ A= ¢

Figura 3. Trés exemplos clissicos de seletividade observados para peneiras moleculares. 18

As seletividades de forma s3c comuns as zedlitas, que tem dimensdes de poros

moleculares, ao contrario das peneiras moleculares mesoporosas que, por terem poros maiores,

4
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desfavorecendo este tipo de seleio em processos cataliticos.”” A seletividade de reagente &

observada quando pelo menos um dos reagentes ¢ grande demais para entrar no sistema poroso
do material. A seletividade de produtos é observada quando pelo menos um dos produtos
formados dentre do sistema poroso é grande demais para sair para a solugdo e a seletividade de
estado de transi¢do é observada quando um ou mais produtos nio podem ser formados por
requererem um estado de transig3o maior que o espago disponivel nas cavidades.

A descoberta de uma nova classe de peneiras moleculares (M41S) por pesquisadores da

Mobil Research and Development,'®'*

a primeira das peneiras moleculares com mesoporos
ordenados, no inicio da década de 90, recebeu a atengo dos pesquisadores no mundo.?® QOs
materiais M41S expandiram a variedade de tamanho de poros das peneiras moleculares
substancialmente, uma vez que os aluminofosfatos VPI-5, cloverita ¢ JDF-20 sfio as unicas
zedlitas de poros extra grande, com didmetro de poros nio superiores a 15 A,2' além da UTD-1,
uma nova zedlita com poros de 75 A, recentemente sintetizada 2

A preparagdo dos materiais M41S envolve o uso de surfactantes como direcionadores de
estrutura, /.e. sais de aménio quaternarios do tipo (Eann.HN(CHg)fX' (n € um nimero par de 6 a
22; X' = OH,, CI, Br" ou HSOy), que apresentam diagramas de fase como o mostrado na Figura
4,

[%]
[-]
-]

g .
]
2
% 1o} h @
@
— suf
Face liquida + Crictal
o F3 c
T MAB;, wiss

Figura 4. Diagrama dc fases esquemitico de brometo de cetiltrimetilaménio (C;sTMABY) em agua.?’

Surfactantes tendem a se autoorganizar dependendo da temperatura e concentragdo. Em
concentragdes muito baixas, os surfactantes estdo presentes como moléculas dissolvidas e
adsorvidas nas interfaces. Em concentracBes levemente maiores, chamadas de concentragédo

micelar critica, as moléculas de surfactantes formam pequenos agregados esféricos, chamados de

5
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micelas. Em concentragBes maiores, as micelas se reorganizam para formar micelas cilindricas

alongadas. A superficie externa destas micela é constituida pelos grupos hidrofilicos, enquanto as
cadeias hidrofobicas estio direcionadas para o centro. Em concentragdes ainda maiores, fases de
cristal liquido sdo formadas, pela agregagdo das micelas em matrizes hexagonais. Assim que a
concentragio aumenta, fases cibicas ¢ Jametares também s3o formadas. =%

Pesquisadores acreditaram que um mecanismo do tipo cristal liquido, onde os
direcionadores de estrutura estdo organizados em um arranjo hexagonal, seria responsavel pela
ordem dos canais da MCM-41 (Figura 5).

Al | .
I &

micsla do
surf

Figura 5. Formag3io da MCM-41a partir de micelas do surfactante.

Entretanto, uma modificagdo neste mecanismo foi recentementc proposta, sugerindo que
as micelas cilindricas somente seriam formadas na presenca do silicato ou de seus respectivos
fons.2> De fato, as micelas cilindricas podem ser obtidas em concentracdes de surfactante muito
inferiores aquela necesséria para a formagdo dos canais em fase aquosa,26 e as fases hexagonais,
clibicas e lamelares podem ser obtidas apenas com a variagio na concentragdio de silica.”?®

O dismetro dos canais da MCM-41 pode varar de 15 a 100 A, dependendo da
metodologia utilizada na sintese, tais como a varia(;io do tamanho da cadeia do agente
direcionador de estrutura,'? adi¢io de moléculas orgénicas auxiliares (que se acumulam na regido
hidrofébica dos agregados dos agentes direcionadores de estrutura para aumentar o tamanho das

micelas)'* ou reestruturag@o hidrotérmica do gel aumentando-se a temperatura e tempo de

6



Capttuls 1 . Introdicao
prcpara;éa doa cm‘a&'dm{am
** A uniformidade do tamanho dos poros e a ordenagio da estrutura tambem

cristalizagao. B!
podem ser controlados com as condi¢des da sintese,** O tamanho dos cristais da MCM-41 pode

variar entre 0,4 a 0,6 pm,*> mas recentes trabalhos jé descreveram cristais que variam entre 4 a 8

um 36

As matrizes de SiO; preparadas pelo processo sol-gel

O processo sol-gel caracteriza-se pela preparagio de determinadas estruturas, baseadas em
aerogéis ou xerogéis obtidos por hidrélise e condensagio-polimerizagio de alcéxidos metélicos
ou semi-metlicos, principalmente alcéxidos de silicio.”” O processo baseia-se na formagéio de
uma suspens3o coloidal, chamada de sol. Quando o sol apresenta liquido em seus intersticios,
ocorre a formagdio de uma nova fase, denominada de gel.*® Na preparacio de matrizes de SiQ,
pelo processo sol-gel, utiliza-se um alcoxissilano como precursor, que sofrerd hidrdlise e
condensacéo para a formagdo do gel. Apds a remogdio do solvente presente nos poros do material,
a matriz de SiO; é obtida.*>*

O processo sol-gel € uma técnica especialmente adequada para se preparar matrizes
inorgénicas dopadas com moléculas organicas, onde solugdes do aleéxido metélico contendo os
dopantes s#o utilizados como material de partida.®'*? A maioria dos métodos descritos na
literatura envolve a hidrélise dos alcéxidos metalicos, mas também existern trabalho que se
referem a sinteses feitas na auséncia de solvente, por métodos nio-hidroliticos.*** Dessa forma,
obtém-se um novo material que une a rigidez e estabilidade da matriz inorganica com as espécies
organicas, que durante a precipitagio podem ocupar os intersticios da matriz.*>***"*® Ag matrizes
de silicio também podem ser utilizadas para ocluir diversas espécies orgénicas ou complexos
metalicos,*”* através do crescimento da matriz ao seu redor. Recentemente, muita atengdo tem
sido dada para a preparagiio de matrizes de sol-gel bioativas, pelo enjaulamento de aminoacidos
enantiomericamente puros,”’ agentes complexantes,’? corantes, % proteinas,”® anticorpos® e,
mais particularmente, enzimas. Estas matrizes sio utilizadas como drug carriers ¢ tam algumas
vantagens em relagdo as matrizes orgénicas, tais como ndo serem sujeitas a ataques
microbiolégicos, mudangas de porosidade de acordo com o pH e, sobretudo, pela possibilidade de

preparagio do material 4 temperatura ambiente, preservando a atividade da enzima. 8
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A basicidade em Peneiras Moleculares

Em sistemas homogéneos, um vasto nitmero de reagdes catalisadas por 4cidos ¢ bases sfo
conhecidas. Em sistemas heterogéneos, por outro lado, um pequenc nimero de catalisadores
basicos s3o conhecidos em comparagido a0s processos catalisados por acidos. A catilise acida
heterogénea atrai muita atenco devido 2 sua grande aplicag@o em processos de refinamento de
petréleo e por serem reconhecidos como os principais catalisadores para processos de
craqueamento, que € © maior dentre os processos industriais. Os catalisadores basicos
heterogéneos, por outro lado, sdo facilmente desativados ¢ sua reativagio nfio € simples. Apesar
disso, varios sistemas ja foram estudados (Tabela 2).

Tabela 2. Tipos dg catalisadores basicos heterogéneos.™

1 oxidos metélicos
&xidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos

6xidos de terras raras

2 zedlitas
por troca iénica com metais alcalinos
deposig#o de clusters de metais alcalinos
organofuncionalizagio com bases orgnicas

encapsulamento de bases organicas

3 ions de metais alcalinos suportados
ions de metais alcalinos em silica
{ons de metais alcalinos em alumina

metais alcalinos em 6xidos de metais alcalinos terrosos

4 argilas
hidrotalcita
crisolita

sepiolita

5 ndo oxidos

KF suportado em alumina
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Para a preparac@io de zeélitas basicas, duas metodologias tém sido usadas.® A primeira é a

troca idnica dos cations de compensag3o de carga do material com metais a]calinos, e a segunda é
a impregnagio da zeblita com particulas de carater bisico. Estas metodologias dao origem a sitios
basicos relativamente fracos e fortes, respectivamente. O efeito de fons de metais alcalinos na
forga basica tem a seguinte ordem: Cs* > Rb” > K* > Na" > Li*, mostrando que quanto menor a
razdo carga/raio idnico, maior a basicidade adquirida. Os sitios basicos sio sempre os oxigénios
estruturais da zedlita que, quando interagem com os metais alcalinos, adquirem maior basicidade
de Bronsted, catalisando com relativa eficiéncia reagdes como condensagSes de Knoevenagel,®!
isomerizagdo de alcenos,*” alquilagiio de fendis,™ alquilagdo de tolueno * ¢ adigdes de Michael.
As peneiras moleculares podem ainda adquirir basicidade por impregnagio com fluoreto de
potéssio,“ imidas de lantanideos,® e outros 6xidos metalicos.5 Recentemente, foi mostrado que
hidrotalcitas de Mg-Al fomecem bons resultados em condensagdes aldélicas e de Knoevenagel,%
cianoetilaggo de 4lcoois™ e para a epoxidacdio de olefinas com H,O; na presenca de nitrilas.”

Muitos estudos jé foram feitos sobre o encapsulamento de complexos metalicos em
zedlitas,”? mas a maijoria se refere 3 preparagZo de catalisadores a serem utilizados na oxidagéo de
hidrocarbonetos.”’* A descriggio do encapsulamento de 1,2,3-tricicloexilguanidina (TCG) em
zedlita Y foi a primeiro ¢ o 1iltimo relato, no melhor de nosso conhecimento, da imobilizacso de
uma base organica em peneiras moleculares.”

Por outro lado, a preparacdo de catalisadores basicos heterogéneos, normalmente
derivados de MCM-41," pela organofuncionalizagio de suportes mesoporosos com bases
organicas,”’ tem sido muito estudada nos Gltimos anos. O método mais popular utilizado
atualmente (grafting), provavelmente devido 4 sua simplicidade, é a organofuncionalizagio da

superficie do suporte com organossilanos.



Capituls 1 . Inbrodugia

pnpam;&o dos mfaﬁ.‘-m(am

d

/o;,‘sa—on

/03:3‘—0“ RORSIR

o

A\
Q/ O{ O/
P y OR - 0; \ -~ O’ H
2 { Sinms Grm Ghan b ;
e G W s e g
R A =
o’\ d d

Figura 6. Organofuncionaliza¢iio em superficie de silica com organossilanos.

Este método & versétil, devido & variedade de precursores disponiveis, leva a quantidades
do organossilano variando entre 0,3-1,0 mmol por grama de silica. Estes valores aumentam
significativamente para 1,0-1,7 mmol/g quando MCM-41 ¢ utilizada.”® O ancoramento de
complexos metédlicos em materiais mesoporos através deste método de sintese também ja foi
descrito na literatura.”***'#? Um segundo método, bem menos utilizado, ¢ a cloragio da
superficie do suporte para, a seguir, ser reagida com um reagente de Grignard ou um organolitio.
Existem ainda alguns outros métodos descritos para a organofuncionaliza¢o de silicas, porém,
ndo tio comuns a preparagio de catalisadores.?****> No entanto, para qualquer método
empregado, a posterior modificag8io dos grupos funcionais € quase sempre necessaria. Na Figura

7 sfio mostradas algumas destas possiveis modificagdes.

& _/_\H N_{ ‘gx Si_/_\NHR

Figura 7. Modificagbes de silica organofuncionalizada com aminopropil.
10
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A grande maioria dos trabalhos descreve somente a imobilizagio de aminas para a
preparagio de catalisadores basicos heterogéneos que, normalmente, sio utilizados em
condensacbes de Knoevenagel ou reagdes de benzaldeido com cianoacetato de etila ou
malononitrila. 3#"#3% Dentre estas aminas, n-propilamina é a mais utilizada, mas catalisadores
com fenolatos como centro bésico também ja foram descritos.”

Como os catalisadores preparados por imobilizacio de aminas limitam o seu uso devido &
reduzida forca bésica dos centros ativos, a2 imobilizagio de alquilguanidinas se tomou uma
alternativa interessante. Jacobs et al.°' mostraram que 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD)
imobilizada em MCM-41 tem boa atividade catalitica em adi¢gbes de Michael ¢ Brunel et al.%
mostraram a atividade do mesmo catalisador na transesterificagio de propionato de etila com -
propanol. Mais recentemente, mostramos a atividade catalitica de TCG ancorada em MCM-41 na
reacdo de benzaldeido com acetona em comparagio s alquilguanidinas encapsuladas em zedlita

Y.” e na transesterificagio de 6leo de soja com metano},**
As alquilguanidinas

O termo “guanidina” ¢ utilizado para designar uma série de compostos, os quais podem
ser considerados derivados substituidos da guanidina (Figura 8). A essas substincias se di o

nome de aril- ou alquilguanidinas, as quais podem ser ciclicas ou aciclicas, como a 1,5,7-

triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD) ou a 1,1,3,3-tetrametilguanidina (TMG), respectivamente.*

11
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Figura 8. Estruturas da guanidina, derivados de ocorréncia natural e sintéticos.

Embora a guanidina e seus sais ocorram na natureza apenas em quantidades muito
pequenas, muitos de seus derivados, como a prépria guanina, arginina € creatina constituem
importantes componentes de organismos vivos.”® Esse fato tem levado, ja ha muito tempo, vérios
pesquisadores a estudarem rotas sintéticas para a preparacgio de derivados da guanidina e suas
aplicagdes farmacolégicas.”

Dentre os métodos mais comuns para a preparagdo desta classe de compostos, destacam-
se as reagdes de aminas priméarias ou secundrias com carbodiimidas®*"'® que, por sua vez,
podem ser preparadas a partir da desidratagdo de derivados de uréia ou eliminagio de H:S de
derivados de tiouréia.'®19%191% Também sdio comuns reagdes de alquilagio, acilagio ou arilagso
de guanidinas, utilizando agentes alquilantes tais como, (CH3);S0s, RNH,, PiNH; ou RCOCL” e

reagBes de aminas primérias com sais de Vilsmeier.' %
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Figura 9. Métodos classicos para a preparagio de derivados de guanidinas.

Mais recentemente, sinteses envolvendo métodos cléssicos, tais como reagdes de aminas
primérias e secundarias com benzotriazol-1-carboxamidinio tosilato,'"” alquitagiio,'®® alquilagio
seguida de ciclizago'® e ciclizagio de um derivado de tiouréia,'" também foram descritos.
Paralelamente, também foram descritos métodos de sintese promovidos por HgC!z,m oxidac#o
de tiouréias por metaperiodato de sédio''? ¢ tiouréias na presenca de lac sulfur em alumina'" ou

sulfato de cobre/silica.!"

13



Capituls 1 . Introdugso
pmpm-agdo dos catalisadores

N
N R
SR
N DIEA, t.a. HZN)\
/J\ NH,

HoN NH;*
s , NR'

i CuS0,/ Si0,/ TEA/ THF I
R—NH—C—NH—R »> R—NH—C—NH—R
RNH,, t.a.

S NR4R
Il oxidante e
R—NH—C—NH—R - R—NH—C—NH—R
DMF / HyO
R{R,NH

Figura 10. Novos métodos para a preparagio de derivados da guanidina.

Objetivos

Tivemos como objetivo a preparaciio de novos catalisadores de elevada basicidade, pela
imobilizagao de alquilguanidinas em matrizes inorganicas micro ¢ mesoporosas. As metodologias
empregadas para a obtengio dos catalisadores envolveram (i) o encapsulamento de
alquilguanidinas em zeblita Y hidrofébica, (ii) ancoramento de alquilguanidinas na superficie de
MCM-41 previamente organofuncionalizada e (iii) a oclusio de uma alquilgnanidina em matrizes
de SiO, preparadas pelo processo sol-gel. A atividade destes catalisadores é comparada com a de
seus andlogos homogéneos na reagio de aldol de benzaldeido com acetona e na transestenificacio

de 6leo de soja.
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Experimental

Reagentes e solventes

Zeblita HY desaluminada (Wessalith®, Si/Al > 100, Degussa), zedlita HY (Si/Al = 2,6,
Degussa), cloreto de césio (Pharmacia Fine Chemicals), silica amorfa (Aerosil 200, Degussa),
metassilicato de sédio (Aldrich), brometo de cetiltrimetilaménio (CTMABT, Aldrich), soluggo
aquosa de hidréxido de tetrametilaménio a 25% (TMAOH, Aldrich), tetraetilortossilicato (TEOS,
Aldrich), 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano (GTS, Aidrich), cicloexilamina (Aldrich), sec-
butilamina (Aldrich), 1,3-dicicloexilcarbodiimida (DCC, Aldrich) e 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0)dec-
5-eno (TBD, Aldrich), empregados na preparacio dos catalisadores heterogéneos, foram
utilizados sem tratamento prévio. Tolueno (Merck) foi refluxado na presenga de sédio metélico e

posteriormente destilado, e ferc-butanol (Merck) foi usado sem tratamento prévio.
A preparagio dos catalisadores
As alguilguanidinas

As alquilguanidinas foram preparadas a partir de uma soluciio contendo 1,3-
dicicloexilcarbodiimida (1,0 g, 5 mmol, DCC) e uma amina (10 mmol) em terc-butanol (10 mL).
A solugdo foi aquecida a 100°C por 19 h, sob agitagio magnética e atmosfera merte, o solvente
foi removido sob pressio reduzida e o produto destilado em Kugeirohr. Os espectros de
caracterizago e identificagiio das alquilguanidinas preparadas estio no Apéndice Al-AS.

- 1,2,3-tricicloexilguanidina (TCG): pf: 94-95°C; rendimento: 1,4 g (68%); IV (KBr, cm™):
3250 (v N-H) e 1615 (v C=N); RMN de 'H (300 MHz, CDCl;) §1,0-1,9 (32H, m) e 3,1-3,3
(3H, m); RMN de'’C (75 MHz, CDCl3) §25,2, 25,9, 34,2 € 52,5 ; m/z 98, 60, 55, 56, 141 305.

- 1,3-dicicloexil-2-sec-butilguanidina (DSG): pe: 150°C/3 mbar; rendimento; 1,2 g (85%); IV
(filme, cm™): 3344 (v N-H) e 1643 (v C=N); RMN de 'H (300 MHz, CDCL;) 60,9 (3H, 1),
1,0-1,9 (27H, m) ¢ 3,1-3,3 (3H, m); RMN de'°C (75 MHz, CDCl3) § 10,5, 20,8, 24,8, 25,2,
30,4, 51,0, 52,5 e 153,4; m/z 98, 55, 60, 72, 141 € 279.
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A silica mesoporosa MCM-41

A silica mesoporosa MCM-41 foi preparada a partir de dois procedimentos distintos. No
primeiro procedimento, descrito por Beck et al.,'® um gel de sintese formado por SiO; (2,0 g),
hidréxido de tetrametilamdnio (TMAOH)/agua 25% m/m (6.4 g) e 4gua (23,3 g) e uma solugio
composta de metassilicato de sédio (9,7 g), Si0; (7,0 g) e brometo de cetiltrimetilaménio
(CTMAB, 22,8 g) em 4gua (185,9 g) foi agitadopor 2ha 25°C e, em seguida, mantido a 100°C
durante 3 dias. O sélido resultante foi filtrado, lavado com 4gua, seco a 90°C sob pressio
reduzida e os agentes direcionadores de estrutura foram removidos por calcinagio do material a
540°C por 10 h, sob fluxo de ar seco (100 mL/min). No segundo procedimento, descrito por
Carvalho et al.,'”* o gel de sintese foi feito pela suspensao das fontes de silica em uma soluggo
aquosa de hidréxido de tetrametilaménio (TMAOH, 25%) e a posterior combinagio desta solugdo
com brometo de cetiltrimetilam6nio (CTMABr) dissolvido em dgua. O gel obtido tem uma
composigio molar de 1 SiO; : 0,11 Na,8iOs: 0,08 TMAOH: 0,21 CTMABr: 125 H,0. A mistura
foi mantida sob refluxo e agitagio magnética por 16 h. O sélido resultante foi filtrado, lavado
com 4agua e seco até peso constante em um forno a 120°C. Os agentes direcionadores de estrutura
foram removidos por calcinagio do material a 540°C, por 1 h sob fluxo de nitrogénio (100
mL/min) e por 6 h sob fluxo de ar seco (100 mL/min).

- MCM-41: DRX: 20 = 2,4, 4,2, 4,8 ¢ 6,1°; RMN CP MAS de i (59 MHz) 5 -90, -100
e-109.

A organofuncionaliza¢do de MCM-41

A MCM-41 organofuncionalizada com o agente silanizante, {GTS}-MCM-41, foi
preparada pela adigdo de uma amostra de MCM-41 (500 mg), previamente seca a 150°C por 15 h,
3 uma soluggio de 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (0,16 mL, 0,75 mmol, GTS) em tolueno (4,2
mL) previamente seco por destilag3o na presenga de sédio metilico. A mistura foi refluxada por

1.7

24 h sob agitagio magnética em atmosfera seca, de acordo com Subba Rao ef a O material foi

filtrado e lavado com tolueno e metanol.
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- {GTS}-MCM-41: anjlise elementar: C 14,6%, H 2,7% que corresponde a 1,9 mmol de GTS

por grama de MCM-41; RMN CP MAS de °C (75 MHz) 59, 23, 45, 51, 71 ¢ 73; RMN CP
MAS de *°Si (59 MHz) 5-55, -65, -100 e -109,

O ancoramento de TCG na MCM-41 organofuncionalizada

O catalisador preparado pelo ancoramento de TCG em {GTS}-MCM-41, que sera
denominado por {TCG}-MCM-41, foi sintetizado em um frasco Schlenk equipado com um
condensador pela adicdo de {GTS}-MCM-41 (300 mg), previamente seco sob vécuo a 80°C por
12 b, e TCG (200 mg, 0,65 mmol) em tolueno (2 mL) previamente seco por destilagdio na
presenga de sédio metélico. A mistura foi mantida a 70°C por 36 h, sob atmosfera inerte. O
material foi filtrado, submetido a extracdo em Soxhlet com diclorometano por 12 h e seco a
100°C por 12 h, sob pressio reduzida.

- {TCG}-MCM-41: anilise elementar: C 16,8%, H 2,57%, N 2,35% que corresponde a 0,56
mmol de TCG por grama de MCM-41; IV (KBr, cm™) 1618 (v C=N); RMN CP MAS de *C
(75 MHz) 69, 23, 33, 44, 51 e 73; RMN CP MAS de 81 (59 MHz) §-57, -65, -100 e -109.

O ancoramento de TBD na MCM-4] organofuncionalizada

O catalisador preparado pelo ancoramento de TBD em {GTS}-MCM-41, que serd
denominado por {TBD}-MCM-41, foi sintetizado em um frasco Schlenk pela adigdo de {GTS}-
MCM-41 (500 mg), previamente seco sob vécuo a 80°Cpor12h,e 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-
7-eno (180 mg, 1,2 mmol, TBD) em tolueno (8,9 mL), previamente seco por destilagio na
presenga de sédio metilico. A mistura foi mantida a 25°C por 10 h, sob atmosfera inerte. O
material foi filtrado, submetido extragdo por Soxhlet com diclorometano por 12 h e seco a
100°C por 12 h, sob pressio reduzida.

- {TBD}-MCM-41: anilise elementar: C 16,2%, H 3,0%, N 2,2% que correspondem a 0,52
mmol de TBD/grama de MCM-41; IV (KBr, cm) 1638 (v C=N); RMN CP MAS de C (75
MHz) 69, 21, 37, 47, 64, 71 ¢ 152; RMN CP MAS de 2S;j (59 MHz) §-58, -66, -101 ¢ -110.
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O encapsulamento das alquilguanidinas em Wessalith®

Os catalisadores preparados pelo encapsulamento de TCG e DSG em Wessalith® serdo
denominados por {TCG}-Y e {DSG}-Y, respectivamente. A sintese foi feita em um baldo de 10
mL onde foram adicionados fere-butano! (2,2 mL), DCC (144 mg, 0,7 mmol) e Wessalith® (1,0
g), seca a 100°C por 24 h. A mistura foi mantida a 25°C por 24 h, adicionando-se, a seguir,
cicloexilamina (140 mg, 1,4 mmol) ou sec-butilamina (100 mg, 1,4 mmol). O baldo foi equipado
com um condensador de refluxo e a suspens3o foi refluxada por 24 h. Apos a reagdo, terc-butanol
(5 mL) foi adicionado e a mistura reacional filtrada. O sélido foi lavado com cloroférmio (20
mL), seco a 50°C sob press#o reduzida e neutralizado com uma suspensdo de LiCO; (40 mg) em
metanol (10 mL) por 0,5 h, sob agitagdo magnética.

- {TCG}-Y: anilise elementar: C 13,2%, H 2,0%, N 2,4% que corresponde a 0,58 mmol de
TCG por grama de Wessalith®; IV (KBr, ecm™): 1627 (v C=N) e 3330 (v N-H); RMN CP
MAS de *C (75 MHz) & 24, 26, 31 ¢ 51; RMN CP MAS de *Si (59 MHz) 6-107 ¢ -100;
DRX:20=6,1,7,6,10,1,11,9,15,4,15,7,17,2 ¢ 18,8"; m/z 56, 67,82 e 97.

- {DSG}-Y: anilise elementar: C 11,2%, H 1,8%, N 2,3% que corresponde a 0,55 mmol de
DCSG por grama de Wessalith®; IV (KBr, cm™): 1626 (v C=N); RMN CP MAS de Be (75
MHz) & 9, 25, 29, 34, 50, 57 ¢ 157; RMN CP MAS de *’Si (59 MHz) 5-107 ¢ -100; DRX:
20=6,1,7,3,10,1,11,9,15,7, 16,9 ¢ 18,8’ m/z 56, 67, 82 ¢ 97.

A adsorgdo de TCG e DSG em Wessalith®

A um balfio de 100 mL foram adicionados terc-butanol (16 mL), TCG (231 mg, 0,7
mmol) ou DSG (195 mg, 0,7 mmol) e Wessalith® (1,0 g). A mistura foi mantida a 100°C por 24
h, sob agitagio magnética e, a seguir, o sélido foi filtrado e lavado com cloroférmio (20 mL) e
seco a S50°C sob pressao reduzida.

- TCG adsorvida: IV (KBr, cm™): 3250 (v N-H); 1626 (v C=N).
. DSG adsorvida: IV (KBr, cm™): 3344 (v N-H); 1643 (v C=N).
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A oclusdo de TCG em matrizes de Si0O; preparadas pelo processo sol-gel

O catalisador preparado pela oclusio de TCG em matrizes de SiO;, preparadas pelo
processo sol-gel, serd denominado por {TCG}-gel. A sintese foi feita em um béquer de 50 mL
onde foram adicionados TCG (15-200 mg, 0,05-0,66 mmol), etanol (5 mL, 86 mmol), agua (2,5
mL, 138 mmol) e tetraetilortossilicato (2,5 mL, 17 mmol, TEOS). A mistura foi submetida a
agitagio magnética a 25°C durante 0,5 h ¢ mantida sob repouso por periodos de até 12 h. Outras
preparagdes foram feitas na auséncia de TCG. Apds a formac@io do gel, os materiais foram
filirados e lavados com etanol (50 mL), diclorometano (50 mL) e secos a 40°C, sob pressio
reduzida, até peso constante.

. {TCG}-gel: analise elementar: C 5,2%, H 2,1%, N 1,0% que correspondem a 0,23 mmol de
TCG por grama de gel; IV (KBr, cm™) 1622 (v C=N); RMN CP MAS de B¢ (75 MHz) 625,
33, 52; RMN CP MAS de ?’Si (59 MHz) -101 e -109.

A troca idnica da zedlita HY com césio

A troca idnica da zedlita HY com césio foi feita em um reator de ago inox, onde foram
adicionados HY (Si/Al=2,6, 1 g) e CsCl (350 mg), previamente misturados mecanicamente. A
mistura foi mantida sob pressio reduzida, a 150°C durante 1 h, ¢ entédo a 500°C por 6 h. Apds o
tratamento térmico a mistura foi filtrada e lavada com duas porgdes de 4gua destilada (50 mL) a
50°C, ¢ seca em estufa por 24h. A concentrag3o de césio trocado foi determinada indiretamente
pela titulagio dos ions cloreto presentes na 4gua de lavagem do material com AgNOs3, atraves do
método de Mohr."*

FRX: material com 22% em massa de fons césio; troca de 45% dos protons. DRX: 20 = 6,1,
7.4,10,1,11,9,15,4,15,7,17,1 ¢ 18,8
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A caracterizacdo dos catalisadores heterogéneos
Difragdo de raios-X

Os difratogramas foram obtidos em um difratometro Shimadzu modelo XD-3A, com
radiacio de Cu Ko. Os espectros foram registrados entre 20 = 1,5° e 50° com velocidade de
varredura de 2° min”, usando uma corrente no citodo de 20 mA e uma voltagem de 30 kV. As

amostras foram preparadas na forma de pastilhas dos compostos puros.
Ressondncia magnética nuclear de sélidos com rotagdo no dngulo mdgico de **C e °Si

Os espectros foram obtidos em um espebtrémetro Bruker AC300 (7,05 T). Os espectros
de ressonéncia magnética nuclear de 13C em rotagso no angulo magico com polarizacdo cruzada
(RMN CP MAS de *C) foram obtidos utilizando as seguintes condig¢des: freqiiéncia de 75,468
MHz, freqiiéncia de rotacdo de 4000 Hz, tempo de aquisi¢do de 0,18 ps, tempo de contato de 1
ms e 22,727 kHz de largura espectral. Acumulagéo de 25600 varreduras com tempo de relaxacéo
de 3 s entre cada varredura.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de *Si em rotagfio no ngulo magico com
polarizagdo cruzada (RMN CP MAS de ?%8i) foram obtidos utilizando as seguintes condigdes:
freqiiéncia de 59,628 MHz, freqiiéncia de rotacdo de 4000 Hz, tempo de aquisi¢éo de 0,114 ps,
tempo de contato de 3 ms e 17,857 kHz de largura espectral. Acumulagio de 2634 varreduras
com tempo de relaxagio de 5 s entre cada varredura. Utilizou-se TMS como referéncia externa

para os espectros de BC e Psi
Andlise elementar

A relagiio C/H/N foi obtida em um analisador elementar Perkin Elmer modelo 2401, com
temperatura de combustio de 950°C.
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Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros na regifio do infravermelho foram obtidos em um espectrofotémetro Perkin-
Elmer 1600, utilizando pastilhas de KBr. Os espectros foram registrados entre 4000 e 400 cm™,

Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias foram obtidas em um microscépio eletrénico de varredura JEOL, modelo
JSM-T300, usando uma tensio de acelerago de 25 kV e ampliagdes na faixa de 750 a 10000

vezes.
Espectrometria de massas por injecdo direta de sélidos

Os termogramas foram obtidos utilizando um espectrdmetro de massas de impacto de
elétrons Shimadzu QP-5000 operando a 70 eV, acoplado a um sonda de sélidos Shimadzy DI-50
para injec3o direta de sdlidos. A andlise foi feita sob pressdo de 1.10°° bar, mantendo-se a
temperatura em 60°C por 2 min e, a seguir, aquecendo-se de 60°C a 250°C com uma velocidade

de 15°C/min, onde foi mantida por 8 min.
Fluorescéncia de raios-X

As amostras utilizadas para a construgiio da curva de calibragio foram preparadas
utilizando-se o mesmo microambiente zeolitico da zedlita Y. Para isso, SiO; (3,0 g) € ALOs (0,98
g) foram misturados mecanicamente em 4gua (30 mL) por 1 h. A mistura foi filtrada, seca sob
pressao reduzida e, a seguir, CsCl foi adicionado de modo a se obter amostras com concentrages
de 0, 10, 20, 35, 50 ¢ 60% em massa de Cs. Os espectros de fluorescéncia de raios-X foram
obtidos em um espectrofotdmetro de energia dispersiva de raios-X specTRACE 5000, utilizando
um filtro de 0,127 mm de rédio, sob ar atmqsférico, voltagem e corrente do tubo de 45 kV e 0,06
mA, e tempo de acumulaco de 100 s.
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Resultados e Discussdo
Algumas consideracées sobre a preparagio dos catalisadores e como viemos a estudd-la

O grupo de pesquisa do Prof. Ulf Schuchardt comegou 2 trabalhar com alquilguanidinas
no inicio da década de oitenta, empregando estas bases como catalisadores para processos de
transesterificagdo de 6leos vegetais em fase homogénea. Devido aos significativos resultados
obtidos com estes estudos, que levaram 2 redagdo de diversos artigos! 1B ¢
patentesm‘lzz’m, e pelo reconhecimento da comunidade cientifica que resultou no Prémio
Govemador do Estado de 1982 para o Prof. Schuchardt e no Prémio Jovem Cientista do ano de
1982 para o ent3o aluno de doutorado, Prof. Osvaldo C. Lopes, foi dada continuidade aos estudos
para a obtengio de catalisadores heterogéneos, obtidos pela imobilizagZo das alquilguanidinas em
polimeros organicos. As alquilguanidinas imobilizadas em poliestirenos modificados forneceram
resultados semethantes aos obtidos com as alquilguanidinas livres. No entanto, as bases
lixiviavam dos polimeros a partir do primeiro ciclo catalitico. Solucionar o problema da
lixiviagdo foi o que nos incentivou 2 desenvolver esta tese de doutorado.

A rotina de desenvolvimento do primeiro catalisador, obtido pelo encapsulamento de
alquilguanidinas em Wessalith®, foi genuinamente empirica,” uma vez que n#o foram
encontrados relatos na literatura sobre este tipo de quimica até aquele momento. A segunda
geragdo de catalisadores, preparada pelo ancoramento de alquilguanidinas em silica mesoporosa
MCM-41, foi simultaneamente desenvolvida pelo grupo de pesquisa do Prof. P.A. Jacobs” em
Leuven, Bélgica, € teve uma particular contribuigdo para a obtengio de nossos resultados. A
terceira geragdo de catalisadores, ie. 2 oclusio de alquilguanidinas em matrizes de silica
preparadas pelo processo sol-gel,> também nfio havia sido descrita na literatura. O uso de bases
organicas como catalisadores para a formagio dos géis ji havia sido relatado, mas assim que as
matrizes de silica sio formadas, as bases s@o eliminadas. Na preparagdo de nossos materiais, a
alquilguanidina é empregada como catalisador para a formagéo da estrutura de SiO; e tambem
como a espécie cataliticamente ativa nos testes cataliticos.

Daqui em diante serdo discutidas as metodologias de sintese e técnicas de caracterizagio
dos catalisadores preparados, bem como as dificuldades surgidas, durante os estudos destes novos

sistemas cataliticos.
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O encapsulamento de alquilguanidinas em Wessalith®

A Wessalith® apresenta a mesma estrutura que zedlitas do tipe faujasita, com a cela
unitdria formada por trés unidades basicas: prisma hexagonal, sodalita e supercavidade (13 A de
didmetro).'?* Wessalith® é fabricada pela Degussa apds a desaluminagio de uma zeélita Y com
menor razio Si/Al, conduzida 2 600°C sob fluxo de vapor d’agua, e posterior preenchimento dos
defeitos na estrutura com agentes silanizantes. Sobretudo, a Wessalith® apresenta uma rea
superficial BET de 700 m%g e razio Si/Al > 100, que faz o material ter cardter hidrofébico,
demonstrado em estudos comparativos de absorgio de tolueno e 4gua,'?

O encapsulamento de 1,2,3-tricicloexilguanidina (TCG) e 1,3-dicicloexil-2-sec-
butilguanidina (DSG) foi feito pela reagdo de 1,3-dicicloexilcarbodiimida (DCC) com
cicloexilamina ou sec-butilamina, respectivamente, dentro das supercavidades de Wessalith®,

como € mostrado na Figura 11.

V 1m v W
Figura 11. Encapsulamento de TCG dentro das supercavidades da Wessalith®,

Este procedimento para a imobilizagio de espécies cataliticamente ativas em zedlitas é
denominado por ship-in-a-bottle - i.e. como um navio é construido no interior de uma garrafa
pela introdugio de seus pequenos pedagos e, quando finalmente construido, nio pode mais sair
por ser grande demais. A garrafa neste caso € a zeélita hidrofébica com estrutura faujasita, e os
navios s#o alquilguanidinas, construidas apés o ataque nucleofilico do par de elétrons das aminas
no carbono eletrofilico da DCC. O célculo das dimensdes no plano CNj; das alquilguanidinas,
utilizando o programa semi-empirico Spartan 4.0, mostra que TCG (8,7x8,7x11,0 A) e DSG
(10,2x8,7x7,8 A) uma vez formadas, no podem mais sair das supercavidades da Wessalith®, j4
que o didmetro de abertura de poro ¢ de apenas 7,4 A. A Wessalith® também tem mesoporos
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onde as alquilguanidinas podem ser formadas, mas estas s#o eliminadas durante a lavagem do

material apés a sintese.

A anélise termogravimétrica mostra que a perda de massa da amostra de Wessalith® é de
no maximo 0,5%, na faixa de 20-950°C. No entanto, Wessalith® foi seca a 100°C por 24 h para
eliminar qualquer residuo de 4gua presente no material de partida. A presenga de agua reduziria
os rendimentos das alquilguanidinas, pois ocorreria hidrélise da DCC, levando a formagdio de
dicicloexiluréia (Figura 12).

N o)

I RNH, H,0 I
N—C—N -— N=C=N — N—C—N
H H H H

Figura 12. Formagfo de dicicloexiluréia como resultado da hidrélise de DCC.

Optou-se por usar terc-butanol como solvente por reconhecidamente favorecer a formagio
de alquilguanidinas em fase homogénea,’'® bem como por seu carater hidrofilico, que evita o
entupimento do sistema microporoso da Wessalith”, que tem carater hidrofébico.

A nossa experiéncia mostrou que o volurne de s'olvente utilizado na difusio de DCC para
dentro das supercavidades da Wessalith® deve ser proximo ao volume do sistema microporoso do
material (impregnagéio a seco). Nestas condigbes, s¢ possibilita que grande parte do DCC esteja
dentro das supercavidades quando o processo de difusdo atingir o equilibrio, evitando a formag#o
indesejada das alquilguanidinas fora da zedlita. Os numerosos experimentos (aproximadamente
40) que antecederam uma sintese reprodutivel destes novos catalisadores ainda mostraram que a
etapa de difus3o pode ser feita com uma quantidade equimolar de DCC em relag@o ao nimero de
supercavidades da Wessalith®, calculada a partir da férmula de sua cela unitéria.'*® A quantidade
de alquilguanidina encapsulada nfio varia significativamente, mesmo quando sio conduzidas
sinteses com razdes molares de 2:1 para DCC e supercavidades, respectivamente.

O mecanismo de formagio das alquilguanidinas dentro das supercavidades ¢
provavelmente o mesmo daquele em fase homogénea. No entanto, as aminas tem que difundir
pelos canais da Wessalith®, para que ocorra o ataque nucleofilico no carbono deficiente de

elétrons do DCC dentro da supercavidade.
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Andlise elementar de C/H/N de {TCG}-Y mostram que 0,42 mmol de TCG por grama de

Wessalith® foram encapsulados. Este valor varia um pouco e pode alcangar 0,58 mmol de TCG
por grama de Wessalith®, que correspondem de 60 a 84% de ocupacdo das supercavidades. As
anélises elementares de C/H/N de {DSG}-Y mostram que a capacidade do catalisador pode variar
de 0,35 a 0,55 mmol de DSG por grama de Wessalith®, que correspondem de 50 a 78% de
ocupagdo das supercavidades. As micrografias da Wessalith® e da {TCG}-Y e {DSG}-Y niio

mostram diferen¢a na morfologia do material.
A caracterizagdo dos catalisadores preparados por encapsulamento de alquilguanidinas
Espectroscopia na regido do infravermelho

Amostras de zedlita Y desaluminada, neste caso a Wessalith®, apresentamn um espectro na
regido do infravermelho tipico, como mostrado na Figura 13.
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Figura 13. Especiro de infravermelho da Wessalith®.
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A fraca intensidade da banda na regi3o proxima a 3500 cm’, onde ocorre a absorgdo

relativa ao estiramento da ligagio O-H da agua, mostra o carater hidrobdbico do material, como
consequencia da alta razBo Si/Al da Wessalith®. Observa-se, também, duas bandas com
intensidade muito baixa a 2922 cm” e 2855 cm™', correspondentes aos estiramentos C-H de
grupos CH3- e -CHp- do agente direcionador que nfio foi completamente eliminado apds a
preparagio da zeolita. A banda em 1636 cm™ corresponde & deformagéo da ligagdo O-H da agua
e na regido entre 1209 cm” e 450 cm™ se encontram as bandas relativas as vibragdes
fundamentais das ligagdes Si-O da rede. Na Figura 14 ¢ mostrado um espectro de infravermelho
tipico da {TCG}-Y.

ar.3+

Figura 14, Espectro de infravermeliho da {TCG}-Y.

Além das bandas caracteristicas da Wessalith®, observam-se o estiramento da ligagio N-
H, caracteristico de nitrogénio secundario, em 3328 em’, os estiramentos das ligagdes C-H dos
grupos cicloexil em 2933 e 2851 cm™! e o estiramento relativo 3 ligagio C=N em 1626 cm’. O
espectro de infravermelho da {DSG}-Y é mostrado na Figura 15.
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Figura 15. Espectro de infravermelho da {DSG}-Y.

Da mesma forma que no espectro de infravermelho da DSG livre (Apéndice A7), ndo se
observa a banda relativa a ligagao N-H no espectro da {DSG}-Y, mas s3io observados as bandas
em 2931 em™ e 2855 cm™' referentes aos estiramentos da ligacio C-H e a banda em 1626 cm™
relativa a0 estiramento da ligagiio C=N. As bandas relacionadas as vibragdes dos atomos da rede
de SiO4 ndo mostraram alteragiio em relagio 2 Wessalith® pura.

A espectroscopia de infravermelho foi a primeira técnica utilizada na caracterizagio dos
novos catalisadores e, devido ao deslocamento das bandas caracteristicas das alquilguanidinas
encapsuladas para nimeros de onda maiores em comparago as alquilguanidinas livres(Tabela 3),

também foi a primeira indicacio que nos levou a acreditar no sucesso da reaciio de

encapsulamento.
Tabela 3. Nimeros de onda para ligagdes N-H e C=N de {TCG}-Y ¢ {DSG}-Y.
TCG DSG
Forma v N-H (cm™) v C=N (cm™) v N-H (cm™) v C=N (cm™)
Livre 3250 1615 3344 1643
Adsorvida 3250 1615 3344 1643
Encapsulada 3328 1626 - 1626

* Sobreposto pelo estiramento da ligagio O-H.
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Para verificar se os deslocamentos observados para os estiramentos N-H e C=N eram
devidos a0 encapsulamento das alquilguanidinas ou somente & adsor¢do na superficie externa da
Wessalith®, TCG e DSG foram adsorvidas em Wessalith®, através de refluxo em condigdes de
sintese. Como esperado, nfo houve deslocamento dos estiramentos quando as alquilguanidinas
estdio somente adsorvidas na superficie externa. Isto nos levou a crer que estavam realmente
encapsuladas dentro das supercavidades de Wessalith® e que os deslocamentos observados séo
devidos ao microambiente no qual as bases se encontram.

O tratamento de {TCG}-Y e {DSG}-Y em condi¢Ses anidras ¢ nio-anidras também
indicaram o encapsulamento das alquilguanidinas. Quando os catalisadores séo submetidos a
extragdo em um Soxhlet com cloroférmio néo anidro, se observa a formagdo de dicicloexiluréia,
caracterizada pela presenca do estiramento C=0 em 1650 cm™. No espectro ndo hé mais a
presenca da banda relacionada ao estiramento C=N, demonstrando que ocorreu a hidrélise das
bases, e a conseqiiente formagio de dicicloexiluréia (que fica adsorvida dentro das
supercavidades) e cicloexilamina, que sai da supercavidade durante o refluxo. Quando os
catalisadores sdo extraidos com cloroférmio anidro, niio se observa a remogdo das

alquilguanidinas das supercavidades.
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Difragdo de raios-X

O difratograma de raios-X da Wessalith® apresenta sinais ¢ intensidades caracteristicos de
zedlitas com estrutura da faujasita ¢ alta rezfio Si/Al,'*’ como mostrado na Figura 16.
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Figura 16. Difratograma de raios-X da Wessalith®.
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Difratogramas de raios-X da {TCG}-Y com diferentes capacidades de TCG sio
mostrados na Figura 17.

1007

7.70 12400 17.10 214 2k 58 3520 A5 AOED 4530 s0.00
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(b) ae

Figura 17. Difratogramas de raios-X da {TCG}-Y; (a) 0,42 mmol de TCG por grama de Wessalith®, (b) 0,58 mmol
de TCG por grama de Wessalith®.
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A raziio de intensidade dos picos caracteristicos da ze6lita ¢ a mesma para Wessalith®
pura e para {TCG}-Y, confirmando que a estrutura da zeélita niio foi afetada apés a preparacio
do catalisador. No entanto, os difratogramas mostram trés sinais adicionais em 26 = 7,6°, 15,4° e

17,2°, que acreditivamos estar relacionados a pequenas mudangas na simetria da estrutura da
Wessalith®. No entanto, o difratograma de raios-X da TCG pura (Figura 18) mostrou que

estdvamos enganados.

T T ¥ r T T T T ~—
5.00 120 .40 11.60 13.00 146.00 1830 20.4% 2240 3490 27.00

Figura 18. Difratograma de raios-X da TCG livre.

O difratograma da TCG mostra trés sinais em 26 = 8,5°, 15,4° e 18,1°, que estiio préximos
aos sinais adicionais encontrados nos difratogramas da {TCG}-Y. Sobretudo, a intensidade destes
sinais varia proporcionalmente com a quantidade de TCG encapsulada, como pode ser observado
na Figura 17 para os catalisadores com quantidades de¢ TCG de 0,42 e 0,58 mmol por grama de
Wessalith®. Dessa forma, e assumindo que ocorre uma distribuigio homogénea da TCG dentro

do sistema microporoso da Wessalith® apés o encapsulamento, acreditamos que os picos sejam
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Proparagiio dos catalisadores

oriundos de uma nova fase cristalina, composta de TCG e o sistema microporoso da Wessalith®.
O difratograma de raios-X da {DSG}-Y ¢ mostrado na Figura 19.
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Figura 19. Difratograma de raios-X da {DSG}-Y.

Observa-se claramente que houve perda da cristalinidade da estrutura da Wessalith® apés
o encapsulamento da DSG, evidenciada por uma fase amorfa que se distribui por todo o
difratograma. Além disso, é possivel observar dois sinais adicionais em 26 = 7,3° ¢ 16,9°, que
podem ser atribuidos 2 DSG, pois estfio proximos aos sinais observados para TCG que também
tem grupos cicloexil como substituintes do grupo guanidina. Entretanto, n#o € possivel obter um
difratograma da DSG, pois se trata de um material liquido a temperatura ambiente.

Ressondncia magnética nuclear de B¢ para sélidos

A identidade das alquilguanidinas encapsuladas foi comprovada por ressonancia
magnética nuclear de '*C com rotagio no angulo mégico e polarizagéo cruzada.
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Figura 20. Espectro de RMN CP MAS de °C da {TCG}-Y.

Figura 21. Sinais de RMN de "°C para TCG livre.

O espectro de RMN CP MAS de “°C da
{TCG}-Y (Figura 20) mostra quatro sinais,
5 24,5, 259, 309 e 50,6, que estio
ligeiramente deslocados se comparados com
aos sinais da TCG livre, §25,2, 25,9, 342 ¢
52,5. A diferenca do microambiente é a
por estes
deslocamentos. O espectro de RMN CP
MAS de C da {DSG}-Y é mostrado na
Figura 22.

responsével pequenos
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Figura 22. Espectro de RMN CP MAS de B¢ da {DSG}-Y.

O espectro de RMN CP MAS de 13C da {DSG)-Y mostra sete sinais, & 9; 25; 29; 34; 50;

57 e 157, ao contririo do espectro da DSG livre que apresenta nove sinais, como mostrado na
Figura 23.

3040)  208() Como os sinais relacionados aos substituintes

10,5(c) 51,0 do grupo guanidina nio tem deslocamentos

H
@ quimicos muito diferentes, os sinais que ndo

@
aparecem no espectro da {DSG}-Y, estio,

Jl (@)
H N 1834~ H o
(b) H H provavelmente, sobrepostos 2os Smals de
®©) (g%.s 25,2 (b) maior intensidade. Sobretudo, ainda ¢é possivel
248

observar o efeito da diferenca de

. P 13 -
Figura 23, Sinais de RMN de "C para DSG livre. microambiente, pelas pequenas diferengas nos

deslocamentos quimicos dos sinais da DSG livre e encapsulada.
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Ressondncia magnética nuclear de > Si para sclidos

Wessalith® apresenta um espectro de RMN CP MAS de *°Si caracteristico de estruturas
com razdo Si/Al > 100 (Figura 24).
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Figura 24. Espectro de RMN CP MAS de ZSi da Wessalith®,

O espectro tem apenas um sinal em &-109, relativo aos grupos (Si0)4Si, mostrando que a
Wessalith® tem um nimero muito reduzido de grupos silanéis, (Si0)1SiOH, n3o observados no
espectro. Este material tem estas caracteristicas porque sua preparagio compreende a sintese de
uma zedlita Y por metodos convencionais e¢ posterior desaluminagio e preenchimento dos
defeitos criados na estrutura por agentes silanizantes. Este Gltimo passo na preparagio da
Wessalith® garante a redugfio do mimero de grupos silanéis, tornando o material hidrofébico. O
espectro de RMN CP MAS de *’Si obtido apés a preparacao da {TCG)}-Y e da {DSG}-Y n3o
mostram alteragio em relagiio ao espectro da Wessalith® pura.

Espectrometria de massas por inje¢do direta de sélidos
O encapsulamento de TCG e DSG em Wessalith® foi comprovado por espectrometria de
massas dos catalisadores preparados. Os espectros de massas foram obtidos por analise direta dos

solidos em uma cidmara de aguecimento sob pressio reduzida, de forma que os compostos

orgénicos presentes nestes materiais fossem nonizados e seus fragmentos analisados.
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Os termogramas da TCG livre e adsorvida na superficie da Wessalith® sio muito

parecidos, mostrando 4 60°C espectros similares (m/z 98 pico base, 60, 55, 56, 141 e 305) aquele

descrito para TCG na biblioteca de espectros padrdes Wiley NBS (IS > 90). A abundéncia de ions
formados em fung#o da temperatura na analise da {TCG}-Y é mostrado na Figura 25.

AT 40 180 220 20 300 340 0 (°C)

Figura 25. Abundincia de fons em fungdo da temperatura na espectrometria de massas por injego direta da
{TCG}-Y.

O termograma da {TCG}-Y mostra a 60°C, por outro lado, um espectro similar ao
descrito para cicloexilamina e, a 150°C, observa-se uma alta abundéncia de ions referente a um
espectro similar (m/z 56 pico base, 67, 54, 82 ¢ 97) aquele descrito para 1,6-n-hexildiisocianato
(IS > 90). Estes resultados sugerem que ainda havia uma pequena quantidade de cicloexilamina
presente no material, n3o eliminada totalmente apés a sintese do catalisador e, sobretudo, que 2
TCG somente pode deixar as supercavidades apés se decompor em moléculas menores, uma vez
que quando adsorvida na superficie de Wessalith®, seus ions sio detectados 2 60°C a relacionados
a um espectro idéntico ao obtido na anélise da TCG livre. Os termogramas da {DSG}-Y s#o
mostrados na Figura 26.
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Figura 26.Abundéncia de ions em funcéio da temperatura na espectrometria de massas por injegdio direta de {DSG}-Y

Observa-se 0 mesmo comportamento na andlise da DSG livre e adsorvida na superficie
externa da Wessalith®. Neste caso, os espectros sio idénticos (m/z 98, 55, 60, 72, 141 € 279) e
detectados a 60°C. Nao fol possivel fazer uma comparagio com a biblioteca de espectros de
massas padriio, por se tratar de um composto nio descrito na literatura, mas o espectro tem um
padréo de fragmentac#o similar ao da TCG, além de mostrar o pico do fon molecular em m/z 279.
O termograma da {DSG}-Y indica a presenga de terc-butanol na faixa de 40-50°C e, a 120°C,
observam-se ions referentes a um espectro similar (m/z 56 pico base, 67, 54, 82 e 97) aquele
descrito para 1,6-n-hexildiisocianato. Acreditamos que os 4tomos de oxigénio do diisocianato sio

provenientes da estrutura da Wessalith®.
O ancoramento de alquilguanidinas em MCM-41

A primeira metodologia utilizada para a preparaciio de MCM-41 foi testada no inicio do
estagio na Universidade Tecnoldgica de Delft, Holanda. Este método, utilizado por diversos
grupos de pesquisa, envolve a formagio do gel e seu envelhecimento em uma autoclave, que

pode ser simplesmente um cope de polipropileno com tampa, a 100°C, durante 3 dias. Foi
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sugerido que melhores resultados poderiam ser obtidos com tempos de envelhecimento maiores.

Porém, o uso deste método n3io é aconselhdvel pela necessidade das autoclaves, nem sempre
comuns 3 maioria dos laboratérios, bem como as estufas onde as autoclaves permanecerzo.
Sobretudo, devido ao tempo de preparag3o do material, que pode variar de 3 a 5 dias. O segundo
método de preparagio da MCM-41 foi desenvolvido no grupo de pesquisa do Prof. Ulf
Schuchardt, pelo entfio aluno de doutorado, Prof. Wagner Alves Carvalho. Esta sintese ¢
conduzida sob refluxo, feita em um simples bal%o de vidro equipado com condensador e agita¢do
magnética e, como a grande vantagem, ter um tempo de preparagéo de apenas 16 h. Os materiais
preparados pelos dois métodos foram caracterizados por difragdo de raios-X, mostrando o arranjo
hexagonal mesoporoso caracteristico destes materiais, com linhas de difrago em 26 = 2,4% 42°,
48%°¢6,1° B

A organofuncionalizagio da MCM-41 com 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano (GTS) €
mostrada na Figura 27 (a representago da superficie da MCM-41 € apenas ilustrativa).
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Figura 27. Organofuncionalizagio de MCM-41 com GTS.

O procedimento para a organofuncionalizagfio de matrizes de SiO; ¢ um procedimento
simples, mas alguns cuidados devem ser tomados. A maioria dos trabalhos existentes na literatura
niio indicam qual a temperatura ¢ tempo de ativagdo da MCM-41 antes da sintese — i.e. a 4gua
adsorvida na estrutura tem que ser eliminada para desobstruir 0s poros e, principalmente, néo
provocar hidrélise do agente silanisante. Isso levou a uma perda de tempo consideravel no
desenvolvimento da preparago do catalisador. Os primeiros testes foram feitos com temperaturas
em torno de 450°C por 24 h, mas a organofuncionalizagio ndo era obtida como esperado.

Consideramos que nesta temperatura poderia haver a formagio de grupos siloxanos pela
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condensagio dos silanéis da superficie (Figura 28), o que impossibilita a sintese e decidimos

utilizar condi¢des mais brandas para a ativaciio do material.

d d
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Figura 28. Formag#io de grupos siloxano pela condensaciio dos silanéis da superficie da MCM-41.

Quando a ativagiio da MCM-41 foi feita a 150°C por 15 h, foram obtidos bons resultados,
mesmo utilizando tolueno ndo tratado como solvente. Esta etapa da preparagiio do catalisador,
como as demais, tem que ser conduzida sob agitagsio moderada para que a estrutura da MCM-41
ndo seja prejudicada. Deve-se também prestar atengZio a lavagem do material apos a sintese. A
presenca de GTS livre nos poros da {GTS}-MCM-41 deve ser evitada, pois obstrui os canais e
prejudica os rendimentos da etapa seguinte, o ancoramento das alquilguanidinas,

A preparagio das alquilguanidinas ancoradas em MCM-41 é mostrada na Figura 29.
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Figura 29, Ancoramento de alquilguanidinas em MCM-41. (a) {TCG}-MCM-41; (b) {TBD}-MCM-41.
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As alquilguanidinas sio ancoradas covalentemente na superficie da MCM-41 apés o
ataque nucleofilico no anel oxirano. Observou-se que a nucleofilicidade da alquilguanidina
utilizada e seu didmetro cinético s3o os fatores determinantes nas reagSes de ancoramento, bem
como condi¢des rigorosamente anidras.

O procedimento para a prepara¢io de {TCG}-MCM-41 foi extensivamente estudado. A
varjagio da temperatura, volume de solvente ¢ tempo reacional, mostrou que os melhores
resultados sdo obtidos quando a reagfo ¢ feita a 70°C por 36 h, com a prévia ativagio de {GTS}-
MCM-41 a 80°C por 3 h, sob pressfo reduzida. Por outro lado, TBD (pKa ~ 26, DMSO) se
mostrou muito mais nucleofilica que TCG, pois o ancoramento pode ser conduzido a 25°C por 10
h. Acredita-se que as condigdes mais brandas utilizadas nesta reagio também sio devidas ao
menor diametro cinético da TBD em comparagdo & TCG, que facilita sua difusdo nos canais da
{GTS}-MCM-41.

{TCG}-MCM-41 ¢ {TBD}-MCM-41 foram submetidos & extragdo por Sohxlet com
diclorometano para garantir que as alquilguanidinas adsorvidas sejam eliminadas € que somente
permanegam as covalentemente ancoradas.

Os resultados das analises elementares mostraram que o grau de heterogeneizagéo de
TCG e TBD giram em tomo de 0,56-0,52 mmot por grama de MCM-41. Sobretudo, mostraram
que este método de heterogeneizagdo de alquilguanidinas tem uma eficiéncia semelhante ao
método de encapsulamento previamente descrito, que também conduz a graus de

heterogeneizagio em torno de 0,5 mmol de alquilguanidinas por grama de Wessalith®.
A caracterizacdo dos catalisadores preparados por ancoramento de alquilguanidinas
Espectroscopia na regido do infravermelho

Amostras de MCM-41 apresentam um espectro tipico, como mostrado na Figura 30.
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Figura 30. Espectro de infravermelho da MCM-41,

Por se tratar de um material altamente higroscdpico, devido ao elevado nimero de grupos
silandis, o espectro possui uma banda larga acima de 3000 cm™, regifio onde ocorre a absorgdo
relativa ao estiramento O-H da 4gua, o que impede a visualizagZo das bandas caracteristicas dos
silanéis.'?® As bandas de fraca intensidade em 2922 e 2855 cm™ so relativas aos estiramentos C-
H dos grupos CH; ¢ CH; do agente direcionador que nio foi completamente removido durante a
calcinagio do material ¢ a banda em 1636 cm™ ¢ relativa 4 deformagfio no plano das ligagses O-
H da 4gua. Na regido entre 1400 e 500 cm™ observam-se as bandas relativas is vibragfes
fundamentais da rede.'* O espectro de infravermetho da {GTS}-MCM-41 é mostrado na Figura
31
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Figura 31. Espectro de infravermelho da {GTS}-MCM-41.

Observa-se que o espectro da MCM-41 organofuncionalizada, {GTS}-MCM-41,
apresenta as mesmas bandas da MCM-41, além de uma maior intensidade para os estiramentos
caracteristico de ligagbes C-H. A banda relativa ac estiramento do anel oxirano, que seria
observada normalmente na regido de 800 cm” pode estar sobreposta na banda em 811 cm’,
relativa as vibrages da rede. Os espectros de infravermelho da {TCG}-MCM-41 e da {TBD}-
MCM-41 sio mostrados na Figura 32.
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Figura 32. Espectros de infravermelho das alquilguanidinas ancoradas. (a) {TCG}-MCM-41; (b) {TBD}-MCM-41.
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O espectro da {TCG}-MCM-41 mostra as bandas caracteristicas da MCM-41, além dos

estiramentos das ligacdes C-H, em 2934 ¢ 2856 cm™, presentes nos anéis cicloexila e o

estiramento relativo 2 ligagio C=N em 1617 cm™. N&o & possivel observar o estiramento da
ligagio N-H devido & agua adsorvida no material que da origem 4 banda na regi%o de 3000 em™.
O espectro da {TBD}-MCM-41 tem o mesmo perfil, mas a banda relativa a ligagio C=N aparece
em 1638 em™'. Uma comparagio entre os deslocamento dos niimeros de onda das ligagdes C=N
das alquilguanidinas livres e ancoradas ¢ mostrado na Tabela 4.

Tabela 4. Niumeros de onda para a ligagiio C=N de {TCG}-MCM-41 ¢ {TBD}-MCM-41.

Forma TCG (em™) TBD (cm")
Livre 1615 1654
Ancorada 1617 1638

Acreditamos que as diferengas nos deslocamentos descritos acima sejam devido a
interacdes dos atomos de nitrogénio das iminas, que tem a maior densidade de elétrons, das
alquilguanidinas com os silandis da superficie da MCM-41 (Figura 33), como descrito por Brunel

et al.”?

/0-'}Si—0

o
/O-T.Si-——O—Si/v\O

\ -

‘simo” N
/ N
N

Figura 33. Interag3o da ligagio C=N da TBD com grupo silanol da superficie da MCM-41.

OH

Como TBD ¢é uma molécula relativamente pequena, esta interagio com 0§ grupos
hidroxila da superficie pode ser mais eficiente, levando & uma redugiio da energia da ligagio
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C=N, como observado na Tabela 4. Por outro lado, 0 maior volume da TCG impede que esta

interag3o seja tio pronunciada como no caso anterior, nfioc havendo uma diferenga grande de
energia entre a TCG livre e ancorada.

Difragdo de raios-X

O difratograma caracteristico da MCM-41 ¢ mostrado na Figura 34.
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Figura 34. Difratograma de raios-X da MCM-41.

Os picos podem ser indexados a uma estrutura com simetria hexagonal (hk0),'*'® onde
observam-se 4 angulos de Bragg para materiais que estejam bem ordenados. Estes dngulos podem
ser indexados a uma simetria P6 como 100, 110, 200 e 210. Como as paredes da MCM-41 nio
tem uma estrutura ordenada, aparece um pico largo entre 20° e 30°. *%'*! Um erro muito comum
€ sugerir que z estrutura da MCM-41 seja cristalina, no entanto, o tnico elemento de ordem é a
disposi¢io hexagonal e regular dos canais. Ao contririo da sugestio de alguns autores,'
desaconselhamos o uso do termo cristalinidade para este tipo de ordenag#io. Os difratogramas da

{TCG}-MCM-41 e {TBD}-MCM-41 sio mostrados na Figura 35.
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Figura 35. Difratogramas de raios-X das alquilguanidinas ancoradas em MCM-41. (a) {TCG}-MCM-41; (b} {TBD}-
MCM-41.
Observa-se que ocorre uma diminuigio da ordem na disposi¢io dos canais apdés o

ancoramento, pois os picos em 28 = 4,2, 4,8 e 6,1° nio estdo presentes nos difratogramas. Isto €
ainda mais pronunciado no difratograma da {TCG}-MCM-41, que mostra uma forte reducéo da
intensidade do sinal em 20 = 2,4°, evidenciando as condi¢des mais drasticas de sintese utilizadas
na preparagio deste catalisador.

Ressondncia magnética nuclear de B3¢ para sélidos
A identidade da MCM-41 organofuncionalizada, {GTS}-MCM-41, ¢ das alquilguanidinas

ancoradas foi comprovada por ressonincia magnética de 3C com rotag3o no angulo magico e
polariza¢do cruzada. O espectro de RMN CP MAS de B¢ da {GTS}-MCM-41 é mostrado na

Figura 36.

46



Capdu& 1 . Rusulladss ¢« Discusaao
pnpa.ra;da Jn cafaddmlo' s

...... L"MMN

— —r S y ——T ———
14 10 ' . " a 20 H ey

Yy T LA L L B S e e g

Figura 36. Espectro de RMN CP MAS de C da {GTS}-MCM-41.

O espectro da {GTS}-MCM-41 mostra seis sinais, 58,6, 22,9, 44,7, 51,4, 71,4 ¢ 73,0, que
estdio ligeiramente deslocados se comparados a0 GTS livre que mostra cinco sinais em & 5,2,
22,8, 44,3, 50,5, 50,8, 71,4 e 73,5. No espectro da {GTS}-MCM-41 observa-se a auséncia do
sinal em & 50,5, referente aos grupos metoxila, mostrando que o organossilano foi ligado i
superficie da MCM-41 ¢ a presenca do sinal em & 44,7 mostrando que o anel oxirano foi mantido
intacto apds a reagio de organofuncionalizagfio. Podem ainda ser observados sinais em & 126 ¢

129 relativos ao tolueno utilizado como solvente na preparagio do material. O espectro da
{TCG}-MCM-41 ¢ mostrado na Figura 37,
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Figura 37. Espectro de RMN CP MAS de "C da {TCG}-MCM-41.

O espectro mostra os sinais referentes 2 TCG, além dos sinais do GTS ligado a superficie.
No entanto, estes sinais estio sobrepostos € a maior concentracio de grupos GTS no material
dificulta a identificacio de todos os sinais referentes 4 TCG. Os sinais em & 126 ¢ 129 sio
relativos ao tolueno utilizado como solvente na preparaciio do material. O espectro da {IBD}-
MCM-41 é mostrado na Figura 38.
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Figura 38. Espectro de RMN CP MAS de C da {TBD}-MCM-41.

O espectro mostra sinais em & 8,2, 20,8, 37,4, 46,4, 63,9, 71,4 ¢ 151,9, que sio referentes
aos sinais da TBD ¢ do GTS. Entretanto, neste caso & possivel observar o sinal em & 151,9,

referente a0 carbono quaternério do grupo guanidina na TBD.
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Ressondncia magnética nuclear de BSi para sélidos

O espectro da MCM-41 n#3o modificada é apresentado na Figura 39.

40 40 €8 -100  -120 pom

Figura 39. Espectro de RMN CP MAS de ®Si da MCM-41.

O espectro mostra sinais largos, refletindo a grande variagio de dngulos das ligagdes Si-
O-Si existentes nas paredes da MCM-41, em tomo de 6 -90, -100 ¢ -109 que s#o atribuidos aos
grupos (Si0);Si(OH)z, (Si0)sSiOH ¢ (Si0)4Si, respectivamente. A alta intensidade do sinal em §
-100 mostra o elevado nimero de grupos silandis na superficie da MCM-41. O espectro da
{GTS}-MCM-41 é mostrado na Figura 40. '
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Figura 40. Espectro de RMN CP MAS de ®Si da {GTS}-MCM-41.

A organofuncionalizagiio da superficie da MCM-41 com GTS é demonstrada pela
auséncia do sinal em & -90 ¢ pela menor intensidade do sinal em & -100 em comparagéo ao sinal
em & -109. Os sinais adicionais em & -55 e -65 podem ser atribuidos aos grupos
(SiO):Si(OH)YGTS) e (SiO)Si(GTS), respectivamente, mostrando que ocorre a
oganofuncionalizagio da superficie da MCM-41. O sinal em & -116 mostra a presenga de silica
amorfa,’”’ resultante do colapso da estrutura da MCM-41 durante a reagfio. O espectro da
{TCG}-MCM-41 & mostrado na Figura 41.
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Figura 41. Espectro de RMN CP MAS de ¥’Si da {TCG}-MCM-41.
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O espectro mostra sinais em & -57 e -65, juntamente com os sinais em &-100 e -109, que
tem aproximadamente a mesma intensidade, demonstrando que parte dos grupos (8i0);Si(GTS)
foi convertida em grupos (Si0),Si(OH)GTS) apds a reagéo com TCG. O espectro da {TBD}-
MCM-41 é mostrado na Figura 42.
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Figura 42. Espectro de RMN CP MAS de #Si da {TBD}-MCM-41.

O espectro mostra sinais em & -58 e -66, que tem intensidades mais préximas se
comparadas 4s intensidades dos sinais em & -55 e -65 no espectro da {GTS}-MCM-41. Isto
também indica uma conversdio dos grupos (SiO)Si(GTS) para os grupos (SiO),Si(OH)GTS)
apés a reacdo com TBD. A intensidade dos sinais em & -100 e -109 colaboram com esta
observagdo. O rompimento das ligages SiO-GTS ocorre provavelmente devido ao ataque
nucleofilico das guanidinas no atomo de silicio do GTS. A ligagio Si-N formada é a seguir
rompida devido 3 sua alta instabilidade em meio basico,”** levando a formagio dos grupos
(Si0);Si(OH)GTS) na superficie da MCM-41.

A oclusio de TCG em matrizes de Si0O; preparadas pelo processo sol-gel

A terceira e ultima metodologia para a preparagio de alguilguanidinas imobilizadas em
matrizes inoginicas envolveu a oclusio de TCG em matrizes de silica preparadas pelo processo
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sol-gel. A preparagio destes catalisadores, demoninados por {TCG}-gel, envolve um

procedimento muito simples, no qual um sol preparado com &gua, etanol, tetraetilortossilicato
(TEOS) e TCG envelhece em sistemas abertos por periodos de até 12 h, até a formagiio do gel.
Este novo catalisador, como saberemos a seguir no Capitulo 2, mostra uma atividade catalitica
muito préxima daquela obtida com alquilguanidinas encapsuladas em zedlita Y desaluminisada.
No entanto, ao contrario de seu andlogo cristalino, pode ser preparado em meio timido, utilizando
procedimentos ¢ vidrarias muito simples em um tempo consideravelmente curto, e.g. s¢ ©
procedimento de preparagio ¢ iniciado pela manh3, o material estara pronto para uso jé no dia
seguinte. A metodologia de oclusio envolve o procedimento inverso do empregado no
encapsulamento em Wessalith®, onde uma alquilguanidina é construida dentro de uma matriz
inorganica j4 preparada. Neste caso, a matriz inorganica se constréi ao redor de uma
alquilguanidina j4 preparada, que fica ocluida dentro do sistema microporoso do material
Durante o processo de gelificagiio também s&o formados mesoporos na estrutura da silica, mas 2
TCG que ai se encontra ¢ eliminada durante a lavagam do material ap6s a sintese.

Se a preparagio do catalisador € conduzida na auséncia de TCG, a gelificagdo ocorre
somente apos 48 h. Na presenga de TCG, o gel ¢ formado em até 12 h. Ja é conhecido que bases
de Lewis como piridina ¢ N, N-dimetil-p-aminopiridina (DMAP) aceleram os processos de
gelificag#o,'*® mas ndo ha relatos na literatura do uso de alquilgnanidinas nestes sistemas, que
catalisam eficientemente as reagBes de hidrlise e condensagdo, devido a sua elevada basicidade
intrinseca. Analises elementares de C/H/N de {TCG}-gel mostram uma oclusio em torno de 0,25
mmol de TCG por grama de material. Esta pode ser indicada como a tinica desvantagem, embora
significativa, deste método de preparagio em relagdo 2 preparagdo por encapsulamento, que leva
a obtenc3o de catalisadores com o dobro da quantidade de alquilguanidina por grama de material.
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A caracterizagdo do catalisador preparado por oclusio em matrizes de Si0,

Espectroscopia na regido do infravermelho

O espectro na regifio do infravermelho da {TCG}-gel é mostrado abaixo (Figura 43).
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Figura 43. Espectro de infravenmelho da {TCG}-gel.

Na regifio entre 1400 e 500 cm’ observam-se as bandas relativas as vibragdes
fundamentais da rede e uma banda larga na regifo em tomo de 3500 ¢cm™’, onde ocorre a absorgéio
relativa ao estiramento O-H da 4gua. Além das bandas caracteristicas da matriz de Si0,,
observam-se os estiramentos das ligagdes C-H em 2934 ¢ 2850 cm™' e o estiramento da ligagdo
C=Nem 1617 cm", que se encontra pouco deslocado em comparagiio 3 TCG livre, em 1615 em™”.
Estes valores sugerem que a TCG sofre menor influéncia do microambiente na matriz de Si0,,
que no microambiente da Wessalith®, que mostra uma maior diferenga nos deslocamentos da
ligagio C=N da TCG encapsulada e livre.
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Ressondncia magnética nuclear de 3¢ para solidos

O espectro da {TCG}-gel & mostrado na Figura 44.
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Figura 44. Espectro de RMN CP MAS de °C d2 {TCG}-gel

O espectro mostra sinais em & 25, 33 e 52 que estio de acordo com os observados para

TCG livre. Os sinais em & 16 e 57 s#o relativos a ressonéncia dos grupos -CH; e -CH,- do etanol

que nao foi completamente eliminado apos a preparagdo do catalisador.
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Ressondncia magnética nuclear de *°Si para sélidos

O espectro da {TCG}-gel é mostrado na Figura 45.

Figura 45. Espectro de RMN CP MAS de Si da {TCG}-gel

O espectro mostra sinais em & -101 ¢ -109 que s#o atribuidos aos grupos (Si0):SiOH e
(810)4Si1, respectivamente, que ndo diferem na intensidade e nos deslocamentos dos sinais
observados no espectro do material preparado na auséncia de TCG. Isso mostra que n3o ocorre

ligag8io quimica entre a estrutura do suporte ¢ a TCG, que fica imobilizada somente por
restriges fisicas dentro do sistema microporoso.
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Introducéo
Peneiras moleculares e zedlitas como catalisadores

A sintese de produtos com alto valor agregado normalmente é associada com a produgzo
de grandes quantidades de lixo téxico, devido ao uso de reagentes tradicionais, tais como acidos
minerais, bases fortes inorganicas, oxidantes em quantidades estequiométricas e complexos de
metais de transicdo. O emprego destes tipos de compostos € vasto e tem sérias implicagBes,
destacando-se a contaminagio inorginica dos produtos orgénicos, baixa seletividade que leva 3
formagdo de isdmeros e subprodutos e, principalmente, a formag3o de grandes quantidades de
lixo téxico. No entanto, estes problemas podem ser amplamente contornados se reagentes
genuinamente heterogéneos e cataliticos pudessem ser desenvolvidos.!

As peneiras moleculares e as ze6litas, com suas peculiaridades estruturais, se tormaram as
grandes vedetes dos pesquisadores para o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos com
aplicagdo na industria quimica. Estes materiais j4 encontram uma consideravel aplicagio
industrial como catalisadores em processos de craqueamento, isomerizagdio e alquilagdo,” bem
como na epoxidagio de olefinas com peréxido de hidrogénio,* mas outros usos tm sido
constantemente estudados.>*’ Uma excelente revisio sobre o potencial de zedlitas como
catalisadores em quimica orgénica foi feita por Venuto,® descrevendo a maioria de suas
aplicagdes em fase liquida ¢ gasosa.

O potencial destes materiais também compreende sua capacidade em serem modificados,
por exemplo, pela introdugio de metais de transi¢dio, seus respectivos complexos, oxidos
metélicos ou espécies orglnicas com atividade catalitica, através de diferentes processos, tais
como anceramento, encapsulamento, troca idnica ou substitui¢3o isomérfica. Niio ha divida que
os materiais preparados exibem atividades e seletividades interessantes, mas a estabilidade dos
catalisadores também & um requisito sine qua non para a aplicagio industrial. Um catalisador
heterogéneo que simplesmente libera suas espécies ativas em solugio — como guerreiros gregos
saindo do cavalo de Trdia ~ no ¢ de muita importincia prética. Nos dias de hoje, a questio da
estabilidade dos catalisadores frente 3 lixiviagio tem uma.importincia tdo grande quanto aquela
que foi dada aos bons resultados obtidos no inicio do estudo das zeélitas. Pode-se citar trés

aspectos na questéo da lixiviag@o: (i) a espécie lixivia, mas nfio ¢ ativa em solugo, (ii) a espécie
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lixivia e & ativa em solugdio e (iii) a espécie nfo lixivia e os resultados observados sio realmente

devido A catalise heterogénea.*

Um exemplo caracteristico de catalisadores heterogéneos n#io estaveis, séo os
aluminofosfatos trocados isomorficamente com crdémio. O material preparado pela incorporacio
de crémio em aluminofosfato-5 (Cr-APO-5), foi considerado durante muitos anos como um
eficiente catalisador na oxidagio de hidrocarbonetos,”'® mas recentemente foi mostrado que os
resultados sdo devido a pequenas quantidades de cromio que lixiviam para a solugdo. As
primeiras sugestdes de lixiviagio de crémio para a solucio foram feitas apds se estudar a

oxidagiio de a-pineno ¢ valenceno com diferentes alquilhidroperéxidos (Figura 1).

CrAPO-5
—_

+ ROH R=PhkC
ROOH

0

O
CrAPO-5
————
TBHP

Figura 1. Oxidag3o de terpenos catalisada por CrAPO-5.

Quando a oxidagdo de o-pineno ¢ conduzida na presenca de um oxidante muito
volumoso, tal como trifenilmetilhidroperéxido, nfio se observa a formagio de verbenona. No
entanto, observa-se a formagio de produtos quando valenceno ¢ utilizado como substrato € terc-
butilhidroperéxido como agente oxidante. Se as reagdes ocorressem nos microporos, néo seria
esperada a formagio de produtos em ambos os casos, uma vez que trifenilmetiihidroperéxido e
valenceno sio muito volumosos para terem acesso dentro do sistema poroso do aluminofosfato.'!
Dessa forma, sugeriu-se que pequenas quantidades de espécies de crémio, lixiviadas para a

solugdo pelos hidroperdxidos, sio responsaveis por estes resultados.
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Outros casos de lixiviagio envolvem peneiras moleculares trocadas isomorficamente com

vanédio, na oxidagfio de diferentes lcoois,’? cicloexano'>" ou na epoxidag3io de olefinas'’®
(Figura 2).

OH 0

/\/\.Jv_""_"/\/\"L/

O — ooy

Figura 2. Oxidacdo de ilcoois, olefinas e cicloexano catalisada por peneiras moleculares trocadas com vanadio.

Os trabalhos que descrevem a preparagio de hibridos organicos-inorganicos'® como
catalisadores, i.e. normalmente peneiras moleculares modificadas com agentes organossilanos,
ndo citam que ocorre lixiviagio dos grupos orgénicos cataliticamente ativos.'”!® Por outro lado, &
curioso que também néo descrevam testes de reciclagem dos catalisadores utilizados nas reagdes,
como era de se esperar. A Figura 3 mostra algumas recentes aplicagdes cataliticas de peneiras
moleculares organofuncionalizadas na preparacio de monoglicerideos' ou como auxiliar quiral
na alquilag3o enantiosseletiva de benzaldeido.?

@ I\O OCOR
RCOOH
OH {NH,}-MCM-41 OH

O OH i
~—~N-% * -Ph
t Et -
® H + ZnEty —= * ; cat= ' H
MCM-41

Figura 3, Aplicagdes de MCM-41 organofuncionalizada na (a) sintese de monoglicerideos e (b) como auxiliar quiral
na alquilaglio enantiosseletiva de benzaldeido.
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Os autores destes trabalhos, desenvolvidos no Laboratoire de Matériaux Catalytiques et

Catalyse en Chimie Organique,” descrevem a reutilizagdo destes catalisadores sem qualquer

perda de atividade no segundo ciclo catalitico, o que deixa davidas.

Alquilguanidinas como catalisadores

Devido a sua elevada basicidade, as alquilguanidinas encontram aplicagSes como
catalisadores em diversos processos, tais como metilagdo de fendis,?* esterificagiio de 4cidos
carboxilicos > e adigiio de nitroalcanos a compostos t::c,B-insaturados.24'25

5 moPe

OH i catalisador - O—.
00 160°C, 4,5 h

88%

25°C
Figura 4. Algumas aplicagdes de alquilguanidinas como catalisadores em sintese orgénica.

Quando as alquilguanidinas sio heterogeneizadas em polimeros orgénicos (poliestirenos

modificados), mostram atividades cataliticas préxjmas daquelas observadas para as

alquilguanidinas livres na transesterificaio de 6leos vegetais com metanol.***"**
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OCOR
OCOR + CHOH —» 3 RCOOCH; + dlicerol

OCOR
Figura 5. Transesterificagio de triglicerideos com metanol catalisada por alquilguanidinas.

No entanto, ocorre lixiviagao das bases dos polimeros organicos a partir do primeiro ciclo
catalitico. Para que o problema da lixiviaglio fosse conternado, 1,2,3,-tricicloexilguanidina

(TCG) foi encapsulada em zedlita Y hidrofobica (Wessalith®) e sua atividade catalitica foi

testada na reago de benzaldeido com acetona.?’

0 o OH © O
TCG
O)LH , A —= O,l\,u\ H0_ O,%J\

Figura 6. Produtos formados na reagio de benzaldeido com acetona.

A TCG encapsulada mostrou ter uma atividade muito inferior 3 da TCG livre,
provavelmente devido & restricdes de difusio de reagentes e produtos dentro do sistema
microporoso da Wessalith®. Por outro lado, 2 atividade das alquilguanidinas heterogeneizadas
pode ser aumentada quando imobilizadas por ancoramento em MCM-41, como foi mostrado em
adigdes de Michael® e na transesterificagsio de propionato de etila com n-butanol®' catalisadas
por 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD) ancorada em MCM-41.
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0
Q ® N OEt
NC\JLOEt * "‘E"JLH —
o)
o O o) O O
EIOJLJLOEt * -«“:J\H — Evtj*ost
o)

0

O
-BuOH
\_,/u\o’-m.._ . ol \/‘LO/\/\

Figura 7. Algumas reagdes catalisadas por TBD ancorada em MCM-41.

Aparentemente, reagdes que usam solventes apréticos desfavorecem a lixiviaglo das
bases do suporte,’® ao contrario da transesterificag#o de propionato de etila que reduz muito a
atividade do catalisador a partir do segundo ciclo catalitico. Recentemente, descrevemos a
atividade catalitica de TCG ancorada em MCM-41 ou ocluida em matrizes de SiO, preparadas
pelo processo sol-gel na reagéo de benzaldeido com acetona® e na transesterificagio de dleos

vegetais,”” que também favorecem a lixiviag3o das bases do suporte, como serd mostrado a

seguir.
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Objetivos

4
g

Nesta parte do trabatho tivemos como objetivo testar a atividade dos catalisadores
preparados em reagdes de benzaldeido com acetona e na transesterificagiio de éleo de soja com
metanol. Foram estudadas as conversdes ¢ seletividades dos diferentes catalisadores na formagao
dos produtos, bem como a estabilidade dos catalisadores com relagéio & lixiviag#io das bases
durante os testes catalfticos. |
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Experimental
Reagentes e solventes

Acetona (Merck), 6leo de soja (Liza), hidréxido de sédio (Ecibra), metanol (Merck), i-
propanol (Merck), ferc-butanol (Merck), éter etilico (Merck) e acetato de etila (Merck) foram
utilizados sem tratamento prévio. Benzaldeido (Riedel-de-Haen) foi destilado imediatamente

antes de seu uso.
Testes cataliticos
Reagdo de benzaldeido com acetona

Em um frasco Schlenk foram adicionados benzaldeido (350 mg, 3,3 mmol) previamente
destilado, acetona (560 mg, 9,6 mmol) ¢ KOH. ou TCG ou DSG ou TBD (0,33 mmol, 10 mol%).
Foram utilizados éter etilico, acetato de etila, acetona em excesso, metanol, i-propanol e ferc-
butanol como solventes (2 mL). Nas rea¢des com catalisadores heterogéneos, foram empregados
aproximadamente 10% dos reagentes utilizados nas reagdes homogéneas e {TCG}-Y ou {DSG}-
Y ou {TBD}-MCM-41 ou {TCG}-MCM-41 ou {TCG}-gel (100 mg). As misturas reacionais
foram agitadas magneticamente a 25°C sob atmosfera inerte, por periodos de até 24 h para as
reagdes homogéneas, e de até 6 dias, para as reagdes heterogéneas. Os catalisadores utilizados
nos experimentos de reciclagem foram filtrados, lavados com 50 mL de metanol e secos a 40°C
sob pressio reduzida. As analises de cromatografia gasosa foram feitas com amostras preparadas
por diluico de 50 pL de aliquotas reacionais com 450 puL de metanol. Os espectros para
identificagiio das amostras auténticas sio mostrados no Apéndice 1.

- 4-fenil-4-hidréxi-butan-2-ona foi preparada de acordo com Noyce € Reed;** rendimento: 1,9
g (30%); IV (cm’™") 3440, 2923, 1698, 1601, 1449, 1356, 747, RMN de 'H (500 MHz, CDCl3)
52,1 GH, s), 2,8-3,0 (2H, m), 3,4 (1H, ), 5,1 (1H, dd) e 7,2-7,4 (5H, m); RMN de ’C (500
MHz, CDCLs) & 30,6, 51,8, 125,6, 127,7, 128,5, 142,8 e 209,6; m/z 43, 77, 79, 51, 58, 105,
131, 146 e 164.
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- 4-fenil-3-buten-2-ona foi preparada de acordo com Hawbecker er al.; rendimento: 1,35 g

(92,5%); IV (cm™') 3028, 1651, 982, 761 € 695: RMN de 'H (500 MHz, CDCl;) 62,4 (3H, s),
€7,0-7,2 (1H, d), 7,2-7,7 (5H, m) ¢ 7,7-7,8 (1H, d); m/z 131, 103, 51, 77, 43, 145 ¢ 146.

Transesterificacdo de dleo de soja com metanol

A um baldo de 50 mL, equipado com um condensador de refluxo, foram adicionados dleo
de soja (1,0 g, 3,7 mmol), metanol (1,0 g, 31,2 mmol) e {TBD}-MCM-41 ou {TCG}-MCM-41
(5 mol%) ou {TCG}-Y ou {TCG}-gel (10 mol%). As misturas reacionais foram aquecidas a
70°C por 5 L, sob agitagio magnética e atmosfera inerte. A mistura reacional foi centrifugada e
lavada com diclorometano ¢ com uma soluclio saturada de NaCl. A fase organica foi isolada,
seca com MgSO, ¢ o solvente evaporado sob press3o reduzida. Os experimentos para medir a
atividade das alquilguanidinas lixiviadas dos suportes foram feitos por agitacio dos catalisadores
em metanol sob condigdes reacionais durante 5 h. Os catalisadores foram filtrados, leo de soja
foi adicionado ao filtrado € a mistura reacional foi mantida sob condigdes de transesterificacsio
por 5 h.

Andlise dos produtos
Andlise quantitativa dos produtos da reacéo de aldol

Os produtos foram analisados em um cromatdgrafo HP 5890 II, utilizando uma coluna
capilar CBP1 (25 mx0,22 mmx0,33 um), acoplado a um detetor de ionizag%io em chama. As
condi¢des sdo mostradas na Tabela 1. Os produtos foram quantificados utilizando curvas de
calibragio para benzaldeido e 4-fenil-3-buten-2-ona e ciclooctano como padrio interno. Os
produtos de interesse tiveram seus tempos de retencdo comparados com o das amostras

auténticas.
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Tabela 1. Condigdes de analise da cromatografia a gas

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”

Razdo de divisdo de amostra 1/40

Programa de temperatura 80°C (7 min), 10°C/min, 160°C (4 min)

Andlise qualitativa dos produtos da reacdo de aldol

Os produtos foram identificados por um cromatégrafo a gas Shimadzu GC-17A,

acoplado a um espectrometro de massas Shimadzu QP-5000, equipado com duas bibliotecas de
espectros padrdes (Wiley/NBS Database-PBM-Format ¢ NIST62). As condigdes de analise estio

mostradas na Tabela 2. Os compostos identificados apresentaram indice de similaridade (SI)

maior que 90%.

Tabela 2. Condi¢Bes de analise da cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas

Parimetros Condicdes

Temperatura do injetor 250°C

Temperatura da interface 230°C

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

Fluxo da purga do septo 5 mL min’

Razdo de divisdo da amostra 1/50

Programa de temperatura 80°C (7 min), 10°C/min, 160°C (4 min)

Energia de ionizagdo

70 eV
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Andlise quantitativa dos produtos da transesterificagio de dleo de soja

_ A conversio do 6leo vegetal para a mistura dos ésteres metilicos foi determinada por
b RMN de 'H através da razfio dos valores dos sinais de integraglo dos sinsis em & 3,6 (grupos
b metéxi dos ésteres metilicos) e 52,3 (grupos CHz-, em posigfio - 80 grupo carbonils, de todos
' 08 derivados de dcidos graxos).®
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Resultados € Discuss&o
Reacdo de benzaldeido com acetona
Reagdes catalisadas por alquilguanidinas livres
Inicialmente, foram testadas as atividades cataliticas da 1,2,3-tricicloexilguanidina (TCG)
livre na reagio de benzaldeido com acetona (Figura 8) utilizando diferentes solventes. Os

resultados estiio apresentados na Tabela 3.

OH

o] o 0 0
TCG

Figura 8. Produtos formados na reagdo de benzaldeido com acetona.

Observa-se uma pronunciada redugio da atividade da TCG quando acetato de etila, éter
etilico ou um excesso de acetona s&o utilizados como solventes, em comparagdo com a reagdo

feita em metanol.

Tabela 3. Influéncia do solvente na reacio catalisada por TCG.

Solvente Tempo (h) Produtos (%)
Condensagio Adigdo
MeOH 4 69 0
Acetona 4 19 30
Acetato de etila 24 8 12
Eter etflico 24 0 0

Condigges: 3,3 mmol de benzaldeido, 9,6 mmol de acetona, 0,33 mmol de catalisador, 2 mL de solvente, 25°C.

A forte dependéncia da atividade da TCG nos diferentes solventes pode ser explicada

analisando-se o mecanismo da reag3o (Figura 9).
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Figura 9. Mecanismo proposto para a reagdo de benzaldeido comn acetona.

O passo limitante da reacio ¢ a abstragio de um préton da acetona (reagio 1), jaqueo
pKa da acetona ¢ de 26,5 e 0 da TCG ¢ da ordem de 15. Dessa forma, quanto maior for o
deslocamento do equilibrio na diregdio de formaco do enolato, maior sera a velocidade da reagio
pois, uma vez formado, imediatamente ataca a carbonila do benzaldeido (reagio 2). O metanol
favorece o deslocamento desse equilibrio, pois consegue estabilizar o enolato formado através de
ligagdo de hidrogénio. A acetona e o acetato de etila, por outro lado, n3o s3o espécies adequadas
para a estabilizagfio de enolatos, pois nio possuem hidrogénios suficientemente acidos.
Acreditamos que a estabilizagiio do enolato nio seja a inica responsivel pelo aumento da
velocidade quando a reagdio ¢ feita em metanol, uma vez que a formagfio de ions metéxido
também proporciona a abstragdo de prétons da acetona. A formagio do produto de condensagao
(reagiio 3) ocorre provavelmente por um mecanismo E2, devido 4s condi¢des experimentais
utilizadas.

Uma inverséio de seletividade ocorre quando acetona e acetato de etila sio utilizados
como solventes, em comparagio com as reagdes feitas em metanol. Nas condigdes reacionais, a
formagdo do produto de condensagdo ¢ muito favorecida, devido, entre outros fatores, a sua zalta
estabilidade termodinamica. Quanto maior for a estabilizag#o ¢ conseqiiente redugdo de energia
do estado de transig#o envolvido na desidratagio do produto de adigiio, maior sera a conversio

para o produto de condensagio. Esta estabilizag@o pode ser obtida através do auxilio de solventes
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durante a deprotonagio do produto de adigdo, mais pronunciada no caso de metanol, em

comparago com cetonas € ésteres.
Como foi verificado que metanol é o solvente mais apropriado para esta reacdo, foram
testados outros 4lcoois como solventes. A atividade das alquilguanidinas também foi comparada

com a do hidréxido de potassio, comumente utilizado nestes sistemas (Tabela 4).

Tabela 4. Rendimentos obtidos nas reagdes com catalisadores homogéneos.

Catalisador Solvente Produtos (%)
Condensagio Adigio
KOH MeOH 95 0
TCG MeOH 04 0
TCG i-PrOH 94 0
TCG -BuOH 90 0
TBD MeOH 96 0
DCG MeOH 90 0

Condigdes: 3,3 mmol de benzaldeido, 9,6 mmol de acetona, 0,33 mmol de catalisador, 2 mL de solvente, 24 h, 25°C.

As alquilguanidinas livres t&m atividades semelhantes as obtidas com hidréxido de
potéssio e todos levam a formacio do produto de condensagdo em altos rendimentos. As
diferencgas nos pKa’s dos alcoois” usados como solventes ndo influenciam significativamente as
atividades de TCG em fase homogénea e, além disso, as alquilguanidinas se mostraram
suficientemente basicas para condensar benzaldeido com acetona 3 temperatura ambiente,
mostrando que a basicidade das alquilguanidinas utilizadas com 10 mol% pouco influencia o
rendimento das reacdes. A Figura 10 mostra 2 formagao do produto de condensacdo em funglo

do tempo nas reagdes catalisadas por KOH e TCG livre utilizando metanol como solvente.

) pKa's de metanol, i-propanol e terc-butanol sao 15,5, 16,5 e 17 (em DMSQ), respectivamente.

78



Cafﬂu& 2. Kesullados ¢ Discuseso

j“bacata.d‘tm
100 =
a
807 2
g o S o
g - :
&
g A 4 TCG
B A ©  KOH
S
(vl 4
20 -
[+] T 1
o 5 1

th)

Figura 10. Formagio do produto de condensagio na reagio de benzaldeido com acetona catalisada por TCG livre e
KOH.

E interessante ressaltar que as atividades do KOH e da TCG s%o muito proximas e,
sobretudo, que o produto de adigéo nfo é observado.

Reagbes catalisadas por alquilguanidinas encapsuladas em Wessalith® -

As alquilguanidinas tem como vantagem em relagdo as bases inorganicas a possibilidade
de ser heterogeneizada em matrizes inorgénicas. Os resultados obtidos nas reacées catalisadas
por {TCG}-Y e {DSG}-Y sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Rendimentos obtidos nas reagdes catalisadas por alquilguanidinas encapsuladas em
zedlita Y,

Alquilguanidina Solvente Produtos (%)
Condensagfio Adigio

TCG MeOH 8 48

TCG i-PrOH 3

TCG +-BuOH 2

DSG MeOH 6 21

Condigdes: 100 mg de catalisador {10 mol% de alquilgnanidina), 0,37 mmol de benzaldeido, 1,4 mmel de acetona, 2
mL de solvente, 6 dias, 25°C.
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Quando a reagio de benzaldeido com acetona é catalisada por alquilguanidinas
encapsuladas em Wessalith®, o rendimento dos produtos é significativamente reduzido em
comparagio aos obtidos nas reagdes catalisadas por alquilguanidinas livres. O melhor resultado é
obtido na reagio que utiliza metanol como solvente, entretanto, o rendimento ¢ de somente 56%
apés 6 dias. Os dados apresentados na Tabela 5 foram obtidos utilizando catalisadores
previamente neutralizados com carbonato de lit.i"o, para que as alquilguanidinas eventualmente
protonadas por prétons écidos da Wessalith® nio comprometessem sua atividade. Se {TCG}-Y
nio & neutralizada com carbonato de litio, o rendimento ¢ reduzido para 15% apés 15 dias ¢ o
produto de condensag3o se torna majoritario. A atividade de {DSG}-Y se mostrou ainda menor
que a de {TCG}-Y, provavelmente devido & menor simetria de seu cation alquilguanidinium
dentro da supercavidade da Wessalith®.

A baixa atividade das alquilguanidinas encapsuladas em Wessalith® se deve a razdes que
envolvem restri¢Bes difusionais. Os resultados de microanalise mostram que as alquilguanidinas
tém uma ocupagio das supercavidades que variam de 60 a 84%. Esta alta quantidade de
alquilguanidinas obtida por grama de material ¢ interessante por reduzir a quantidade de
Wessalith® necesséria nos testes cataliticos, mas torna a difuséo dos reagentes dentro do sistema
poroso do material mais restrita, devido ao elevado nimero de supercavidades ocupadas pelas
alquilguanidinas. A baixa atividade também pode ser atribuida ao préprio sistema microporoso
que, como sugerido por diversos autores, restringe a difusio de reagentes e produtos, bem como
os estados de transi¢ao durante sua formagdo. Isso se torna ainda mais evidente quando i-
propanol ou terc-butanol sgo usados como solvente, j4 que reagentes e produtos solvatados tém
um diametro cinético ainda maior. A Figura 11 mostra a formagZo dos predutos em fung3o do
tempo na reagio catalisada por {TCG}-Y.
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Figura 11. Rendimento de produtos em fungo do tempo na reagio catalisada por {TCG}-Y. Condigdes: 100 mg de
catalisador, 0,37 mmol de benzaldeide, 1,4 mmol de acetona, 2 mL de metanol, 25°C.

Observa-se que o produto de condensag@io ¢ formado mais lentamente que o produto de
adigfio, que € obtido majoritariamente apds 6 dias, como mostrado na Tabela 5. A inversio de
seletividade em relag8o ao sistema homogéneo, que somente forma o produto de condensacsio, é
atribuida a desidratagdio do produto de adigdo ocorrer em fase homogénea. Uma vez que as
alquilguanidinas estdo encapsuladas e ndo lixiviam, de acordo com os dados de microanilise dos
catalisadores apés a reagdio, o produto de condensagio é encontrado somente em pequenas
quantidades. A desidratagsio do produto de adi¢dio em fase homogénea foi comprovada por sua
agitagio na presenca de TCG livre a 25°C, que leva & obtengdo do produto de condensagio com
100% de rendimento.

Os experimentos de branco utilizando Wessalith® como catalisador nfio levam 2
formagio de produtos. TCG ou DSG impregnada em Wessalith® lixiviam completamente dos
sélidos ¢ levam a resultados similares daqueles obtidos em fase homogénea.

A atividade das alquilguanidinas encapsuladas também foi comparada com a de zedlitas
basicas. Para isso, preparou-se CsY através de troca idnica de uma zedlita HY (Si/Al 2,6) com

cloreto de césio. Os resultados obtidos a partir da fluorescéncia de raios-X mostraram que a
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zedlita obtida ap6s a troca ibnica apresenta 22% em massa de jons césio. Este valor corresponde

a uma troca de 45% dos prétons presentes na estrutura zeolitica, € uma composi¢do quimica da
cela unitdria de H,0Cs24Als3Sije0ss. No entanto, ndo se observa a formag#io de produtos,
mesmo apés 5 dias. Isso mostra que os oxigénios presentes na estrutura da zedlita trocada com
césio ndo sio suficientemente basicos para promover a abstragdio do préton da acetona ou que
distorgBes da estrutura zeolitica, provocadas pela introdugéo de alta porcentagem de 4tomos de
césio, levam 2 perda de atividade do material preparado.

Reagées catalisadas por alquilguanidinas ancoradas em M CM-41

Os resultados obtidos nas reagdes catalisadas por alquilguanidinas ancoradas em MCM-

41 sio mostrados na Tabela 6.

Tabela 6. Rendimentos obtidos nas reagbes catalisadas por alquilguanidinas ancoradas em
MCM-41.

Alquiiguanidina Solvente Produtos (%)
Condensacéo Adigdo
TCG MeOH 8% 0
TCG i-PrOH 40 22
TCG -BuOH 20 11
TBD MeOH 60 30

Condigdes: 100 mg de catalisador, 0,37 mmol de benzaldeido, 1,4 mmol de acetona, 2 mL de solvente, 24 h, 25°C.

A reagio catalisada por {TBD}-MCM-41 apresenta rendimentos préximos aqueles
observados em fase homogénea, no entanto, com uma seletividade para os produtos de
condensag3o e adigdo de 2:1, respectivamente. Esta diferenca de seletividade em comparagéo ao
sistema homogéneo pode ser melhor entendida ao se analisar os resultados obtidos nas reagdes
catalisadas por {TCG}-MCM-41.

O rendimento obtido na reagiio catalisada por {TCG}-MCM-41 e metanol como solvente
é muito proximo daquele observado para TCG livre, mostrando que o sistema mesoporoso da
MCM-41 ndo dificulta a difusiio dos reagentes para os sitios ativos. A pequena diferen¢a na
atividade de {TCG}-MCM-41 em comparago a TCG livre pode ser devido ao caréter hidrofilico
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das superficie da MCM-41, que reduz a concentragdo dos reagentes hidrofdbicos dentro do

sistema poroso. Isso se torna ainda mais evidente quando solventes mais hidrofébicos, tais como
i-propanol e terc-butanol, sdo usados. A atividade das alquilguanidinas também pode ser
reduzida devido 4 interagdes com grupos silandis acidos na superficie da MCM-41. Por outro
lado, s#o observadas diferengas significativas de seletividade nas reagdes catalisadas por
alquilguanidinas ancoradas, como & mostrado na Figura 12.
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Figura 12. Rendimento de produtos em fungdo do tempo da reagdo em metanol catalisada por {TCG}-MCM-41.
Condigdes: 100 mg de catalisader, 0,37 mmol de benzaldeido, 1,4 mmol de acetona, 2 mL de metanol, 25°C.

Quando 2 reagio utiliza metanol como solvente, observa-se a formagio do produto de
adi¢do no inicio da reagdo que €, a seguir, desidratado para o produto de condensagfio. A
formagdo inicial deste produto pode ser atribuida 4 uma redugio da basicidade da TCG quando
heterogeneizada em MCM-41. A formacdo dos produtos em fungSio do tempo na reagdo
catalisada por {TCG}-MCM-41 ¢ i-propanol como soivente € mostrada na Figura 13.
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Figura 13. Rendimento de produtos em fun¢o do tempo da reagio em i-propanol catalisada por {TCG}-MCM-41.
Condiges: 100 mg de catalisador, 0,37 mmol de benzaldeido, 1,4 mmol de acetona, 2 mL de metanol, 25°C.

Neste sistema obtém-se uma maior seletividade para o produto de adig@o em comparacéo
com a reagio feita em metanol. Apés 24 h, ¢ obtida uma seletividade de 2:1 para os produtos de

condensagio ¢ adigdo, respectivamente. O acompanhamento cinético da formag3o dos produtos
na reacio com ferc-butanol é mostrado na Figura 14.
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Figura 14. Rendimento de produtos em fiung#io do tempo da reagio em terc-butanol catalisada por {TCG}-MCM-41.
Condigdes: 100 mg de catalisador, 0,37 mmol de benzaldeido, 1,4 mmol de acetona, 2 mL de metanol, 25°C,

Os rendimentos dos produtos obtidos nas reagBes catalisadas por {TCG}-MCM-41,
utilizando ferc-butanol como solvente, sio reduzidos em 30% se comparados aos obtidos na
reagdo feita com i-propanol. No entanto, os produtos de condensa¢3o e adi¢iio novamente sio
obtidos com uma seletividade de 2:1, respectivamente.

A clevada seletividade para o produto de adig3o, observada nas reagbes feitas em terc-
butanol e /-propanol, e sua formagdo no inicio da reacio em metanol, novamente sugerem que a
formagio do produto de condensagio ocorra em fase homogénea, por desidratagio do produto de
adi¢@o. Isso pbde ser sugerido uma vez que o produto de condensag3o é obtido com 100% de
seletividade com conversdes de 92 e 93%, respectivamente, nas reagQes catalisadas por TCG
livre e terc-butanol e i-propanol. A formagiio do produto de condensagfo nas reagdes catalisadas
por {TCG}-MCM-41 deve-se, provavelmente, a lixiviago da alquilguanidina durante os testes
cataliticos, que é mais pronunciada no caso da TBD.

A lixiviagio ocorre provavelmente por um mecanismo envolvendo a substituigédo
nucleofilica das alquilguanidinas ancoradas por alcoolatos formados durante a reacdo. Este
processo ¢ mais pronunciado quando metanol € usado como solvente. A microandlise do

catalisador mostra que a lixiviagio da TCG gira em tomo de 8-10% durante as reagdes. A
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alquilguanidina lixiviada causa a desidratagéo do produto de adi¢sio, mas ndo pode explicar a

formag3o do produto de condensag#o, pois 0 rendimento & de apenas 15% apds 24 h, se a reagio
é catalisada por 1 mol% de TCG livre. A alta seletividade para o produto de adi¢fio nas reages
feitas em metanol e catalisadas por {TCG}-Y e {DSG}-Y reforgam esta teoria, uma vez que
nestes sistemas cataliticos as alquilguanidinas n%o podem lixiviar do suporte. Além disso, os
rendimentos obtidos nas reagdes catalisadas por {TCG}-MCM-41 também evidenciam que a
baixa velocidade de difusfio de reagentes e produtos, no sistema microporoso da Wessalith®, é a
razio pelas baixas atividades observadas nas reagdes catalisadas por alquilguanidinas
encapsuladas.

A amostra de {TCG}-MCM-41 utilizada na reago em metanol foi reutilizada em um
segundo ciclo catalitico, novamente utilizando metanol como solvente. Os rendimentos dos

produtos s3o mostrados na Figura 15.
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Figura 15. Rendimento de produtos na reciclagem de {TCG}-MCM-41 na reagéo em metancl. Condigdes: 100 mg
de catalisador, 0,37 mmol de benzaldeido, 1,4 mmol de acetona, 2 mL de metanol, 25°C.

Na reciclagem do catalisador, observa-se uma significativa reducdo da atividade e, além
disso, os produtos de adigéo e condensagdio sio formados paralelamente durante 24 h e obtidos

com uma seletividade de 1:1. Esta perda de atividade néo pode ser somente atribuida a lixiviagio
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da TCG, mas também a sua protonagdo parcial, provavelmente causada por acidos formados

durante a reag3o e por grupos silanol do suporte. Os experimentos de branco usando MCM-41 ou
{GTS}-MCM-41 como catalisadores nfo mostram a formagio de produtos.

Reagdes catalisadas por TCG ocluida em matrizes de SiO; preparadas pelo processo sol-gel

Os resultados obtidos na reagfio catalisada por {TCG}-gel, utilizando diferentes &lcoois

como solventes, sio mostrados na Figura 16.
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Figura 16. Conversdes de benzaldeido na reagio de benzaldeido com acetona catalisada por {TCG}-gel em
diferentes solventes, em fung%o do tempo. Condi¢des: 80 mg de catalisador, 0,37 mmo} de benzaldeido, 1,4 mmol
de acetona, 2 mL de solvente, 24 h, 25°C.

Os rendimentos dos produtos de adig3o ¢ condensagio obtidos na reaglio catalisada por
{TCG}-gel sdo muito inferiores aos obtidos com a TCG livre. A diferenga de atividade pode ser
atribuida novamente a restrigdes difusionais dos reagentes e produtos dentro do sistema poroso
da matriz de SiO;. Estas restri¢des séo ainda mais pronunciadas nas reagdes efetuadas em i-
propanol e terc-butanol, onde as moléculas solvatadas tém um maior didmetro cinético,

dificultando sua difuséo. A mesma dependéncia em relagdo ao solvente também foi observada
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em reagdes catalisadas por alquilguanidinas encapsuladas em zedlita Y. Na Tabela 7 s3o

mostradas as seletividades para os produtos obtidos nas reagdes estudadas.

Tabela 7. Seletividades obtidas nas reagdes catalisadas por {TCG}-gel.

Solvente Produtos (%)
Condensagéo Adigdo
MeOH 6 25
i-PrOH 4 6
t+-BuOH 2 2

Condig¢Bes: 80 mg de catalisador, 0,37 mmol de benzaldeido, 1,4 mmol de acetona, 0,5 mL de solvente, 24 h, 25°C.

A formacio do produto de adi¢3o nestes testes cataliticos também sugere que a
desidratac3o do produto de adigfio ocorre em fase homogénea, uma vez que TCG esta ocluida
dentro da matriz de SiO» e n3o lixivia, de acordo com os resultados de microanélise do
catalisador apés as reacies. Os rendimentos e seletividades obtidos séio préximos dos obtidos nas
reagdes catalisadas por alquilguanidinas encapsuladas em Wessalith®, mostrando que a restrigio
de difusdo dos reagentes e produtos dentro do sistema microporoso destes suportes € a causa da

baixa atividade destes catalisadores.
Transesterificagdo de dleos vegetais

Os rendimentos em ésteres metilicos na transesterificagdio de 6leo de soja com metanol
(um espectro tipico de RMN de 'H da mistura reacional obtido apds 5 h é mostrado no Apéndice

1) catalisada por alquilguanidinas livres e heterogeneizadas em matrizes inorgénicas estio
mostrados na Tabela 8.%
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Tabela 8. Converszo do 6leo de soja em fungdo do tempo, sistema catalitico e concentracdo do
catalisador.

Catalisador (mol%) Rendimento em ésteres metilicos (%)

lh 2h 3h 4h 5h
TBD (1) 90 92 93 54 95
TBD (2) 91 95 97 97 97
TBD (5) >99 - - - -
TCG(1) 64 71 76 76 .
TCG (2) 91 93 93 95 96
TCG (5) 97 >99 - - -
{TBD}-MCM-41 (5) 29 51 65 72 92
{TCG}-MCM-41 (5) 18 46 51 61 63
{TCG}-Y (10) - - - - 14
{TCG}-gel (10) 75 78 83 83 -

Condi¢Bes: 4,00 g (13,7 mmol) de éleo de soja e 3,0 g (93,8 mmol) de metanol, 70°C,

As alquilguanidinas tem como vantagem a facil recuperacdo dos produtos, pois
desfavorece a formagio de emulsdes. Sobretudo, nio levam 2 formag8io de dgua no meio
reacional que reduz o rendimento dos ésteres metilicos pela formagfo indesejada de 4cidos
carboxilicos, como no caso dos hidréxidos de metais alcalinos. Em fase homogénea, TCG e TBD
levam a altas conversdes de 6lec de soja mesmo em baixas concentragdes (1 ou 2 mol%).
Quando a concentragio de catalisador é aumentada para 5 mol%, as reagbes estio praticamente
completas apés 1 h. No entanto, quando as reagdes sio catalisadas por {TCG}-MCM-41 ou
{TBD}-MCM-41, as alquilguanidinas sio menos ativas e tém aproximadamente a mesma
atividade no inicio da reagdo. Os resultados obtidos ap6s 1 h de reagdo sugerem a dificuldade de
difusdo dos volumosos triglicerideos para dentro do sistema mesoporoso do suporte antes de
sofressem transesterificacdo. Entretanto, em tempos de reagdo prolongados os rendimentos sio
satisfatérios, mostrando ainda que TBD ¢ a mais ativa dentre as alquilguaninas ancoradas. O
menor rendimento obtido apés 5 h, na reacio catalisada por {TCG}-MCM-41, é provavelmente
devido ao grande volume dos grupos alquil do cation tricicloexilguanidinium formado durante a
etapa de ativagio, que o impede de ficar planar. A reciclagem destes catalisadores apés filtragéio

e lavagem com metanol leva a uma perda de atividade catalitica em um segundo ciclo, que é
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explicada por uma paralela perda das alquilguanidinas dos suportes durante a primeira reagéo. A

lixiviagio das bases do suporte se deve provavelmente a substituticio nucleofilica das
alquilguanidinas ancoradas por ions metdxido formados durante a reagdo. Testes de lixiviagio
mostram que TBD e TCG lixiviadas levam a 7,5% € 6% de rendimento em ésteres metilicos apds
5 h, mostrando que a atividade catalitica néo se deve somente as alquilguanidinas lixiviadas.

Por outro lado, TCG encapsulada em Wessalith® ¢ muito menos ativa que as
alquilguanidinas ancoradas, possivelmente devido 4 impossibilidade de difusfo dos triglicerideos
através do sistema microporoso do suporte. Como conseqiiéncia, a velocidade de reagdo ¢
reduzida e a conversio do Sleo vegetal (14%) nfio é satisfatéria mesmo usando uma alta
concentracio do catalisador (10 mol%) e tempos de reagao prolongados (5 h). Microandlise do
catalisador reciclado no mostra lixiviagio da TCG e a difragéo de raios-X revela que a estrutura
cristalina da Wessalith® é mantida intacta ap6s a reagdo de transesterificaggo.

{TCG}-gel tem uma atividade semelhante 2 da TCG livre. No entanto, quando o
catalisador é submetido a extragio por refluxo em metanol durante 5 h, separado por filtracdo, e
6leo de soja é adicionado ao filtrado, um rendimento de 80% em ésteres metilicos € obtido apés
5 h de reag3o. Isso mostra que, a 70°C, TCG esta lixiviando do suporte para a solugdo, € 0
rendimento obtido na reagdo catalisada por {TCG}-gel ndio ¢ devido & catalise heterogénea.
Além disso, os valores de microanalise mostram que a perda de TCG do catalisador é de até
80%, sugerindo que a estrutura amorfa da matriz de Si0; € parcialmente dissolvida sob as
condicdes da reagfio de transesterificagio, liberando a2 TCG para a fase homogénea.
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Conclusdes

A preparagdo de catalisadores bésicos heterogéneos, por encapsulamento de
alquilguanidinas em Wessalith®, nso levam a lixiviagho das bases. No entanto, as restrigdes de
difuszo dos reagentes e produtos dentro do sistema microproroso reduzem significativamente a
velocidade das reagdes. Por outro lado, os catalisadores preparados por ancoramento de
alquilguanidinas em silica mesoporosa MCM-41 nfo mostram problemas de difusio dos
reagentes, mas as bases lixiviam durante os testes cataliticos. Os catalisadores preparados por
enjaulamento em matrizes de silica preparadas pelo processo sol-gel, ndo mostram lixiviagdo da
base sob condigbes brandas, mas as restricdes difusionais reduzem muito o rendimento dos
produtos. Sob condigdes menos brandas, como na transesterificagio de 6leo de soja com
metanol, ocorre lixiviagio da base devido a dissolucdo da estrutura do suporte,

Os resultados mostram que as bases sofrem lixiviagio do suporte durante os testes
cataliticos, o que n3o os torna catalisadores mais vantajosos que aqueles preparados por
imobilizagZo de alquilguanidinas em polimeros orgénicos.

As alquilguanidinas heterogeneizadas mostraram seletividades interessantes na formagio
do produto de adi¢io em reagdes de aldo! de benzaldeido com acetona, mas ndo se mostraram
apropriadas para reagdes de transesterificagiio de 6leos vegetais, devido 2 problemas de difusio
dos triglicerideos.

Nossa sugestfio para trabalhos futuros é o emprego de catalisadores preparados por
ancoramento de alquilguanidinas em sistemas que nfio envolvam substratos volumosos ¢
solventes proéticos, que podem levar a lixiviagio das bases durante as reacdes. O uso destes
materiais pode se tornar interessante. Para isso, é somente necessirio que 0s quimicos organicos
tomem conhecimento das vantagens das peneiras moleculares como suportes para as espécies
cataliticarente ativas, e os quimicos inorganicos considerem estes materiais como algo que ndo

serve somente a catalise dcida e troca de ions.
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Apéndice 1 — Espectro de IV da TCG
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Apéndice 1 — Espectro de IV da DSG
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Apendice 1 - Bspectro de RMN 1C de 4-fenil3-buten-2-ona
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Encapsniation of NN'N"-Tricyclohexylguanidine in Hydrophobic Zeolite Y: Synthesis
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Abstract: ¥.N'N"Tricyclohexylguanidine was encapsulated in hydrophobic zsolite Y by reacting
N Ndicycioh iimide with cyclohexylamine within the supercage. The encapsulated
mﬁhwaﬂym&endﬁﬁmmﬂhuofﬂmmhmﬂdﬁy*ﬁmhg&phmﬁ#
hwmhm-lmeumewhcwm”medwdnhmmwidlm
4-phenyl-3-buten-2-one via condensation resction. © 1997 Elsevier Science Lsd. All rights reserved.

Gmﬁdinesmmngmn-ionicham'Mmbeusedasmmformmymnofpmlsm
esterification of carboxylic acids,” alkylation of hindered carboxylic acids? addition of nitroalkanes to a,B-
unsaturated carboxylic esters'’ and transesterification of vegetable oile. Their heterogenization on organic
polymers is possible, but they slowly leach out during transesterification reactions.”
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In order to circumvent this shortcoming, we have adopted a different approach to heterogenization,
namely the synthesis of “ship-in-a-bottle™ guanidines by encapsulation in the supercages of zoolite Y. We were
able to encapsulate N N, N'-tricyciohexylguanidine (TCG), whose
dimensions in the CNy plane are 8.7x11.0 A (determined using the
Spartan 4.0 semiempirical program), in Wessalith® DAY * (FAU
structure) by reacting N N'-dicyclobexyicarbodiimide  with
cyclohexylantine inside the supercages of this hydrophobic zeolite.” As
shown in Fig. 1, the TCG molecule is larger than the channel of the
Wessalith®, but smail enough to allow its accommodation, together with Fig, 1. Graphical representation
the substrates, in the supercage whose diameter is 13 A." of TCG in Wessalith®.

Microanalysis shows that 0.42 mmol of TCG per gram of Wessalith® was encapsulated. This value
varics slightly in different batches and may reach 0.58 mmol of TCG per gram of Wessalith®, which
oorrwpondstoaGOtoM%owxpaﬁonofﬂ:mliteYsupemges.lfthematerhlismﬂmﬂedwhbdly
chioroform in a Soxhlet under an inert atmosphere, no TCG is removed. If wet chloroform is used i the
extraction, TCG is hydrolyzed to N, N"-dicyclohexylurea, which remains in the zeolite, as shown by the IR band
at 1636 cm’'. The "’C MAS NMR spectrum of the encapsulated TCG shows four signals (24.5, 25.9, 30.9 and
50.6 ppm) which are only slightly shified compared to free TCG (25.2, 25.9, 34.2 and 52.5 ppm). The infrared -
spectrum of the encapsulated TCG shows shifts of the v C=N double bond from 1615 cm to 1627 cm™ and
the v N-H bond from 3250 to 3330 cm™'. The X-ray diffractogram shows three additional small peaks at 26 =
7.6, 15.4 and 17.2, whose intensities increase with increasing amount of encapsulated TCG. As the SEM
micrographs show no changes after encapsulation, we believe that the additional peaks are due to distortion of
the cubic structure of Wessalith® by the host. Encapsulation of TCG was proven by pyrolysis coupled to mass
spectrometry (Shimadzu Direct Sample Inket Device - DI-50, Shimadzu Mass Detector - QP-5000). While
TCG precipitated op Wessalith® at 60°C gives a mass spectrum similar to that of free TCG, encapsulated TCG
gives only 2 minor peak (< 5%) for cyclohexylamine at 60°C. Encapsulated TCG decomposes at 150°C giving
a mass spectrum equivalent to that reported for hexamethylene-1,6-diisocyanate (NIST62 Library, SI of 90%).
This result clearly shows that the TCG is not impregnated onto the external surface of Wessalith® and can onty
leave the supercage after decomposition into smaller molecules.

In order to test the catalytic activity we chose the condensation reaction of acetone with benzaldehyde
to form 4-phenyl-3-buten-2-onc. Alkali and alkaline earth metal hydroxides in dilute sohition are highly
effective catalysts for this reaction.!’ In the presence of 10 mol % of TCG, benzakiehyde can be quantitatively
condensed with acetone at r.t. giving, after 7 b, 4-phenyl-3-buten-2-one with 90% selectivity.”* Encapsulated
TCG (10 mol %) in Wessalith® produces 4-phettyl-4-hydroxybutarn-2-one (86% selectivity) as the principal
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product as well as some 4-phenyl-3-buten-2-one (14% selectivity), which is opposed to the reaction in
homogeneous phase or to TCG precipitated on Wessalith®, which gives the condensation product alone. The
conversion, however, is lowered to 56% after 6 d. If the TCG encapsulated in Wessalith® is not neutralized
with Hthium carbonate, the conversion is further reduced (15% in 15 d) and 4-phenyl-3-buten-2-one is again
the main product. Neitber Wessalith® por lithium carbonate alone or its combination show any catalytic
activity. Further investigation is pecessary to explain the loss of activity of the encapsulated TCG. Tentative
explanations are that the encapsulated TCG is less basic due to a lower symmetry of the guanidinium cation, or
less reactive due to a lower rate of proton transfer in the supercage.” In contimation of this study we will
prepare other guanidines encapsulated in Wessalith® in order to understand the reason for the reduced activity
and the different selectivity.
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A trensesterificaglio de dleos vegetais com metanol, berm como as principais aplicagdes de ésteres
metilicos de dcidos graxos, so revisadas. S3o descritos os aspectos gerais desse processo e a
aplicabilidade de diferentes tipos de catalisadores (4cidos, hidréxidos, alcéxidos e carbonatos de
metais alcalinos, enzimas e bases nfio-ifnicas, como aminas, amidinas, guanidinas e
triamino(imino)fosforanos). Enfoque especial é dado 4s guanidinas, que podem ser facilmente
heterogeneizadas em polimeros orgnicos. No entanto, as bases ancoradas lixiviam dos polimeros.
Novas estratégias para a obten;&io de guanidings heterogeneizadas mais resistentes 4 lixiviag#io séo
propostas. Finalmente, sfio descritas vérias aplicagdes para ésteres de 4cidos graxos, obtidos por
transesterificagfo de leos vegetais.
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methyl esters are reviewed. The general aspects of this process and the applicability of different
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non-ionic bases, such as amines, amidines, guanidines and triamino(imine phosphoranes) are
described. Special attention is given to guanidines, which can be easily heterogenized on organic
polymers. However, the anchored catalysts show leaching problems. New strategies 1o obtain
non-leaching guanidine-containing catalysts are proposed. Finally, several applications of fatty acid
esters, obtained by transesterification of vegetable oils, are described.
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General Aspecis of Transesterification

Transesterification is the general term used to describe
the important class of organic reactions where an ester is
transformed into another through interchange of the alkoxy
mojety. When the original ester is reacted with an alcohol,
the transesterification process is called alcoholysis
(Scheme 1)'. Inthis review, the term transesterification will
be used as synonymous for alcoholysis of carboxylic esters,
in agreement with most publications in this field The
transesterification is an equilibrium reaction and the trans-
formation occurs essentially by mixing the reactants. How-
ever, the presence of a catalyst (typically a strong acid or

catalyst

RCOOR + R"OH RCOOR" + R'OH
Scheme 1. General equation for a transesterification reaction.

base) accelerates considerably the adjustment of the equi-
librium. In order to achieve a high yield of the ester, the
alcohol has 10 be used in excess.

The applicability of transesterification is not restricted
to laboratoty scale. Several relevant industrial processes
use this reaction to produce different types of compounds’,
An example is the production of PET (polyethylens tere-
phihalate), which involves a step where dimethylterephtha-
late is transesterified with ethylene glycol in the presence
of zinc acetate as catalyst (Scheme 2)°. Furthermore, a large
number of acrylic acid derivatives is produced by tran-
sesterification of methyl acrylate with different alcohols, in
the presence of acid catalysts®¢,

If the alcohol and the ester groups are present in the
same molecule simple lactones™ or macrocycles™!? are
formed by an intramolecular transesterification, as shown
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—0

in Scheme 3, Further transesterification reactions can be
found in the literature, in which metal alkoxides'''®, alu-
minum isopropoxide!’'?, tetraalkoxytitanium com-
pounds®? and organotin alkoxides™* are applied as
catalysts.

Transesterification of Vegetable Oils

Inthe transesterification of vegetable oils, a triglyceride
reacts with an alcohol in the presence of a strong acid or
base, producing a mixture of fatty acids alkyl esters and
glycerol”2® (Scheme 4). The overall process is a sequence
of three consecutive and reversible reactions, in which di-
and monoglycendes are formed as intermediates®. The
stoichiometric reaction requires 1 mol of a triglyceride and
3 mol of the alcohol. However, an excess of the alcohol is
used to increase the yields of the alkyl esters and to allow
its phase separation from the glycerol formed.

Several aspects, including the type of catalyst (alkaline
or acid), alcohol/vegetable oil molar matio, temperature,
purity of the reactants (mainly water content) and free fatty
acid content bave an influence on the course of the tran-
sesterification and will be discussed below, based on the
type of catalyst used.

Acid-Catalyzed Processes

The transesterification process is catalyzed by Bridn-
sted acids, preferably by sulfonic”’ and sulfuric ac-
ids?%%° These catalysts give very high yields in alkyl
esters, but the reactions are slow, requiring, tipically, tem-
peratures above 100 °C and more than 3 h to reach complete
conversion™. Pryde et al** showed that the methanolysis
of soybean oil, in the presence of I mol% of H;S04, with
an alcohol/oil molar ratio of 30:1 at 65 °C, takes 50 h to
reach complete conversion of the vegetable oil (> 99%),
while the butanolysis (at 117 °C) and ethanolysis (at 78 °C),
using the same quantities of catalyst and alcohol, take 3 and
18 h, respectively.

The alcohol/vegetable oil molar ratio is one of the main
factors that influences the transesteriftcation. An excess of
the alcohol favors the formation of the products. On the

H,C—OCOR'
HC-OCOR’ + 3 ROH
I'Izé—OCO "
triglycenide alcohol

Scheme 4. Transesterification of vegetable oils.

o HO -2CH;0H
O +r PO
0 o— OH

Scheme 2. Transesterification of dimsthyherephthalate with ethylens glycol.

catalyst
e

J. Braz. Chem. Soc.

p-toluene
suifonic acid

_——

p-toluene
sulfonic acid
e 0] O

OR

O

Scheme 3. Examples of intrsmolecular transesterification reactions,
forming tactones or macrocycles.

other hand, an excessive amount of alcohol makes the
recovery of the glycerol difficult, so that the ideal alco-
hol/oil ratio has to be established empirically, considering
each individuat process.

The mechanism of the acid-catalyzed transesterifica-
tion of vegetable oils is shown in Scheme 5, for a mono-
glyceride. However, it can be extended to di- and
triglycerides®. The protonation of the carbonyl group of
the ester leads to the carbocation IT which, after & nucleo-
philic attack of the alcohol, produces the tetrahedral inter-
mediate IIT, which eliminates glycerol to form the new ester
[V, and to regenerate the catalyst H'

According to this mechanism, carboxylic acids can be
formed by reaction of the catbocation IT with water present
in the reaction mixture. This suggests that an acid-catalyzed
transesterification should be carried out in the absence of
water, in order to avoid the competitive formation of car-
boxylic acids which reduce the yields of alkyl esters.

Base-Catalyzed Processes

The base-catalyzed transesterification of vegetable oils
proceeds faster than the acid-catalyzed reaction®*. Due

ROCOR!
+ H;(ii -0OH
ROCOR" + HC -0OH
+ |
ROCOR" H,C-OH
mixture of alkyl glycerol
esters
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OH

R'/LOR"
I

OH, p _w/reon ©

R'/LLOR
or' R
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Scheme 5. Mechanism of the acid-catalyzed transesterification of vegetable oils.

ROH + B
RCOO—CH,
R“COO-—LI.‘H F "OR
H,;C—O(I:lR"'
s}
R'CO0—CH
R"COO—-CFH OR - .
BC—Q7 (R
0
RCOO—CH,
R'COO—CH  + BH  ~=—=
Hyc--¢

11

RO + BH 6]
RCOO—CH;
R'COO—CH  OR @
HZC—O—g—R"'
o
R'CO0—CH;
R'COO~CH + ROOCR” (3
HC 0"
RCOO—CH,
R'COO—CH + B 4
H,C—OH

Scheme 6. Mechanism of the base-catalyzed transesterification of vegetable oils.

to this reason, together with the fact that the alkaline
catalysts are less corrosives than acidic compounds, indus-
trial processes usually favor base catalysts, such as alkaline
metal alkoxides™***? and hydroxides*>2% as well as so-
dium or potassium carbonates®” .
The mechanism of the base-catalyzed transesterifica-
. tion of vegetable oils is shown in Scheme 6. The first step
(Eq. 1) is the reaction of the base with the alcohol, produc-
ing an alkoxide and the protonated catalyst The nucleo-
philic attack of the alkoxide at the carbony! group of the
triglyceride generates a tetrahedral intermediate (Eq.
2)''4, from which the alky! ester and the corresponding
anion of the diglyceride are formed (Eq. 3). The latter
deprotonates the catalyst, thus regenerating the active spe-
cies {(Eq. 4), which is now able to react with a second

molecule of the alcohol, starting another catalytic cycle.
Diglycerides and monoglycerides are converted by the
same mechanism to a mixture of alkyl esters and glycerol.

Alkaline metal alkoxides (as CH;ONa for the
methanolysis) are the most active catalysts, since they give
very high yields (> 98%) in short reaction times (30 min)
even if they are applied at low molar concentrations (0.5
mol%). However, they require the absence of water which
makes them inappropriate for typical industrial proc-
esses™. Alkaline metal hydroxides (KOH and NaQH) are
cheaper than metal alkoxides, but less active. Nevertheless,
they are a good alternative since they can give the same
high conversions of vegetable oils just by increasing the
catalyst concentration to 1 or 2 mol%. However, even if a
water-free alcohol/oil mixture is used, some water is pro-
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duced in the system by the reaction of the hydroxide with
the alcohol. The presence of water gives rise to hydrolysis
of some of the produced ester, with consequent soap for-
mation (Scheme 7). This undesirable saponification reac-
tion reduces the esteryields and considerably difficults the
recovery of the glycerol due to the formation of emul-
sions™.

Potassinm carbonate, used in a concentration of 2 or 3
mol% gives high yields of fatty acid alkyl esters and
reduces the soap formation®®. This can be explained by the
formation of bicarbonate insicad of water (Scheme 8),
which does not hydrolyse the esters.

Lipase-Catalyzed Processes

Due to their ready availability and the ease with which
they can be handled, hydrolytic enzymes have been widely
applied in organic synthesis. They do not require amy
coenzymes, are reasonably stable, and often tolerate or-
ganic solvents. Their potential for regioselective and espe-
ciallg:“for enantiosclective synthesis makes them valuable
tools™,

Although the enzyme-catalyzed transesterification
processes are not yet commercially developed, new results
have been reported in recent articles and patents*>*, The
common aspects of these studies consist in optimizing the
reaction conditions (solvent, temperature, pH, type of mi-
croorganism which generates the enzyme, etc) in order to
establish suitable characteristics for an industrial applica-
tion. However, the reaction yields as well as the reaction
times are still unfavorable compared to the base-catalyzed
reaction systems.

Non-Ionic Base-Catalyzed Processes

In onder to obtain milder reaction conditions and to
simplify manipulations, a great number of organic bases
has been developed and used as catalyst or reactant for
organic syntheses. Among these bases, amines such as
triethylaming®-®, piperidine®, 1,2,2,6,6-pentamethylpi-

O O

R')LOR tOHO R’)LOH + ROH

0 0O

J\ + NaOH + HyO
R OH R )j\ ONa

R' = carbon chain of the fatty acid
R = alkyl group of the akoohol

|

|

Scheme 7. Saponification reaction of the produced fatty acid alkyl esters.

K2003 + ROH
R = alicl group of the alcohol

ROK + KHCO;

Scheme 8. Reaction of potassium carhonate with the alcohol.

J. Braz. Chem. Soc.

peﬁdineﬂ,il’ pytidine49‘5°‘51, 2.6 _dj_reﬂ_bmylpyﬁdim49.il
and 4-dimethyl-aminopyridine'~? (DMAP); amidines such
as 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene"*->>! (DBU) and
1,5-diazabicyclo[4.3.0]non-5-ene*>** (DBN); guanidi-
nes suchas 1,5, 7-triazabicyclo[4.4.0)dec-5-ene*>* (TBD),
1,1,3,3-tetramethylguanidine®>*%*’ (TMG), 1,1,2,3,3-pen-
tabutylgnanidine®® (PBG), 1,3-diphenylguanidine®, 1,2,3-
triphenylguaniding®S'! and amino- and nitroguanidines®;
triamino(imino)phosphoranes such as tert-butylimino-2-
diethylamino-1,3-dimethyl-perhydro-1,3,2- diazaphos-
phorane® (BEMP) and tris(dimethylamino)methylimino-
phosphorane’! (Me;P), shown in Scheme 9, are frequently
used in organic synthesis.

The activity and efficiency of such non-ionic bases as
catalysts for the transesterification of vegetable oils were
studied. In a first series of studies, the catalytic activity of
some guanidines was compared to that observed using
other bases such as the amidines DBU and DBN, and the
triamino(imino)phosphorancs BEMP and MesP®. It was
observed that TBD, even if applied at only | mol%, pro-
duces more than 90% of methyl esters after 1 h. Using the
other bases, under the same experimental conditions, the
yields were not higher than 66% (Table 1). The order of the
catalytic activity is not directly related to the relative
basicity of these compounds, since BEMP and Me7P should
be the more efficient catalysts, followed by TBD. However,
the guanidines are more active catalysts and the activity
follows their relative basicity.

According to the observed results and to the mechanism
of the base-catalyzed transesterification (Scheme 6), it
seems that the good performance of TBD, when compared
to BEMP and MevP, is related to its kinetic activity. The
catalytic site (unshared electron pair of the sp” N} of TBD
is practically unhindered (Scheme 10), allowing an casy
access of the methanol for proton transfer, while the stetic

Tabie 1. Comparison of the catalytic activity of some guanidines, ami-
dines and triamino(imimo)phosphoranes in the transesterification of rape-
zeed oil with methanol.

Catalyst Relative pKa Yield (%)
basicity”'  (CHsCN)®  after1h®
TBD 150 25.9 91
BEMP 6873 not available 66
MeqP 4762 1752 63
MIBD 43.65 25.43 47
DBU 34 24,32 32
™G 0.95 23.30 18
DBN 1 2379 45

a: conditions: 8.00 g (27.2 mmol) of rapeseed oil, 2.00 g (62.5 mmol) of
methanot, 1 mol% of catatyst, 70 °C.
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Scheme 8. Molecular structures of some non-ionic organic bases,

Scheme 10. Steric hindrance of TBD, BEMP and Me7P.

hindrance shown by the triamino(imine )phosphoranes is so
significant that they are practically inert to alkylating
agents, such as isopropyl bromide, as well as extremely
resistant to react with thiomyl chloride and thiophosgene® .
Other bases such as DMAP, pyridine and triethylamine
were also tested. However, even at 5 mol%, these amines
did not give satisfactory yields. DMAP was the most active
within this series, producing only 20% of methyl esters
after 1 b

In a second series of studies, the catalytic activity of
TBD was compared to that observed for typical industrial
catalysts (e.g. NaOH and K.C03)*"*. The results of this
study® are shown in Table 2. The reaction yields obtained
with TBD were ciose to those observed with NaOH and no
undesirable by-products such as soaps (easily formed when
alkaline metal hydroxides are used) were observed. When
compared to potassium carbonate, TBD was always more
active, even at low molar concentrations. Although TBD is
less active than sodium methoxide (at only 0.5%, CH:ONa
produces more than 98% of methyl esters after 30 min), its
use does not require any special condition.
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AT

“ JH

. H H
1]

N 5X  p.N7

N N7 "N

L I
Me4P

Table 2. Comparison between TBD and the conventional inorgenic
catalyats,

Catalyst Yield (%) after 1 b*
NaCH (1 mol%) 98.7
KzCOs (1 moi%) 84.0
KzCOs (2 mol%) 90.3
K2CO;3 (3 mol%) 924
TBD (1 mol%) 89.0
TBD (2 mol%) 91.4
TBD (3 mol%) 930

a: 8.00 g (27.2 mmol) of rapeseed oil, 2.00 g (62.5 mmol) of methanol,
1h, 70 °C.

Due to the excellent performance of TBD in the tran-
sesterification of vegetable oils, the catalytic activity of
other alkylguanidines was also investigated, in order to
establish and understand all factors that may affect their
catalytic properties. In a third series of studies, the catalytic
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activity of several alkylgnanidines was compared®™.
TBD was always the most active, however, 1,3-dicy-
clohexyl-2-n-octylguanidine (DCOG), 1,1,2,3,3-
pentamethylguanidine (PMG), 7-methyl-1,5,7-triaz-
abicyclo[4.4.0]dec-5-ene (MTBD) and 1,2,3-tricyclo-
hexylguanidine (TCG), also showed a good catalytic
performance®, The activity order of the catalysts
TBD > TCG > DCOG > MTBD > PMG (Table 3)
corresponds to their relative base strength, which is
increased by structural factors such as number and
type of substituents (cyclic or acyclic chain)’'. The
excellent performance of DCOG and TCG is also as-
signed to the high symmetry of their guanidininm
cations, as observed carlier for the symmetric 1,2,3-
trimethylguanidine®’.

Results obtained in the transesterification of soybean
oil with methanol show that 1,2,3,4,5-pentacyclohexyl-

Table 3. Transesterification of rapeseed oil with methanol using the most
active alkylguanidines az catalysts.

Yields (%) after 1 h*
Catalyst 1 mol% 2 mol% 3 mol%
TBD 90 9 93
DCOG 74 80 92
TCG 64 9] 92
MTIED 47 74 -
PMG 49 67 90

a: conditions: 8.00 g (27.2 mruol) of rapeseed oil, 2.00 g (62.5 mmol) of
oethanol, 1 mol% of catatyst, 70 °C.

+

J. Braz. Chem. Soc.

biguanidine (PCBG) is even more active than TCG, as 2
82%yieldof methylestersisobtained withPCBGafterlh,
compared to 69% with TCG under the same conditions®,

Heterogeneously Catalyzed Processes

The advantage of using guanidines in the transesterifi-
cation of vegetable oils is the possibility to heterogenize
them on organic polymers. Schuchardt et al, tested princi-
pally cellulose and poly(styrene/divinylbenzene), but also
polyuretanes and other organic polymers allow the suitable
incorporation of gnanidines. The heterogenization of
guanidines on organic polymers and their use in the trap-
sesterification of vegetable oils were described in a pat-
ent’.

The heterogenization of unsubstituted guanidines can
be achieved by their reaction with microcrystalline cellu-
lose activated by cyamiric chloride at the C-6 position
(Scheme 11). After deprotonation of the guanidinium salt
formed, the guanidine-containing cellulose shows a
slightly reduced activity, compared to guanidine in homo-
geneous phase, giving a conversion of 30% after 1 h, when
used at 5 mol%*, This guanidine-containing cellulose was
used in a continuous reactor containing 100 g of the cata-
lyst. An alcohol/oil mixture of 2:1 was pumped at 60 °C
with a rate of 0.48 L/h. In the first hour the methyl esters
were obtained with high yields and the phase separation
was quick®. After this, however, the reaction was incom-
plete and the phase separation difficult. This could be due
either to leaching of the catalyst or to its irreversible
protonation. As no leaching tests were performed, no defi-
nite reason can be given at this point.

ClI

Scheme 11. Heterogenization of guanidine on activated microcrystalline cellulose.
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The catalytic performance of some alkylguanidines het-
erogenized ondifferent substituted polystyrenes was inves-
tigated™. The guanidine-containing polymers (Scheme 12)
were used in the transesterification of soybean oil with
methanol in several consecutive catalytic ¢ycles. The
guanidines heterogenized on gel-type poly(sty-
rene/divinylbenzene) with 1 meq Cl/g (polymers I and IT)
showed a slightly lower activity than their homogeneous
analogues but allowed the same high conversions after
prolonged reaction times. However, they slowly leached
from the polymers, allowing only nine catalytic cycles. The
guanidines heterogenized on linear polystyrene with the
use of a “spacer-arm’ (polymers ITT, IV), were less active.
Polymer V, which is symmetrically substitated showed an
activity as high as polymer . When another methyl group
was introduced (polymer VI) its activity was slighily re-
duced. Furthermore, all polymers with a ‘spacer-arm’ suf-
fered substitution reactions during the recycling
experiments to form inactive hexasubstituted gnanidinium
compounds. A summary of the catalytic performance of
these polymers is shown in Table 4.

The lower activity of the gnanidine-containing poly-
mers I and II, when compared to their homogeneous ana-
logues, is probably due to the hydrophobicity of the
pelymer chain which reduces the concentration of the
methanol at the active sites. However, at prolonged reaction
times, the efficiency of the anchored catalysts is practically
the same. The use of a ‘spacer-arm’ (polymers TI-VI) was
expected to improve the performance of the heterogenized
catatyst. However, polymer [V showed the same activity as

P—CH;, N/_B
}-N
N,

I

N(CHs)y

P—CH; N :(
N(CHs),
11

P—(CHy)sCH, N/-*B
)- N
)

1i1

P = polymer chain

Scheme 12. Molecular structures of some guanidine-containing polystyrenes.
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polymer II and polymer III was even less active than
polymer I

Despite less active than their homogensous analogues,
all polymer-containing guanidines could be rensed in sev-
eral consecutive reaction cycles’. However, a loss of ac-
tivity was observed, mainly due to leaching of the anchored
base from the polymers, as mentioned above. Polymers I
and I have the guanidine moiety bound to the benzylic CHa
group of the polystyrene. After the protonation of the base,
the electrophilic character of the methylene group is in-

Table 4. Total turnover numbess and turnover frequencies (after 1 h)
obsarved with guanidine-containing polymers in the transesterification of
goybean oil with methanol.

Catalyst total turnover  tumover frequency
number™® 'y
(number of cycles)
1 124 (9) 15
I 118 (9) 12
il 36(3) 13
v 04 12
v 34 (6) 15
VI 42(7) 14

a: turnover number: rao] of products/ mol of catalyst.
b: conditions: 1 eq. of soybean oil, 6.9 eq, of methanol, 5 moi% of base,
70°C. ¢ tumover frequency: tumover number/ reaction time.

N(CHy),
P—(CHy)CH; N =<
N(CHs)2
v
—~
P~ (CHysCH, N—4{
i N-H
v
N
P—(CHCH N—{
CH, N-H
VI
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creased, thus becoming more susceptible to nucleophilic
attack by methoxide ions present in the reaction medium.
This attack tesults in the removal of the guanidine moicty
from the polymer as shown in Scheme 13. The leaching of
the guanidines from the other polymers follows a similar
mechanism.

For the polymers containing a ‘spacer-arm’, there is
an additional factor that accelerates the deactivation of
the supported catalysts. The anchored bases can react
with electrophilic functional groups which are further
away on the polymer chain, producing inactive hexasub-
stituted guanidinium compounds®, as shown in Scheme
14. However, it is possible to deprotonate these hexasub-
stituted guanidinium compounds, which should give
doubly anchored active guanidines whose ieaching is
less probable.

In order to circumvent the leaching of the guanidines
from the polymers, Schuchardt ez al. encapsulate TCG by
the reaction of dicyclohexylcarbodiimide and cyclohexy-
lamine in the supercages of a hydrophobic Y zeolite. The
encapsulated guanidine showed a good catalytic activity in
the addition reaction of benzaldehyde to acctone’". How-
ever, its activity in the transesterification of vegetable oils
is low (14% conversion after 5 h'?), as the diffusion of the
triglycerides through the channels of the Y zeolite is slow
due to steric hindrance.

J. Braz. Chem. Soc.

Fatty Acid Alkyl Esters as Feedstocks for In-
dustry

Fatty acid methyl esters can be transformed into a lot of
useful chemicals, and raw materials for further synthesis’,
as shown in Scheme 15. The alkanolamides, whose produc-
tion consumes the major part of the methyl esters produced
in the world, have a direct application as non-ionic surfac-
tants, emulsifying, thickening and plastifying agents, etc”.
The fatty alcohols are applied as pharmaceutical and cos-
metics additives (C15-Cis)’>, as well as lubricants and
plastifying agents (Cs-Ci2), depending on the length of
their carbon chain. The isopropyl esters are also applied as
plastifying agents and emollients. However, they can not
be produced in a convenient way by esterification of fatry
acids, as an azeotrope formed by water and isopropanol
avoids the recycling of the alcohol. The fatty acid methyl
esters are further used in the manufacture of carbohydrate
fatty acid esters (sucrose polyesters), which can be applied
as non-ionic surfactants or edible non-calorific oils™"”,
and can be used as an altemnative fuel substitute for diesel
engines (biodiesel)?>" 8%, These two applications will
be discussed separately,

The glycerol also has important applications, in cosmet-
ics, toothpastes, pharmaceuticals, food, lacquers, plastics,

CHO CH, - OCH;
i
CH;-N 2 NCHy):2 , .
N{CH;} NH
BC ey Al —CHs
HiC CH;

Scheme 13. Leaching of the guanidine maiety from the polymers.

0 ©
(

Q O

Br

N N
R/ Y ~R
N
R/ \H

Scheme 14. Reaction of the heterogenized guanidines 1I[-V1 with unreacted 6-bromohexyl substituents.
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isopropylic esters
RCO(OYCH{CH; ),

/

HOCH(CH,),

sucrose

™S

sucrose polyesters

biodiesel

Scheme 15, Some farty acid methyl esters applications.

alkyl resins, tobacco, exploesives, cellulose processing,
ete®l,

Fatty Acid Alkyl Esters as Biodiesel

With exception of hydroelectricity and nuclear energy,
the major part of all energy consumed woridwide comes
from petroleum, charcoal and natural gas. However, these
sources are limited, and will be exhausted by the end of the
next century™. Thus, looking for alternative sources of
energy is of vital importance.

Vegetable oils are a renewable and potentially inex-
haustible source of energy with an energetic content close
to diesel fuel®2. Historically, it is believed that Rudolf
Diesel himself®? started research with respect to the use of
vegetable oils as fuel for diesel engines. In the following
decades, the studies became more systematic and, nowa-
days, much 1s known about its use as fuel. Despite energeti-
cally favorable, the direct use of vegetable oils in fuel
engines is problematic. Due to their high viscosity (about
11 to 17 times higher than diesel fuel) and low volatility,
they do not burn completely and form deposits in the fuel
injector of diesel engines. Furthermore, acrolein (a2 highly
toxic substance) is formed through thermal decomposition
of glycerol*? #3%7 Different ways have been considered to
reduce the high viscosity of vegetable oils:

OR
R (8]
%o

OR
0

RO oOR
R. = carbon chain

of the fatty acid

¢ dilution of 25 parts of vegetable oil with 75 parts of
diesel fuel®?;
¢ microcmulsions with short chain alcohols (e.g. etha-
nol or methanol)’?;
¢ thermal decomposition, which produces alkanes,
alkenes, carboxylic acids and a2romatic com-
pounds®’;
» catalytic cracking, which produces alkanes, cycloal-
kanes and alkylbenzenes®, and
» transesterification with ethanol or methanol®®%°,
Among all these alternatives, the transesterification
seems to be the best choice, as the physical characteristics
of fatty acid esters (biodiesel) are very close to those of
diesel fuel*? and the process is relatively simple. Further-
more, the methy] or ethyl esters of fatty acids can be bumed
directly in unmodified diesel engines, with very low de-
posit formation®’-879:8082
Several types of vegetable oils, with a diversified com-
position in fatty acids, can be used for the preparation of
biodiesel. Soybean?*3%32# rapeseed®® 787 qunflower?
and palm?3 cils are the most studied. However, there are
no technical restrictions to the use of other types of vege-
table cils. Considering the type of the alcohol, the use of
methanol is advantageous as it allows the stmuitaneous
separation of glycerol. The same reaction using ethanol is
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more complicated as it requires a water-free alcohol, as
well as an oil with a low water content, in order to obtain
glycerol scparation.

Normally, methanol is used as it is the cheapest alcobol
in most countries. However, in Brazil it is advantageous to
use anhydrous ethanol®, which is already produced in large
quantities to be mixed with gasoline. The guanidines de-
scribed here have been shown to be efficient catalysts for
the transesterification of vegetable oils with commercial
anhydrous ethanol®.

Fatty Acid Esters of Carbohydrates

The fatty acid esters of carbohydrates can be obtained
by esterification of fatty acids, or by transesterification of
their correspondent alkyl esters with carbohydrates (or
other polyols) and constitute an important class of synthetic
organic products. Their physico-chemical propetties,
which depend on the number and type of the esterificd fatty
acid, allow their application as non-ionic biodegradable
surfactants™, or as substitutes of vegetable oils for non-
calorific diets™>7’. The mixture of hexa-, hepta- and oc-
taesters of sucrose, known as “olestra”, has been studied
for more than 20 years”. Their physical properties are very
ciose to those of the triglycerides with similar esterified
fatty acids, and the resistance to the pancreatic lipase
(which avoids the absorption by the digestive tract) allows
its application as non-calorific edible oil”*.

Typically, the sugar polyesters (SPE) are prepared
through base-catalyzed transesterification of carbohy-
drates with fatty acid methyl esters, using sodium methox-
ide as catalyst®"®*. However, some of these methods
Tequire very high temperatures (above 100 °C) and toxic
low-volatile solvents (e.g. DMF and DMSQ), compromis-
ing the final product for human consumption. Altema-
tively, Rizzi and Taylor®!, based on the studies of Feuge e¢
al.%, developed a two-stage solvent-free process, in which
the SPE are synthesized by wransesterification, using so-
dium hydride, Na-K alioy and soaps as catalyst. Despite the
very good reaction yiclds (about 90%), this process still
shows some incenveniences such as the need for high
temperatures (150 °C), and the difficulty to purify the final
product (the soaps are not easily eliminated).

Another solvent-free process was proposed by Akoh
and Swanson®, in which sorbitol and trealose octaoleate
are produced in excellent yiclds (> 90%) through inter-
esterification reactions of the correspondent acetates and
methyl olsate, using Na as catalyst. The temperature
(110 °C) and reaction time (2.5 h) are lower when com-
pared to the previous work. However, the catalyst requires
a water-free system in order to avoid its deactivation,

New milder solvent-free catalytic systems are being
developed, and consist in the use of guanidine as catalyst,
which fumished good preliminary results®’.

J. Braz. Chem. Soe.

Conclusions and Perspectives

The industrial homogeneous catalysts will have to be
substituted in the near future by heterogeneous catalysts
due to environmental reasons. Good strong-base heteroge-
neous catalysts are still in development. One possibility
would be the use of zeolites with strong basic sites™. Here
the use of guanidines anchored on organic polymers was
emphasized. To avoid Ieaching of the guanidine, however,
it should be doubly anchored to the polymers. Another
possibility would be the encapsulation of guanidines in an
appropriate inorganic matrix. The Y zeolite is not appro-
priate for this purpose as the rather small diameter of its
pore system slows down the diffusion of the farty acid
triglycerides.
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Abstract

The preparation and characterisation of guanidines encapsulated in zeolite Y and anchored to MCM-41 ure described.
The catalytic activity of the immobilised and free guanidines were tested in the aldod reaction of benzaldehyde with acetone.
In homogeneous phase, the guanidines give in 90-94% yield 1he condensation product alone. When anchored 10 MCM-41 .
the total yields range from 31% to 89% and the addition product is also formed depending on the sofvent used. However. for
the guanidine encapsulated in zeolite Y. the rate is strongly reduced and the addition product is preterentially formed in only
48% yield after 6 days. The reduced activity of this catalyst is explained by diffusional restrictions of the reactants and
products inside the microporous system. © 1999 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

Keywords: Guanidine: MCM-31: Zeolite Y: Aldol reaction: Encapsulation: Anchoring

1. Introduction

Guanidines are strong bases that find applications in a large number of organic reactions widely
employed in organic synthesis. including carbon-carbon bond formation {1] and transesterification of
vegetable oils {2). Coupled with the increasing emphasis on the development of environment-friendly
catalysts. the heterogenisation of these bases is a desirable goal. There are many examples of highly
dispersed or porous basic catalysts in the literature, which include those prepared by exchange or
impregnation of alkaline metals into the framework of zeolites or mesoporous molecular sieves [3], by
impregnation of lanthanide amides [4] and of other basic oxides [5). Recently. it has been shown that
Mg-Al hydrotaicite materials give good results for aldol and Knoevenagel condensations [6].
cyanoethylation of alcohols [7] and for the epoxidation of olefins with H,O, in the presence of
nitriles [8]. In particular. aikyl substituted guanidines heterogenised on organic polymers [9] show
only a slightly lower activity than their homogeneous analogous in the transesterification of soybean
oil with methanol, but are found to leach during the reaction. In addition, guanidines can also be

" Comresponding author. Fax: + 55-19.788.30-23: E-mail: wli@igm.unicamp.br

[381-1169/99 /5 - see front matter © 1999 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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immobilized in zeolite Y by encapsulation [10] or by anchoring onto the surface of MCM-41 [11,12).

This work describes the heterogenisation of 1,2.3-tricyclohexylguanidine (TCG) and 1.3-di-
cyclohexyl-2-sec-butilguanidine (DCSG) in hydrophobic zeolite Y and mesoporous silica MCM-41
and compares the catalytic activity of these materials. with that of their homogeneous counterparts, in
the aldo! reaction of benzaidehyde with acetone.

2. Experimental
2.1. Guanidines

1,2,3-tricyclohexyiguanidine (TCG) and 1,3-dicyclohexyl-2-sec-butyl-guanidine (DCSG) were pre-
pared from 1.03 g (5 mmol) of 1,3-dicyclohexylcarbodiimide (Aldrich, 99%) and 1.0 g (10 mmol) of
cyclohexylamine (Aldrich, 99%) or 0.73 g (10 mmol) of sec-butylamine (Aldrich, 99%), respectively,
as described in the literature [13]). TCG: mp: 94-95°C; yield: 1.40 g (68%): IR (KBr, cm™'): 3250 (v
N-H) and 1615 (» C=N); 'H NMR (300 MHz. CDCl;) 6 1.0-1.9 (32 H, m) and 3.1-3.3 (3 H, m):
**C NMR (75 MHz, CDCI,) 8 25.2, 25.9, 34.2 and 52.5. DCSG: bp: 150°C /3 mbar: yield: 1.18 g
(85%): IR (neat, cm™'); 1643 (v C=N); '"H NMR (300 MHz. CDCl)) 6 09(3H, 1. 1.0-1.9(27 H,
m) and 3.1-3.3 (3 H. m); "C NMR (75 MHz. CDCl,) § 10.5. 20.8. 24.8. 25.2. 30.4. 51.0. 52.5 and
153.4.

2.2, Heterogenisation of TCG on siliceous MCM-41

Siliceous MCM-41 waus synthesised as described in the literatre [14). A reaction gel with a molar
composition 1 5i0,:0.18 CTMABr:0.26 TMAQOH:27 H,O was prepared by suspending 2.6 g of
Aerosil 200 (Degussa) in a solution of 28 mmol of TMAOH (Aldrich, 97%) in 12.6 m! of water and
subsequent addition of a suspension of 10 mmol of CTMABTr (Aldrich) in 100 ml of water. The final
mixture was transferred into an autoclave and heated at 140°C for 16 h. The resulting solid was
filtered, washed with water and dried until constant weight in an oven at 120°C. The occluded
templates were removed by calcination at 540°C for | h under a stream of dry nitrogen (100 ml /min)
and for 6 h under a stream of dry air (100 mi/min). The material was characterized by XRD (Cu K a,
30 kV. 20 mA) 26=2.4, 4.2. 4.8 and 6.1° and **Si CP MAS NMR (59 MHz) & — 90. — 100 and
-~ 109.

For the organofunctionalisation. the calcined MCM-41 (3 g) was dried under vacuum at 150°C for
12 h and subsequently suspended in 30 ml of dry toluene. 3-Gilycidyloxypropyltrimethoxysilane (1.0
mi, 4.5 mmol. Fluka) was added to the stirred suspension at room temperature and the mixure
refluxed under vigorous stirring and a nitrogen atmosphere for 24 h. The resulting material
{GLY}-MCM-41 was filtered off. washed with 200 ml of toluene and methanol and dried under
vacuum at 80°C. {GLY}-MCM-41 (0.3 g) was suspended in 2.0 mi of dry toluene under a nitrogen
atmosphere, 0.2 g of TCG (0.65 mmol) were added and the mixwre heated at 70°C for 36 h. The
resulting material {TCG}-MCM-41 was filtered off. submitted to extensive Soxhlet extraction with
dichloromethane and dried at 100°C for 12 h. {GLY}-MCM-41: '*C CP MAS NMR (75 MHz) & 8.6,
229, 44.7, 514, 714 and 73.0: *°Si CP MAS NMR (59 MHz) 6 —55. —65. — 100 and — 109,
{TCG}-MCM-41: microanalysis: C 16.8%, H 2.57%, N 2.35% which corresponds to 0.56 mmol of
TCG/g of MCM-41: IR (KBr, cm™'): 1618 (v C=N). "C CP MAS NMR (75 MHz) § 9.1, 234,
33.3, 43.6. 51.0 and 73.4; *°Si CP MAS NMR (59 MHz) 6 — 57. —65. — 100 and — 109.
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2.3. Encapsulation of TCG and DCSG in Wessalith®

A 10 ml Schienk flask was charged with 2.2 mi of rerr-butanol (Merck), 0.14 g (0.7 mmol) of
1,3-dicyclohexylcarbodiimide (Aldrich, 99%) and 1.0 g of Wessalith® (zeolite DAY, Si/Al> 100,
Degussa) previously dried at 100°C for 24 h. The mixture was left under a nitrogen atmosphere at
25°C for 24 h. The flask was then equipped with a reflux condenser, 0.14 g (1.4 mmol) of
cyclohexylamine (Aldrich, 99%) or 0.10 g (1.4 mmol) of sec-butylamine (Aldrich, 99%) were added
and the suspension refluxed for 24 h. After the reaction, 5.0 m! of terr-butancl were added and the
reaction mixwre filtered. The solid was neutralised with a suspension of lithium carbonate in dry
methanol at 25°C, washed three times with 20 ml of chloroform and dried at 50°C under reduced
pressure. {TCG)-Y: microanalysis: C 13.2%, H 2.0%. N 2.4% which corresponds to 0.58 mmol of
TCG /g of Wessalith™; IR (KBr. cm™'): 1627 (v C=N) and 3330 (v N-H): C Cp MAS NMR (75
MHz) 5 24, 26, 31 and 51; ’Si CP MAS NMR (59 MHz) 6 ~ 107 and — 100: XRD (CuKa, 30kV,
20 mA) 20=6.1, 7.6, 10.1, 11.9, 154, 15.7. 17.2 and 18.8°. {DCSG}-Y: microanaiysis: C 11.2%, H
1.8%, N 2.3% which corresponds to 0.55 mmol of DCSG /g of Wessalith®: IR (KBr, cm™!): 1626 (»
C=N); ""C CP MAS NMR (75 MHz) & 9, 25, 29, 34, 50. 57 and 157: ®S; CP MAS NMR (59 MHz)
§— 107 and ~100 (Cu Ka, 30 kV. 20 mA) 28 = 6.1, 7.3, 101, 11.9. 15.7, 16.9 and 18.8°

2.4. Characterisation of the heterogeneous catalysts

The catalysts were characterised by X-ray diffraction (XRD) using Cu Ka radiation (30 kV, 20
mA) in a Shimadzu XD-3A diffractometer, from 2 to 10° (26) for MCM-41 and from 5 10 50° (28)
for Wessalith®, with a scanning rate of 2°/min, Infrared spectra were obtained on a Perkin Elmer
1600 FTIR M-80 Specord spectrometer from KBr waffers (16 scans). C/H/N analysis were
performed with a Perkin Elmer 2401 analyser. The mass spectra were obtained by electron impact at
70 eV and 1.10™* bar, using a Shimadzu QP-5000 spectrometer, coupled to a direct inlet for solids
Shimadzu DI-50. The temperature was maintained for 2 min at 60°C, then heated with 15°C /min to
250°C where it was maintained for 8 min. The solid state C and S CP MAS NMR spectra were
recorded on a Bruker AC 300/P spectrometer at 75 and 59 MHz, respectively, using zirconium oxide
rotors and a rotation frequency of 4000 Hz. The *C Spectra were recorded with an acquisition time of
0.18 s, contact time of 1 ms and accumuiation of 25,600 scans with 3 s between each scan. The °Si
spectra were recorded with an acquisition time of 0.11 K, contact time of 3 ms and accumulation of
2630 scans with 3 s between each scan.

2.5. Catalviic reactions

The homogeneously catalysed reactions were accomplished in a 10 mi Schlenk flask. charged with
0.35 g (3.3 mmol) of freshly distilled benzaldehyde (Aldrich, 99.5%). 0.56 g (9.6 mmol) of acetone
(Merck), 0.7 ml of methanol (Merck) and 0.33 mmol of TCG or DCSG. The reaction mixtures were
magnetically stirred at 25°C for 24 h. In the heterogeneously catalysed reactions, approximately 10%
of the reactants used in the homogeneous reactions, and 0.1 g of the heterogeneous catalysts (10
mol%) were employed. The reaction mixtures were stirred under an Ar atmosphere at 25°C for 24 h
or 6 days. In the kinetic experiments, samples were taken in the indicated time intervals. The products
were analysed with an HP 5890 series II gas chromatograph equipped with 2 25 m X 0.22 mm X 0.33
pm CBPI1 column, coupled to a flame ionisation detector, interfaced to an HP Vectra VL Pentium
workstation, using cyclooctane as internal standard. The temperature was maintained for 7 min at
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Fig. I. Anchoring of TCG in MCM-4|,

80°C, then heated with 10°C /min to 160°C where it was maintained for 4 min. The products were
quantified using calibration curves and identified in an HP 5890 series II gas chromatograph equipped
with a 25 m X 0.22 mm X 0.33 pm CBP! column, coupled to an HP 5970B mass detector operating
at 70 eV, by comparison with a2 Wiley /NBS Database and NIST62 libraries.

3. Results and discussion

The anchoring of TCG was accomplished as shown in Fig. I. The surface of MCM-41 is
organofunctionalised by reaction of the silanol groups with 3-glycidyonypropyItrimelhoxysilane and
TCG is covalently bonded after its nucleophilic attack on the oxirane ring. The use of 3-glycidylo-
Xypropyltrimethoxysilane instead of organosilanes that have an halide as the reactive group [12]
prevents the undesirable formation of inorganic acids in the following reaction with the guanidine.
which can also be carried out under milder conditions. On the other hand, the immobilisation reaction
of TCG requires harder conditions than those used for TBD in an analogous procedure [11], as the
driving force of this reaction depends on the nucleophilicity of the base.

The X-ray diffractograms of the organofunctionalised and TCG-containing MCM-41 compared to
that of as-synthesised MCM-41 shows the preservation of the hexagonal mesoporous arrangement
during the experiments. The ’C CP MAS NMR spectrum shows peaks in close agreement with the
peaks of free 3-glycidyloxypropyhrimethoxysilane. The signal in & 44.3 shows that the oxirane ring is
still intact and the signal of the SiCH, resonance is shifted from § 5.2 to 8.6 as a result of the surface
bonding. After immobilisation of TCG, the spectrum shows the opening of the epoxide. besides the
peaks of the guanidine. IR spectrum confirms the identity of TCG. by the characteristic band of the
C=N doubie bond at 1618 cm~". C/H/N microanalysis gives a content of TCG of 0.56 mmol /g of
MCM-41. which is higher than the 0.35 mmol of TBD per g of MCM-41 obtained by Subba Rao et
al. [11]. The *Si CP MAS NMR spectrum of siliceous MCM-41 shows peaks around & — 90, — 100
and — 109 that are attributed to (Si0),Si{OH),, (Si0),Si(OH) and (SiO), Si groups. respectively. The
high intensity of the peak at 8 — 100 shows the targe number of OH groups present at the surface of
the MCM-41 framework. The successful organofuctionalisation of MCM-41 with the silanising agent
is demonsirated by the absence of the peak at & — 90 and the decreased intensity of the peak at
8 = 100 relative to the peak at § — 109, The additionai peaks at & — 55 and ~ 65 can be attributed to
(Si0), Si(OHXGLY) and (Si0),Si(GLY) groups. respectively. The ®Si CP MAS NMR spectrum of
{TCG}-MCM-41 shows peaks at & — 57 and ~ 63, together with the peaks at & — 100 and -109,
which have approximately the same intensity, demonstrating that part of the (8i0),Si(GLY) groups
have been transformed to (SiO),Si(OHXGLY) groups after the reaction with TCG.
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Fig. 2. Encapsulation of TCG in Wessalith®.

The encapsulated guanidines TCG and DCSG were prepared by reacting 1,3-dicyclohexylcarbo-
diimide with cyclohexylamine or sec-butylamine, respectively, inside the supercages of Wessalith®,
as shown in Fig. 2 for TCG. The X-ray diffractogram of TCG-containing Wessalith® shows three
additional small peaks at 28 = 7.6, 15.4 and 17.2°, whose intensities increase with increasing amounts
of TCG. These peaks are also observed for free TCG at 28 = 8.5, 15.4 and 18.1. On the other hand,
as the intensity ratio of the other peaks is the same for Wessalith® and TCG-containing Wessalith®.
and the SEM micrographs and “°Si CP MAS NMR show no changes after encapsulation, it is
confirmed that the structure of Wessalith® is not affected by the reaction. The DCSG-containing
Wessalith® shows two additional peaks at 26 = 7.3 and 16.9° (very close 1o those observed for TCG),
which may be attributed to DCSG. The 'C CP MAS NMR spectra of the encapsulated TCG and
DCSG show signals in agreement to those of free guanidines. The IR spectra of the encapsulated TCG
and DCSG show shifts of v C=N double bond from 1615 t0 1627 cm~' and from 1643 10 1626
cm~'. respectively. Encapsulation of TCG and DCSG was proven by pyrolysis coupled to mass
spectrometry. While TCG or DCSG impregnated on Wessalith® gives a mass spectrum similar to that
of the free compounds at 60°C, encapsulated TCG or DCSG gives only a2 minor peak (< 5%) for
cyclohexylamine at the same temperature. The encapsulated guanidines decompose at 150°C giving a
mass spectrum equivalent to that reported for hexamethylene-1,6-diisocyanate (NIST62 library, SI of
90%). This result clearly shows that TCG and DCSG are not impregnated onto the external surface of
Wessalith® and can only leave the supercages after decomposition into smaller molecules. Further-
more, the encapsulated guanidines cannot be removed by extensive Soxhlet extraction with dry
chloroform.

The catalytic activities of the guanidines anchored on MCM-41 and encapsulated in Wessalith®
were compared to those of their homogeneous counterparts in the versatile aidol reaction. which has

Table i
Yields obtained in the homogencously catalysed aldol reaction
Catalyst Solvent Products (5%}
Condensation Addition
KCH methanol 95 0
TCG methanol 94 0
TCG i-propanol 94 0
TCG6 tert-butanol 90 0
DCSG methanol 90 0

Reaction conditions: 3.3 mmol of benzaldehyde, 9.6 mmol of acetone. 0.33 mmol of catalyst. 0.7 mi of solvent. 24 h, 25°C.
TCG = [.2,3-tricyclohexylguanidine.
DCSG = | 3-dicyclohexyl-2-sec-butyl-guanidine.
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benzaldehyde, 1.4 mmol of acetone. 0.7 ml of methanol. I5°C.

been shown to be catalysed by other strong bases [15-17). The resuits for the homogeneously
catalysed aldol reaction of benzaldehyde with acetone (see Reaction 1} are shown in Table |, The
bases employed have a pK_ high enough to quantitatively condense benzaldehyde with acetone
giving, afier 24 h, yields of up to 95% for the condensation product, without the formation of the
addition product. The slight differences found in their activities (Fig. 3) are within the experimental
error of the chromatographic analysis. The differences in the pK s of the alcohols used as solvents do
not significantly influence the activities of TCG in homogeneous phase. On the other hand, the
activity of TCG is strongly reduced (less than 49%) when the reaction is carried out in ethyl acetate,
diethyl ether or an excess of acetone, indicating the need for highly polar solvents for this reaction.

OH 0O o
o base
-H,O
additon condensation
product product

The restits obtained for the TCG-containing MCM-41 catalysed aldol reaction are given in Table
2. The yield obtained in methanol is very close to that observed for free TCG. showing that the
porous system does not compromise the reaction. as shown in Fig. 3. The slight difference is probably
due to the hydrophilicity of the MCM-41 surface. that reduces the concentration of the hydrophobic
reactants inside its porous system. This becomes more evident when the more hydrophobic solvents
t-propanol and teri-butanol are used, as the conversions are reduced and the addition product is also
formed. The activity of TCG may also be reduced due to interactions with the acidic silano} groups on
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Table 2
Yields obtained in the aldel reaction catalysed by I.2.3-tricyclohexylguanidine (TCG) anchored on MCM-1]
Solvent Products {%)

Condensation Addition
tnethanol 89 0
i=propanot a0 2
teri-butanol 20 11

Reaction condilions: 100 mg of catalyst. 0.37 mmol of benzaldehyde. 1.4 mmol of acetone, 0.7 mi of solvent, 24 b, 25°C,

the surface of MCM-41 [12], which seem to be dependent on the solvent used. This becomes more
evident in the kinetic experiments (Fig. 4) as, contrary to the homogeneous system, the addition
product is formed also in methanol at the beginning of the reaction. At longer reaction times, the
addition product is dehydrated, forming only the condensation product, after 24 h. The initial
formation of the addition product can be attributed to the reduced basicity of TCG heterogenised on
MCM-41. Microanalysis shows that 8-10% of TCG is leaching during the reaction, The leached
guanidine is probably responsible for the dehydration of the addition product. but cannot explain its
formation as the yieid is only 15% after 24 h if 1 mol% of TCG in homogeneous phase is used. When
TCG-containing MCM-41 i recycled. a strong loss of activity to 24% is observed. This cannot be
only attributed to the leaching of TCG from the catalyst, but is also due to a partial protonation.
probably caused by silanol groups of the support.

The yieids obtained in the aldoi reaction catalysed by TCG and DCSG encapsulated in Wessalith
are given in Table 3. Considering that the reaction time is 6 days. the product yields are low. Fig. 3
shows that the products are slowly formed when compared to other catalysts. The kinetic experiments

100
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o] 5 10 15 20 25
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Fig. 4. Yiclds of the condensation ang additien product as a function of time in the reaction catalysed by {TCG}-MCM-41. Conditions: 104
mg of catalyst. 0.37 mmol of benzaldehyde. 1.4 mmol of acetone. 0.7 my of methanol. 25°C,
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Table 3
Yields obtained in the aldol reaction catalysed by guanidines encapsulated in Wessalith®
Catalyst Solvent Products (%)

Condensation Addition
{TCG)-Y methanol 8 48
{(TCG)-Y i-propanot 3 6
{TCG}-Y tert-butanol 2 4
{DCSG}-Y methanof 6 21

Reaction conditions: 100 mg of catalyst. 0.37 mmol of benzaldehyde. .4 mmol of acetone. 0.7 ml of sobvent. 6 day, 25°C.
{TCG}-Y = .2 3-tricyclohexylguanidine encapsutated in Wessalith®.
{DCSG}-Y = 1 3-dicyclohexyl-2-sec-butyl-guanidine encapsulated in Wessalith®.

(Fig. 5) show the rather rapid formation of the addition product, which after 1 day, increases only
slightly together with the condensation product. The lower activity can be attributed to diffusional
restrictions as the formation of the condensation product requires a larger kinetic diameter. This is
more evident when i-propanol and rerr-butanol are used as solvent, as the solvated reactants have an
even larger kinetic diameter. Furthermore, for TCG encapsulated in Wessalith® only a smali
dehydration of the addition product is found, thus confirming that TCG does not leach. However, we
believe that the smailer pores of Wessalith® make the diffusion of the reactants to the guanidines and
the products from it more difficuit. thus explaining the low activity of the catalyst.

Blank experiments using the molecular sieves only gave no reaction products. Impregnated TCG
leaches totally from the solids and gives similar results to those obtained in the homogeneous phase.
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Fig. 5. Yields of the condensation and addition product as a function of time in the reaction catalysed by (TCG}-Y. Conditions: 100 mg of
catalyst. 9.37 mmol of benzaldehyde. 1.4 mmol of acetone. 0.7 ml of methanol, 25°C,
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4. Conclusions

Guanidines show high activities in methanol after immobilisation on the mesoporous support, but
both activity and selectivity become dependent on the solvent used. However, the deactivation of this
catalytic system is a challenge that has to be overcome, in order to achieve a novel strong
heterogeneous basic catalyst that will certainly find applications in industrial processes. Guanidines
encapsulated in Wessalith® are not effective catalysts for organic synthesis, as the smaller pores make
the diffusion of reactants and products more difficult. On the other hand, the preferential formation of
the addition product may be interesting for synthetic purposes.
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Oclusio de 1,2,3-Tricicloexilgnanidina em Matrizes Preparadas pelo Processo
Sol-Gel: Sintese e Atividade Catalitica

Ricardo Sercheli
Sérgio Teixeira
Marcelo L. Ribeiro
Regina Buffon
Ulf Schuchardt

RESUMO

1,2,3-Tricicloexilguamdina foi heterogeneizada por oclusio em matrizes de SiO,
preparadas pelo processo sol-gel ¢ sua atividade catalitica testada na reagio de condensagio
aldélica de benzaldeido com acetona, e na transesterificacio de 6leo de soja com metanol.
A heterogeneizacio reduz a atividade catalitica da alquilguanidina € leva & formacio
preferencial do produto de adigfio na reagiio de condensagio aldélica, ao contrario do
observado para o sistema homogéneo. Por outro lado, a estrutura de SiO; do suporte é

parcialmente desfragmentada sob as condi¢es da reag3o de transesterificagiio, liberando a
alquilguanidina para solugio.

ABSTRACT

1,2,3-Tricyclohexylguanidine was heterogenised after entrapment in SiO, sol-gel matrixes
and its catalytic activity measured in the aldol reaction of benzaldehyde with acetone and
on the transesterification of soybean oil with methanol. The heterogenised alkylguanidine
shows a reduced catalytic activity compared to its homogeneous counterpart, while the
addition product is preferentially formed in the aldol reaction, as opposed to what was
observed for the homogeneous system. Furthermore, the SiO; sol-gel framework is partially
dissolved under the transesterification reaction conditions, releasing the alkylguanidine to
the solution.

INTRODUCAO

Guanidinas s3o bases orgénicas fortes ¢ ndo-idnicas, que podem ser utilizadas como
catalisadores em sintese orginica em reagdes de formagio de ligagio carbono-carbono!' e
transesterificagéo de dleos vegctais.z'3 Assim, considerando sua importancia em sintese € o
atual desenvolvimento de catalisadores que ndo agridem a natureza, a heterogeneizagio
destas bases ¢ de grande interesse.

Ja demonstramos que alquilguanidinas podem ser imobilizadas em poliestirenos
modificados,’ bem como por encapsulamento em zedlita hidrofébica Y.* Quando ancoradas
na superficie de silica mesoporosa MCM-41, t&m atividades cataliticas semelhantes as
obtidas com as alquilguanidinas livres, tanto na rea¢io de condensagio de benzaldeido com
acetona,” bem como na transesterificagio de propionato de etila com n-butanol ’ e em
adi¢des de Michael.® As diferentes aplicagBes dos materiais descritos nestes trabalhos
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enfatizam o grande interesse no desenvolvimento de catalisadores heterogéneos de aita
basicidade.

Neste trabalho descrevemos a sintese de um novo catalisador preparado pela
oclusdo de 1,2,3-tricicloexilguanidina em matrizes de 810, preparadas pelo processo sol-
gel, e a avaliagio de sua atividade catalitica nas reagbes de condensacio de benzaldeido
com acetona € de transesterificacio de 6leo de soja, em comparagio aos sistemas cataliticos
analogos ja descritos na literatura.

EXPERIMENTAL

Preparagio de 1,2,3-tricicloexilguanidina (TCG): Em um balio de 50 mL foram
adicionados 1,0 g de 1,3-dicicloexilcarbodiimida (5 mmol, DCC, Aldrich), 1,03 g de
cicloexilamina (10 mmol, Aldrich) ¢ 10 mL de zerc-butanol (Merck). O sistema foi
aquecido a 100°C por 19 h, sob agitagio magnetica ¢ atmosfera inerte. O solvente foj
removido sob pressdo reduzida e o produto recristalizado em terc-butanol. TCG: pf: 94-
95°C; rendimento: 1,4 g (68%); IV (KBr, cm™): 3250 (v N-H) ¢ 1615 (v C=N); RMN de 'H
(300 MHz, CDCly) §1,0-1,9 (32H, m) e 3,1-3,3 (3H, m); RMN de'*C (75 MHz, CDCL) 6
25,2, 25,9, 34,2 ¢ 52,5; m/z 98, 60, 55, 56, 141 305.

Oclusdo de TCG em SiO;: Em um béquer de 50 mL foram adicionados 0,2 g de TCG, 5
mL de etanol (86 mmol, Merck), 2,5 mL de agua, previamente destilada e saturada com
argbnio até que apresentasse pH 8, ¢ 2,5 mlL de tetraetilortossilicato (17 mmol, TEOS,
Aldrich). A mistura foi mantida sob agitagso por 30 min a 25°C e entéio sob repouso por
periodos de até 24 h. Apés a formacio do gel, o material foi lavado com 200 mL de
metanol, e seco sob pressio reduzida a 40°C até peso constante, {TCG}-gel: microanalise:
C 5,2%, H 2,1%, N 1,0% que correspondem a 0,23 mmol de TCG/grama de gel; IV (KBr,
cm™) 1622 (v C=N); RMN CP MAS de *C (75 MH?z) 6§25, 33, 52; RMN CP MAS de ¥8i
(59 MHz) 6-101 € -109; CP = cross polarisation, MAS = magic angle spinning,

Reagdo de benzaldeido com acetona: A um balio de 25 mL, equipado com agitagio
magnética, foram adicionados 500 L de metanol (Merck), ou i-propanol {Ecibra) ou zerc-
butanol (Merck), 38 uL de benzaldeido previamente destilado (Carlo Erba), 101 pL de
acetona (Merck), € 0,08 g de {TCG}-gel (10 mol%). As misturas foram mantidas a 25°C
por 24 h sob agitacgo. Foram retiradas aliquotas de 50 uL em intervalos de 30 min a 5 h, as
quais foram diluidas em 350 pL de metanol, e analisadas em um cromatografo a gas HP
5890 II, equipado com uma coluna capilar HP 5 (5% fenil, 95% dimetilsiloxano) acoplada a
um detetor de ionizaglio em chama. A temperatura da coluna foi mantida a 80°C por 5 min,
aumentada em 10°C min™ até 170°C, onde permaneceu por 10 min, e voltou a aumentar
70°C min™ até 295°C, onde permaneceu por mais 2 min, A quantificagio dos produtos foi
feita por normalizagdo de 4rea. 4-Fenil-4-hidroxi-butan-2-ona foi preparada de acordo com
Noyce e Reed;” rendimento: 1,9 g (30%); IV (cm™) 3444, 2922, 2855, 1700, 1600, 1450,
1377, 750; RMN de 'H (500 MHz, CDCly) §2,1 (3K, s), 2,8-3,0 (2H, m), 3,4 (1H, s), 5,1
(1H, dd) e 7,2-7,4 (SH, m); RMN de "*C (500 MHz, CDCl;) & 30,6, 51,8, 125,6, 127,7,
128,5, 142,8 ¢ 209,6; m/z 43, 77, 79, 51, 58, 105, 131, 146 ¢ 164, em concordancia com a
literatura.  4-Fenil-3-buten-2-ona foi preparada de acordo com Hawbecker et al:'
rendimento: 1,35 g (92,5%); IV (cm™') 3030, 1668, 978, 752 ¢ 692; RMN de 'H (500 MHz,




CDCl3) 62,4 (3H, 5), 7,6-7,8 (1H, d), 7,2-7,7 (5K, m) e 7,5 (1H, d); m/z 131, 103, 77, 51,
43, 145 e 146, em concordancia com a literatura.

Transesterificagiio de 6leo de soja com metanol: A um balsio de 50 mL, equipado com
condensador de refluxo, foram adicionados 0,19 g (0,65 mmol) de éleo de soja, 1,25 g
(39,1 mmol) de metanol e 0,25 g de {TCG}-gel. O sistema foi aquecida a 70°C por 5 h, sob
agitagdo magnética e atmosfera inerte. A mistura reacional foi lavada com diclorometano e
com uma solugio saturada de NaCl. A fase orgénica foi isolada, seca com MgSO, e o
solvente evaporado sob pressio reduzida. A conversio do dleo vegetal para a mistura dos
ésteres metilicos foi determinada por RMN de 'H através da razio dos valores dos sinais de
integrac3o dos sinais a 53,6 (grupos metoxi dos ésteres metilicos) ¢ 2,3 (grupos -CH,-,
emn posi¢do a- ao grupo carbonila, de todos os derivados de 4cidos graxos)."

RESULTADOS E DISCUSSAQO

Na preparagio do catalisador, ha a formacdio da matriz de Si0; ao redor da TCG,
que fica presa dentro do sistema microporoso do material. A TCG adsorvida na superficie
externa € no sisterma mesoporo ¢é eliminada apds a sintese, durante a lavagem do catalisador
com metanol, assegurando que somente a TCG ocluida nos microporos esti presente no
material. Na auséncia de TCG, a formagio de uma matriz de Si0; pelo processo sol-gel
ocorre somente apos 24 h, Na presenca de TCG, verifica-se que o tempo de solidificagio é
de apenas 3 h, como consequéncia da alta basicidade intrinseca da TCG (pKa ~ 16) que
aumenta a velocidade das reagdes de hidrélise e condensag3o dos alcéxidos de silicio. A
clevada basicidade da TCG ¢ devido i alta simetria do cation guanidinio, como observado
anteriormente.

A identidade da TCG ocluida foi comprovada por RMN de !3C no estado sélido,
que mostra os sinais caracteristicos da TCG, & 25, 33 e 52, levemente deslocados em
relagio 4 TCG livre, 5 25,2, 25 ,9,34,2 e 52,5, devido ao microambiente da matriz de Si0,.
O espectro de RMN de *Si no estado sélido mostra os sinais caracteristicos da silica
amorfa em §-101 e -109, referentes aos grupos (Si0);SiOH e (Si0)4Si, respectivamente, O
espectro no infravermelho mostra o estiramento da ligacdo C=N em 1623 cm’’, préximo ao
da TCG livre em 1615 cm™. A atividade de {TCG}-gel foi comparada com a da TCG livre
na reag3o de condensagio de benzaldeido com acetona (Figura 1),

OH O 0
CHO i : . ' |
e [TCG)gel
+ »
©/ HyC CH, -H,O
4-fenil-4- hidréxi-butan-2-ona 4-fenil-3-buten-2-ona
(produto de adigdo) (produto de condensagiio)

Figura 1. Reacio de benzaldeido com acetona.

Na presenga de TCG livre, obtém-se rendimentos em torno de 95% para o produto
de condensacZo, utilizando metanol, i/-propanol ou terc-butanol como solventes. Os
diferentes pKas destes &lcoois nfo influenciam significativamente a atividade da TCG livre,




a0 contrdrio de solventes como acetato de etila, éter etilico ou um excesso de acetona, que
reduzem os rendimentos para até 50%. Os resultados obtidos na reagio catalisada por
{TCG}-gel, utilizando diferentes dlcoois como solventes, siio mostrados na F igura 2.
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Figura 2. Rendimentos obtidos na reagiio de benzaldeido com acetona catalisada por
{TCG}-gel em diferentes solventes, em fungéo do tempo.

Os rendimentos obtidos na reagiio de condensagiio aldélica catalisada por {TCG}-
gel s3o muito inferiores aos obtidos com a TCG livre. A diferenga de atividade pode ser
atribuida a restri¢des difusionais dos reagentes e produtos dentro do sistema poroso da
matriz de SiQO,. Estas restri¢oes sio ainda mais pronunciadas nas reagtes efetuadas em i-
propanol e ferc-propanol, onde as moléculas solvatadas tém um maior didmetro cinético,
dificultando sua difusio. A mesma dependéncia em relagio ao solvente também foi
observada em reagdes catalisadas por alquilguanidinas encapsuladas em zedlita Y.* Na
Tabela 1 s2o mostradas as seletividades para os produtos obtidos nas reages estudadas.

Tabela 1. Seletividade obtida na reagfio de condensagio de benzaldeido com acetona

catalisada por TCG encapsulada em matriz de sol-gel, utilizando diferentes 4lcoois como
solventes.

Solvente Produtos (%)
Condensacio Adicio
MeOH 6 25
i-PrOH 4 6
t-BuOH 2 2

Condicdes: 80 mg de catalisador, 0,37 mmol de benzaldeido, 1,4 mmol de acetona, 0,5 ml. de solvente, 24 h,
25°C.




Obtém-se uma maior seletividade para a formagiio do produto de adigfio nas reages
catalisadas por {TCG}-gel, ao contrario da reagio catalisada por TCG livre, onde observa-
se uma seletividade de 100% para o produto de condensagdo. Estes resultados sugerem que
a desidratacio do produto de adigio ocorre preferencialmente em fase homogénea. A

atividade da {TCG}-gel também foi comparada com a da TCG livre na transesterificaciio
de éleo de soja com metanol (Figura 3).
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Figura 3. Rendimento de ésteres metilicos na transesterificagdo de 6leo de soja em
fun¢io do tempo.

Aparentemente, {TCG}-gel tem uma atividade semelhante 4 da TCG livre. No
entanto, quando o catalisador & submetido & extracio por refluxo em metanol durante 5 h,
separado por filtragZo, ¢ éleo de soja é adicionado ao filtrado, um rendimento de 80% em
ésteres metilicos é obtido apds 5 h de reagdio. Isso mostra que TCG esta lixiviando do
suporte para a solugo, ¢ o rendimento obtido na reagiio catalisada por {TCG}-gel ndo ¢
devido a catdlise heterogénea. Além disso, os valores de microandlise mostram que a perda
de TCG do catalisador ¢ de até 78%, sugerindo que a estrutura amorfa da matriz de §i0; é

parcialmente dissolvida sob as condi¢Bes da reagiio de transesterificagio, liberando 2 TCG
para a fase homogénea,

CONCLUSAO

1,2,3-Tricicloexilguanidina heterogeneizada em matrizes de SiO, preparadas pelo
processo sol-gel nio € um catalisador eficiente para sintese organica, devido a restrigdes de
difusdio de reagentes e produtos dentro do sistema de poros do suporte ou devido & sua
desfragmentagio sob condigdes reacionais menos brandas. Por outro lado, a formagio

preferencial do produto de adig3o na reacgio de condensagZo aldélica pode ser interessante
para fins de sintese.
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Abstract

Transesterification of soybean oil with methanol has been carried out in the
presence of heterogenized alkylguanidines as catalysts. The alkylguanidines
were anchored to modified polystyrene or siliceous MCM-41, encapsulated in
the supercages of zeolite Y or entrapped in SiO, sol-gel matrices. The catalytic
activity of these catalysts was compared with that of their homogeneous
counterparts, showing that the same yields of methyl esters, obtained in
homogeneous phase can be obtained with the guanidines anchored to the
supports after longer reaction times. The catalysts prepared by immobilization
of alkylguanidines in microporous systems have shown diffusion restrictions for

the vegetable oil as well as low stability of the inorganic framework.

Key words

Guanidines, heterogeneous catalysis, MCM-41, sol-gel matrices, soybean oil,

transesterification, zeolite Y.
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For a long time the transesterification of vegetable oils with short chain
alcohols (e.g. methanol and ethanol) has been the method of choice for
preparing fatty acid esters which, together with related alcohols, represent
important oleochemical intermediates for further syntheses (1,2). Furthermore,
these esters can also be employed directly in diesel engine§ as an alternative
fuel, without modification (3,4). The tramsesterification process can be
accomplished by using several compounds as catalysts (2). Recently, we found
that alkylguanidines (strong organic bases), in the homogeneous phase, are very
efficient catalysts for methanolysis (5) and glycerolysis (6) of triglycerides.
1,5,7-triazabicyclof[4.4.0]dec-5-ene (TBD) is the most active alkylguanidine,
furnishing high yields of methyl esters or monoglycerides at short reaction
times. However, when heterogenized on different substituted polystyrenes (PS),
TBD showed a slightly lower catalytic activity than its homogeneous analog,
reaching the same high yields only at prolonged reaction times (7). In order to
find more efficient heterogeneous catalysts to carry out the methanolysis of
vegetable oils, we decided to investigate the behavior of 1,2,3-
tricyclohexylguanidine (TCG, a trisubstituted alkylguanidine) encapsulated in
zeolite Y (8) as well as TCG and TBD anchored onto the surface of MCM-41 as
catalysts for this process. The latter has already shown good catalytic activities
in Michael additions (9) and for the transesterification of ethyl propionate with

n-butanol (10). The results obtained with these new catalytic systems were
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compared to those observed with TCG and TBD in the homogeneous phase as

well as supported on modified polystyrenes.

Experimental Procedures

Guanidines. 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0)dec-5-ene (TBD, > 98%; Fluka, Buchs,
Switzerland) was used as purchased. 1,2,3-Tricyclohexylguanidine (TCG) was
synthesized accordingly to our previously described method (5), from 2.0 g (9.7
meq) of 1,3-dicyclohexylcarbodiimide and 2.0 g (20.2 meq) of cyclohexylamine
in 20 mL of zers-butanol. The mixture was stirred under a nitrogen atmosphere
at 100°C for 19 h. The solvent was evaporated and the product recrystallized
from tert-butanol. Yield: 3.1g (75%). Mp: 94-95°C. Elemental analysis: Calc.:
C 74.7%, H 11.5%, N 13.8%; Found C 74.1%, H 11.4%, N 13.9%. p-(6-
bromohexyl)Polystyrene (PS-(CH,),Br) was prepared according to the method
described by Tundo (11) with an yield of 35% and 1.35 meq Br/g of polymer.
TBD was heterogenized on PS-(CH,),Br using the procedure described by
Tomoi et al. (12). The C/H/N analysis fumnished 3.1% of nitrogen, which
corresponds to a capacity of 0.74 meq TBD / g. TCG was anchored to PS-
(CH,);Br by reacting a suspension of 1.0 g (1.35 meq Br) of the polymer in 100
mL of dry dimethylformamide, with 0.9 g (3 meq) of TCG, in the presence of
0.08 g (0.5 meq) of KI. The mixture was maintained under vigorous stirring and
an argon atmosphere at 70°C for 60 h. The polymer was recovered by filtering

and washed with methanol (3 x 50 mL) and tetrahydrofuran (3 x 50 mL). It was
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then suspended in 100 mL of 1,4-dioxane and reacted with 50 mL of a 20%
methanolic NaOH solution at 25°C for 2 h. The TCG-containing polymer was
washed with water until the washings were neutral and bromide-free and dried
at 70°C under reduced pressure to constant weight. The C/EU/N analysis
furnished 3.7% of nitrogen, which corresponds to a capacity of 0.9 meq TCG /
g- TCG was anchored to MCM-41 adapting 2 procedure described by Jacobs et
al. (9). The C/H/N analysis furnished 2.4% of nitrogen, which corresponds to a
capacity of 0.56 meq TCG / g of MCM-41. TBD anchored to MCM-41 was
kindly provided by Dr. P. A. Jacobs (KU Leuven, Belgium). The C/H/N
analysis showed a nitrogen content of 1.47%, which corresponds to a capacity
of 0.35 meq TBD / g of MCM41. TCG was encapsulated in zeolite Y
according to our previously described procedure (8). The C/H/N analysis
showed a nitrogen content of 1.8%, which corresponds to a capacity of 0.43
meq TCG / g of zeolite Y. TCG was entrapped in a Si0, sol-gel matrix after
reaction of a mixture containing 5 mL (85.3 meq) of ethanol, 5 mL (277.7 meq,
pH 8) of deionized water, 2.5 mL (11.2 meq) of tetraethyl orthosilicate and 0.1
g (0.33 meq) of TCG. The mixture was stirred at 25°C for 30 min, left to stand
in a 50 mL beaker for 12 h until gelification was completed, washed with hot
dichlorometane (50 mL) and dried at 40°C under reduced pressure until constant
weight. The C/H/N analysis showed a nitrogen content of 1.0%, which

corresponds to 2 capacity of 0.23 meq TCG / g of SiO, sol-gel matrix.
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The experimental procedure for the transesterification reactions was performed
as described previously (5, 7) without any changes. The reaction mixture was

analyzed for methyl esters as described in an earlier paper (13).

Resnlts and Discussion

The graphical representations of the alkylguanidines grafted onto the
different supports and encapsulated in zeolite Y are shown in Figure 1. TCG
and TBD were covalently anchored to polystyrene and onto the surface of
MCM-41 after reaction with the ‘spacer-arms’ introduced to the supports,
which keep the bases properly distant from the polystyrene and the hydrophilic
surface of MCM-41. On the other hand, TCG immobilized in the microporous
materials is not anchored to the surface of the support, but encapsulated inside
the supercages of the zeolite Y (13 A diameter) or entrapped within the porous
system of the sol-gel matrices. The dimensions of TCG (8.7 x 11.0 A),
determined by the semiempirical program Spartan 4.0, prevent its exit from the
microporous systems of these materials.

Table 1 summarizes the results of the methanolysis of soybean oil with
different catalysts (Figure 2). In homogenous phase, TBD and TCG furnish
very high conversions of soybean oil even at low molar concentrations (I or2
mol%). When the catalyst content is increased to 5 moi%, the reactions are
essentially complete after only 1 h of reaction time. When supported on

modified polystyrene, TBD and TCG show a similar activity which is, however,
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lower than that found for the homogeneous systems..As observed earlier (7), the
hydrophobicity of the polymer chain, and the reduction of the symmetry of the
alkylguanidinium cations, are responsible for the loss of activity. The
guanidines anchored onto the surface of MCM-41 are less active than their
polystyrene-anchored counterparts at the beginning of the reaction. These
results, obtained after 1 h in the reactions catalyzed by TCG and TBD anchored
to MCM-41, suggest a slow diffusion of the bulky triglycerides through the
channels of the support to the active sites. However, at longer reaction times,
the yields of methyl esters are similar to those obtained with guanidines
anchored to modified polystyrenes. The low yield obtained after 5 h in the
reaction catalyzed by the larger TCG anchored to MCM-41] is probably due to
the lower symmetry of the guanidinium cation formed in the activation step (7).
Recycling of the catalysts after filtration and washing with methanol leads to a
loss of the catalytic activity in a second run, which is explained by a parallel
loss of the guanidines of approximately 15% from the support during the first
run, as shown by the microanalysis values of the recycled catalysts. The
leaching of the bases from the support may be due to a nucleophilic substitution
of the linked guanidines by the methoxide ions formed in the reaction.

On the other hand, TCG encapsulated in the supercages of zeolite Y is
much less active than the anchored guanidines, probably due to the lack of
diffusion of the triglycerides through the microporous system of the zeolite Y

(8). As a consequence, the reaction rate is lowered and the conversion of the
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more complicated as it requires a water-free alcohol, as
well as an oil with a low water content, in order to obtain
giycerol separation.

Normally, methanol is used as it is the cheapest alcohol
in most countries. However, in Brazil it is advantageous to
use anhydrous ethanol®”, which is already produced in large
quantities to be mixed with gasoline. The guanidines de-
scribed here have been shown to be efficient catalysts for
the mransesterification of vegetable oils with commercial
anhydrous ethanol®.

Fatty Acid Esters of Carbohydrates

The fatty acid esters of carbohydrates can be obtained
by esterification of fatty acids, or by transesterification of
their comrespondent alkyl esters with carbohydrates (or
other polyols) and constitute an important class of synthetic
organic products. Their physico-chemical properties,
which depend on the number and type of the esterified fatty
acid, allow their application as non-ionic biodegradable
surfactants’™, or as substitutes of vegetable oils for non-
calorific diets”"". The mixture of hexa-, hepta- and oc-
taesters of sucrose, known as “olestra”, has been studied
for more than 20 years’®, Their physical properties are very
close to those of the triglycerides with similar esterified
fatty acids, and the resistance to the pancreatic lipase
(which avoids the absorption by the digestive tract) allows
its application as non-calorific edible oil™.

Typically, the sugar polyesters (SPE) are prepared
through base-catalyzed transesterification of carbohy-
drates with fatty acid methyl esters, using sodium methox-
ide as catalyst'"*’. However, some of these methods
require very high temperatures {above 100 °C) and toxic
low-volatile solvents (e.g. DMF and DMSO), compromis-
ing the final product for human consumption. Alterna-
tively, Rizzi and Taylor®’, based on the studies of Feuge ¢
al *%, developed a two-stage solvent-free process, in which
the SPE are synthesized by transesterification, using so-
dium hydride, Na-K alloy and soaps as catalyst. Despite the
very good reaction yields {about 90%), this process still
shows some inconveniences such as the need for high
temperatures (£ 50 °C), and the difficulty to purify the final
product (the soaps are not easily eliminated).

Another solvent-free process was proposed by Akoh
and Swanson®, in which sorbitol and trealose octaoleate
are produced in excellent yields (> 90%) through inter-
esterification reactions of the correspondent acetates and
methyl oleate, using Na as catalyst. The temperature
(110 °C) and reaction time (2.5 h) are lower when com-
pared to the previous work. However, the catalyst requires
a water-free system in order to avoid its deactivation.

New milder solvent-free catalytic systems are being
developed, and consist in the use of guanidine as catalyst,
which fumished good preliminary results®’.

J. Braz. Chem. Soc.

Conclusions and Perspectives

The industrial homogeneous catalysts will have to be
substituted in the near fiture by heterogeneous catalysts
due to environmental reasons. Good strong-base heteroge-
neous catalysts are still in development. One possibility
would be the use of zeolites with strong basic sites®, Here
the use of guanidines anchored on organic polymers was
emphasized. To avoid leaching of the guanidine, however,
it should be doubly anchored to the polymers. Another
possibility would be the encapsulation of guanidines in an
appropriate inorganic matrix. The Y zeolite is not appro-
priate for this purpose as the rather small diameter of its
pore system slows down the diffusion of the fatty acid
triglycerides.
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Guanidines encapsulated in zeolite Y and anchored to MCM-41:
synthesis and catalytic activity

Abstract

The preparation and characierisation of guaridines encapsulated in zeolite Y and anchored to MCM-41 are described.
The catalytic activity of the immobilised and free guanidines were tested in the aldol reaction of benzaldehyde with acetone.
In homogeneous phase. the guanidines give in 90-94% ¥ield the condensation product alone. When anchoreq 1o MCM.41.
the total yields range trom 31% to 89% and the addition praduct is atso formed depending on the solvent used, However, for
the guanidine encapsulated in zeolite Y. the rate is strongly reduced and the addition Product is preferentiail y formed in only
48% yield after 6 days. The reduced activity of this catalyst is explained by diffusional restrictions of the reactunts and
products inside the microporous system. © 1999 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

Kevwords: Guanidine: MCM-41: Zeolite Y: Aldol reaction: Encapsulation; Anchoring

L. Introduction

Guanidines are strong bases that find applications in a large number of Ofganic reactions widely
employed in organic synthesis. including carbon—carbon bond formation [1] and iransesterification of

nitriles [8]. In particular, alkyl substituted guanidines heterogenised on organic polymers {9] show
only a slightly lower activity than their homogeneous analogous in the transesterification of soybean
oil with methanol, but are found to leach during the reaction. In addition, guanidines can also be
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immobilized in zeolite Y by encapsulation [10] or by anchoring onto the surface of MCM-41 11,121

This work describes the heterogenisation of 1.2.3-tricyclohexylguanidine (TCG) and 1.3-di-
cyclohexyl-2-sec-butiiguanidine (DCSG) in hydrophobic zeolite Y and mesoporous silica MCM-4]
and compares the catalytic activity of these materials. with that of their homogeneous counterparts, in
the aldol reaction of benzaldehyde with acetone.

2. Experimental

2.1. Guanidines

pared from 1.03 g (5 mmol) of ,3-dicyclohexylcarbodiimide (Aldrich, 99%) and 1.0 g (10 mmol) of
cyclohexylamine (Aldrich, 99%) or 0.73 g (10 mmol) of sec-butylamine (Aldrich, 99%), respectively,
as described in the literature [13). TCG: mp: 94-95°C: yield: 1.40 g (68%): IR (KBr, cm~'): 3250 (v
N-H) and 1615 (v C=N): '"H NMR (300 MHz. CDCl,) 8 1.0-1.9 (32 H.m)and 3.1-33 (3 H, m):
"C NMR (75 MHz, CDCl,) § 25.2, 25.9, 34.2 and 5.5, DCSG: bp: 150°C/3 mbar: yield: 1.18 g
(85%); IR (neat, cm™'): 1643 (v C=N); 'H NMR (300 MHz. CDC1,) 8 0.9 (3H.0). 1.0-19 (27 H,
m) and 3.1-3.3 (3 H. m); '“C NMR (75 MHz. CDCI,)} 8 10.5. 20.8. 248, 25.2. 304, 51.0. 52.5 and
153.4.

2.2. Heterogenisation of TCG on siliceous MCM-4]

Siliceous MCM-41 was synthesised as described in the literature [14]. A reaction gel with a molar
composition 1 §i0,:0.18 CTMABr0.26 TMAOH:27 H,O was prepared by suspending 2.6 g of
Aerosil 200 (Degussa} in a solution of 28 mmol of TMAOH (AMdrich, 97%) in 12.6 m! of water and
subsequent addition of 2 suspension of 10 mmol of CTMARBT (Aldrich) in 100 mi of water. The final
mixture was transferred into an autoclave and heated aut 140°C for 16 h. The resulting solid was
filtered, washed with water and dried until constant weight in an oven at 120°C. The occluded
templates were removed by calcination at 540°C for 1 h under a stream of dry nitrogen (100 ml /min)
and for 6 h under a stream of dry air (100 mi/min). The material was characterized by XRD (Cu K«,
30 kV, 20 mA) 28=12.4, 4.2, 4.8 and 6.1° and Si CP MAS NMR (59 MHz) §—90. — 100 and
- 109,

For the organofunctionalisation. the calcined MCM-41 (3 g) was dried under vacuum at 150°C for
t2 h and subsequently suspended in 30 mi of dry toluene, 3-Gl_vcidyloxypropyltrimelhoxysilane (1.0
ml, 4.5 mmol. Fluka) was added to the stirred suspension at room temperature and the mixture

{GLY}-MCM-41 was filtered off. washed with 200 ml of toluene and methanol and dried under
vacuum at 80°C. {GLY}-MCM-41 (0.3 g) was suspended in 2.0 ml of dry toluene under a nitrogen
atmosphere, 0.2 g of TCG (0.65 mmol) were added and the mixture heated at 70°C for 36 h. The
resulting materiai {TCG}-MCM-41 was filtered off. submitted to extensive Soxhlet extraction with
dichloromethane and dried at 100°C for 12 h. {GLY}-MCM-41: *C CP MAS NMR (75 MHz) & 8.6,
22.9, 44.7. 51.4, 714 and 73.0; *Si CP MAS NMR (59 MHz) & — 55. —63, —100 and ~ 109.
{TCG}-MCM-41: microanalysis: C 16.8%, H 2.57%, N 2.35% which corresponds to 0.56 mmol of
TCG/g of MCM-41: IR (KBr, cm~'): 1618 (» C=N): ’C CP MAS NMR (75 MHz) § 9.1, 234,
33.3, 43.6. 51.0 and 73.4: *°Si CP MAS NMR (59 MHz) 6§ - 57. —65. ~ 100 and - 109,
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2.3. Encapsulation of TCG and DCSG in Wessalith®

A 10 ml Schlenk flask was charged with 2.2 mi of serr-butanol (Merck), 0.14 g (0.7 mmol) of
1.3-dicyclohexylcarbodiimide (Aldrich, 99%) and 1.0 g of Wessalith® (zeolite DAY, Si/Al > 100,
Degussa) previously dried at 100°C for 24 h. The mixture was left under a nitrogen atmosphere at
25°C for 24 h. The flask was then equipped with a reflux condenser, 0.14 g (1.4 mmol) of
cyclohexylamine (Aldrich, 99%) or 0.10 g (1.4 mmol) of sec-butylamine (Aldrich, 99%) were added
and the suspension refluxed for 24 h. After the reaction. 5.0 ml of tert-butanol were added and the
reaction mixture filtered. The solid was neutralised with a suspenston of lithium carbonate in dry
methanol at 25°C, washed three times with 20 m! of chioroform and dried at 50°C under reduced
pressure. {TCG)-Y: microanalysis: C 13.2%, H 2.0%. N 2.4% which corresponds to 0.58 mmol of
TCG/g of Wessalith®; IR (KBr, cm™'): 1627 (» C=N) and 3330 (» N-H); >C CP MAS NMR (75
MHz) & 24, 26, 31 and 51; *°Si CP MAS NMR (59 MHz) & — 107 and — 100; XRD (Cu K, 30 kV,
20 mA) 20=16.1, 7.6, 10.1, 11.9, 154, 15.7, 17.2 and 18.8°. {DCSG}-Y: microanalysis: C 11.2%, H
1.8%, N 2.3% which corresponds to 0.55 mmol of DCSG /g of Wessalith®: [R (XBr, cm™"): 1626 (»
C=N); ""C CP MAS NMR (75 MH2) 5 9, 25, 29, 34, 50, 57 and 157; Si CP MAS NMR (59 MH?z)
&—107 and 100 (Cu Ka. 30 kV. 20 mA) 28=6.1, 7.3, 10.1, 11.9. 15.7, 16.9 and 18.8°.

2.4. Characterisation of the heterogeneous catalvsts

The catalysts were characterised by X-ray diffraction {(XRD) using Cu Kea radiation (30 kV, 20
mA) in a Shimadzu XD-3A diffractometer, from 2 to 10° (28) for MCM-41 and from 5 to0 50° (28)
for Wessalith®, with a scanning rate of 2°/min. Infrared spectra were obtained on a Perkin Elmer
1600 FTIR M-80 Specord spectrometer from KBr waffers (16 scans). C/H/N analysis were
performed with a Perkin Eimer 2401 anaiyser. The mass spectra were obtained by electron impact at
70 eV and 1.10™° bar, using a Shimadzu QP-5000 spectrometer, coupled to a direct inlet for solids
Shimadzu DI-50. The temperature was maintained for 2 min at 60°C, then heated with 15°C /min to
250°C where it was maintained for 8 min. The solid state *C and 2°Sj CP MAS NMR spectra were
recorded on a Bruker AC 300 /P spectrometer at 75 and 59 MHz, respectively, using zirconium oxide
rotors and a rotation frequency of 4000 Hz. The "*C spectra were recorded with an acquisition time of
0.18 s, contact time of I ms and accumulation of 25,600 scans with 3 s between each scan. The S
spectra were recorded with an acquisition time of 0.11 s, contact time of 3 ms and accumulation of
2630 scans with 3 s between each scan.

2.5, Catalviic reactions

The homogeneously catalysed reactions were accomplished in a 10 m! Schienk flask, charged with
0.35 g (3.3 mmol) of freshly distilled benzaldehyde (Aldrich, 99.5%). 0.56 g (9.6 mmol) of acetone
(Merck), 0.7 ml of methanol (Merck) and 0.33 mmo! of TCG or DCSG. The reaction mixtures were
magnetically stirred at 25°C for 24 h. In the heterogeneously catalysed reactions, approximately 10%
of the reactants used in the homogeneous reactions, and 0.1 g of the heterogeneous catalysts (10
mol%) were employed. The reaction mixtures were stirred under an Ar atmosphere at 25°C for 24 h
or 6 days. In the kinetic experiments, samples were taken in the indicated time mtervals. The products
were anaiysed with an HP 5890 series II gas chromatograph equipped with a 25 m X 0.22 mm X 0.33
pm CBP! column, coupled to a flame ionisation detector. interfaced to an HP Vectra VL Pentium
workstation, using cyclooctane as internal standard, The temperature was maintained for 7 min at
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Fig. 1. Anchoring of TCG in MCM-41.

80°C, then heated with 10°C/min to 160°C where it was maintained for 4 min. The products were
quantified using calibration curves and identified in an HP 5890 series II gas chromatograph equipped
with a 25 m X 0.22 mm X 0.33 um CBP! column. coupled to an HP 5970B mass detector operating
at 70 eV, by comparison with a Wiley /NBS Database and NIST62 libranes.

3. Results and discussion

The anchoring of TCG was accomplished as shown in Fig. [. The surface of MCM-41 is
organofunctionalised by reaction of the silanol groups with 3-glycidyloxypropyltrimethoxysilane and
TCG is covalently bonded after its nucleophilic attack on the oxirane ring. The use of 3-glycidylo-
xyptopyltrimethoxysilane instead of organositanes that have an halide as the reactive group {12]
prevents the undesirable formation of inorganic acids in the following reaction with the guanidine,
which can also be carried out under milder conditions. On the other hand, the immobilisation reaction
of TCG requires harder conditions than those used for TBD in an analogous procedure [11], as the
driving force of this reaction depends on the nucleophilicity of the base.

The X-ray diffractograms of the erganofunctionalised and TCG-containing MCM-41 compared to
that of as-synthesised MCM-41 shows the preservation of the hexagonal mesoporous arrangement
during the experiments. The C CP MAS NMR spectrum shows peaks in close agreement with the
peaks of free 3-glycidyloxypropyltnmethoxysilane. The signal in 8 44.3 shows that the oxirane ring is
still intact and the signal of the SiCH, resonance is shifted from & 5.2 to 8.6 as a result of the surface
bonding. After immobilisation of TCG, the spectrum shows the opening of the epoxide. besides the
peaks of the guanidine. IR spectrum confirms the identity of TCG. by the characteristic band of the
C=N double bond at 1618 cm~'. C/H /N microanalysis gives a content of TCG of 0.56 mmol /g of
MCM-41. which ts higher than the 0.35 mmol of TBD per g of MCM-41 obtained by Subba Rao et
al. [11]. The **Si CP MAS NMR spectrum of siliceous MCM-41 shows peaks around & — 90, — 100
and — 109 that are attributed to (Si0).Si(OH),, (Si0),Si(OH) and (Si0),Si groups. respectively. The
high intensity of the peak at 3 — 100 shows the large number of OH groups present at the surface of
the MCM-41 framework. The successful organofuctionalisation of MCM-41 with the silanising agent
is demonstrated by the absence of the peak at & — 90 and the decreased intensity of the peak at
5 — 100 relative to the peak at 8 — 109. The additional peaks at 8 — 55 and — 65 can be attributed to
(8i0),Si(OHXGLY) and (Si0),Si(GLY) groups. respectively. The *Si CP MAS NMR spectrum of
{TCG}-MCM-41 shows peaks at 8 — 57 and — 63, together with the peaks at & — 100 and -109,
which have approximately the same intensity, demonstrating that part of the (Si0),Si{(GLY) groups
have been transformed to (SiO), SHOHNGLY) groups after the reaction with TCG.
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Fig. 2. Encapsulation of TCG in Wessajith®.

The encapsulated guanidines TCG and DCSG were prepared by reacting 1.3-dicyclohexylcarbo-
ditmide with cyclohexylamine or sec-butylamine, respectively, inside the supercages of Wessalith®,
as shown in Fig. 2 for TCG. The X-ray diffractogram of TCG-containing Wessalith® shows three
additional small peaks at 28 = 7.6, 15.4 and 17.2°, whose intensities increase with increasing amounts
of TCG. These peaks are also observed for free TCG at 26 = 8.5, 15.4 and 18.1. On the other hand,
as the intensity ratio of the other peaks is the same for Wessalith® and TCG-containing Wessalith®.
and the SEM micrographs and ~ Si CP MAS NMR show no changes after encapsulation, it is
confirmed that the structure of Wessalith® is not affected by the reaction. The DCSG-containing
Wessalith® shows two additional peaks at 20 = 7.3 and 16.9° (very close 10 those observed for TCG).
which may be attributed to DCSG. The 'C CP MAS NMR spectra of the encapsulated TCG and
DCSG show signals in agreement to those of free guanmidines. The IR spectra of the encapsulated TCG
and DCSG show shifts of v C=N double bond from 1615 to 1627 em~' and from 1643 to 1626
em™}, respectively. Encapsulation of TCG and DCSG was proven by pyrolysis coupled to mass
spectrometry. While TCG or DCSG impregnated on Wessalith® gives a mass spectrurn similar to that
of the free compounds at 60°C, encapsuiated TCG or DCSG gives only a minor peak (< 5%) for
cyclohexylamine at the same temperature. The encapsulated guanidines decompose at 150°C giving a
mass spectrum equivalent to that reported for hexamethylene-1.6-diisocyanate (NIST62 library, SI of
90%). This result clearly shows that TCG and DCSG are not impregnated onto the external surface of
Wessalith® and can only leave the supercages after decomposition into smaller molecules. Further-
more, the encapsulated guanidines cannot be removed by extensive Soxhlet extraction with dry
chloroform.

The catalytic activities of the guanidines anchored on MCM-41 and encapsulated in Wessalith*
were compared to those of their homogeneous counterparts in the versatile aldol reaction. which has

Table |
Yields obtained in the homogeneously catalysed aldol reaction
Caralyst Solvent Products (%)
Condensation Addition
KOH methanol 95 0
TCG methanol 94 0
TCG i-propanol 54 0
TCG tert-butancl Q0 4]
DCSG methanot 90 ]

Reaction conditions: 3.3 mmol of benzaidehyde, 9.6 mmol of acetone. 0.33 mmol of catatvst. 0.7 ml of solvent. 24 h. 25°C.
TCG = 1.2.3-tricyclohexylguanidine.
DCSG = |.3-dicyclohexyl-2-sec-butyl-guanidine.
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been shown to be catalysed by other strong bases [15-17). The results for the homogeneously
catalysed aldol reaction of benzaldehyde with acetone (see Reaction 1) are shown in Table 1. The
bases employed have a pX, high enough to quantitatively condense benzaldehyde with acetone
giving, after 24 h, yields of up to 95% for the condensation product. without the formation of the
addition product. The slight differences found in their activities (Fig. 3} are within the experimental
error of the chromatographic analysis. The differences in the pK s of the alcohols used as solvents do
not significantly influence the activities of TCG in homogeneous phase. On the other hand, the
activity of TCG is strongly reduced {less than 49%) when the reaction is carried out in ethy! acetate,
diethy! ether or an excess of acetone, indicating the need for highly polar solvents for this reaction.

o OH © 0

o basa base

@J\“ s Al = o
condensabon

additon
product product

The results obtained for the TCG-containing MCM-41 catalysed aldol reaction are given in Table
2. The yield obtained in methanol is very close to that observed for free TCG. showing that the
porous system does not compromise the reaction. as shown in Fig. 3. The slight difference is probably
due 1o the hydrophilicity of the MCM-41 surface. that reduces the concentration of the hydrophobic
reactants inside its porous system. This becomes more evident when the more hydrophobic solvents
i-propanol and fert-butanol are used, as the conversions are reduced and the addition product is also
formed. The activity of TCG may aiso be reduced due to interactions with the acidic silanol groups on
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Table 2
Yields obtained in the aldot reaction catalysed by 1.2.3-tricyclohexylguanidine (TCG) anchored on MCM-4i
Solvent Products (%)

Condensation Addition
methanof 89 G
i-propancl a0 2
tert-butanol 20 N

Reaction conditions: 100 mg of catalyst. 0.37 mmol of benzaldehyde. 1.4 mmol of acetone. 0.7 ml of solvens. 24 h. 25°C.

the surface of MCM-41 [12], which seem to be dependent on the solvent used. This becomes more
evident in the kinetic experiments (Fig. 4) as, contrary to the homogeneous system, the addition
product 1s formed also in methanol at the beginning of the reaction. At longer reaction times, the
addition product is dehydrated, forming only the condensation product, after 24 h. The initial
formation of the addition product can be attributed to the reduced basicity of TCG heterogenised on
MCM-41. Microanalysis shows that 8—10% of TCG is leaching during the reaction. The leached
guanidine is probably responsible for the dehydration of the addition product. but cannot explain its
formation as the yield is only 15% after 24 h if 1 mol% of TCG in homogeneous phase is used. When
TCG-containing MCM-41 is recycled, a strong loss of activity 10 24% is observed. This cannot be
only attributed to the leaching of TCG from the cataltyst. but is also due to a partial protonation.
probably caused by silanol groups of the support.

The yieids obtained in the aldol reaction catalysed by TCG and DCSG encapsulated in Wessalith *
are given in Table 3. Considering that the reaction time is 6 days. the product yields are low. Fig. 3
shows that the products are slowly formed when compared to other catalysts. The kinetic experiments

100
- »
80 =
a
60 - »
g ]
g .
20 -
B Condensation
O Addition
2 [*]
[+]
) )
=]
0
o T T v T r T ¥ T T T
0 S 10 15 20 25
Time (i)

Fig. 1. Yields of the condensaion and addition product as a function of time in the reaction catalysed by {TCG}-MCM-41. Conditions: 100
mg of catalyst. 0.37 mmol of benzaldehyde. 1.4 mmal of acetone. 0.7 ml of methanol, 35°C.
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Table 3
Yields obtained in the aldol reaction catalysed by guanidines encapsulated in Wessalith®
Catalyst Solvent Products (%)

Condensation Addition
(TCG)Y methano} 8 48
{TCG}-Y i-propancl 3 6
{TCG)-Y ters-butanol 2 4
{DCSG)-Y methanol 6 21

Reacrion congitions: 100 mg of catalyst. 0.37 mmot of benzaldehyde. 1.4 mmol of acetone. 0.7 ml of solvent, 6 day. 25°C.
{TCG}-Y = 1.2.3-tricyclohexylguanidine encapsulated in Wessalith®
{DCSG}-Y = 1. 3-dicyclohexyl-2-sec-butyl-guanidine encapsutated in Wessalith®.

(Fig. 5) show the rather rapid formation of the addition product, which after | day, increases only
slightly together with the condensation product. The lower activity can be attributed to diffusional
restrictions as the formation of the condensation product requires a larger kinetic diameter. This is
more evident when i-propanol and terr-butancl are used as solvent, as the solvated reactants have an
even larger kinetic diameter. Furthermore, for TCG encapsulated in Wessalith® only a small
dehydration of the addition product is found. thus confirming that TCG does not leach. However, we
believe that the smaller pores of Wessalith® make the diffusion of the reactants to the guanidines and
the products from it more difficult. thus explaining the low activity of the catalyst.

Blank experiments using the molecular sieves only gave no reaction products. Impregnated TCG
leaches totally from the solids and gives similar results to those obtained in the homogeneous phase.
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Fig. 5. Yields of the condensation and addition product as a function of time in the reaction caalysed by {TCG}-Y. Conditions: 100 mg of
catalyst. 0.37 mmol of benzaldehyde. 1.4 mmol of acetone. 0.7 ml of methanol. 25°C.
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4. Conclusions

Guanidines show high activities in methanol after immobilisation on the mesoporous support, but
both activity and selectivity become dependent on the solvent used. However, the deactivation of this
_ catalytic system is a challenge that has to be overcome, in order to achieve a novel strong
heterogeneous basic catalyst that will certainly find applications in industrial processes. Guanidines
encapsulated in Wessalith® are not effective catalysts for organic synthesis, as the smaller pores make
the diffusion of reactants and products more difficult. On the other hand, the preferential formation of
the addition product may be interesting for synthetic purposes.
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Oclusdio de 1,2,3-Tricicloexilguanidina em Matrizes Preparadas pelo Processo
Sol-Gel: Sintese e Atividade Catalitica

Ricardo Sercheli
Sérgio Teixeira
Marcelo L. Ribeiro
Regina Buffon

Ulf Schuchardt

RESUMO

1,2,3-Tricicloexilguanidina foi heterogeneizada por oclusic em matrizes de Si0,
preparadas pelo processo sol-gel ¢ sua atividade catalitica testada na reagio de condensagzo
aldolica de benzaldeido com acetona, ¢ na transesterificacéo de 6leo de soja com metanol.
A heterogeneizacio reduz a atividade catalitica da alquilguanidina e leva & formagio
preferencial do produto de adicio na reacio de condensac@o aldélica, ao contririo do
observado para o sistema homogéneo. Por outro lado, a estrutura de SiQ, do suporte é
parcialmente desfragmentada sob as condicdes da reagio de transesterificagéio, liberando a
alquilguanidina para solugo.

ABSTRACT

1,2,3-Tricyclohexylguanidine was heterogenised after entrapment in Si0, sol-gel matrixes
and its catalytic activity measured in the aldol reaction of benzaldehyde with acetone and
on the transesterification of soybean oil with methanol. The heterogenised alkylguanidine
shows a reduced catalytic activity compared to its homogeneous counterpart, while the
addition product is preferentially formed in the aldol reaction, as opposed to what was
observed for the homogeneous system. Furthermore, the Si0; sol-gel framework is partially
dissolved under the transesterification reaction conditions, releasing the alkylguanidine to
the solution.

INTRODUCAO

Guanidinas s3o bases orgénicas fortes e nio-idnicas, que podem ser utilizadas como
catalisadores em sintese organica em reagdes de formag#o de ligacio carbono-carbono’ e
transesterificacio de 6leos vegetais.> Assim, considerando sua importincia em sintese e o
atual desenvolvimento de catalisadores que niio agridem a natureza, a heterogeneizacio
destas bases é de grande interesse.

J& demonstramos que alquilguanidinas podem ser imobilizadas em poliestirenos
modificados,’ bem como por encapsulamento em zeslita hidrofébica Y 5 Quando ancoradas
na superficie de silica mesoporosa MCM-41, tém atividades cataliticas semelhantes as
obtidas com as alquilgeanidinas livres, tanto na reacdo de condensagio de benzaldeido com
acetona,® bem como na transesterificagio de propionato de etila com n-butanol ’ e em
adi¢es de Michael.® As diferentes aplicagdes dos materiais descritos nestes trabalhos
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enfatizam o grande interesse no desenvolvimento de catalisadores heterogéneos de alta
basicidade.

Neste trabalho descrevemos a sintese de um novo catalisador preparado pela
oclusdo de 1,2,3-tricicloexilguanidina em matrizes de SiO; preparadas pelo processo sol-
gel, e a avaliagfio de sua atividade catalitica nas reagdes de condensagio de benzaldeido
com acetona e de transesterificagio de éleo de soja, em compara¢fio aos sistemas cataliticos
analogos ja descritos na literatura.

EXPERIMENTAL

Preparacio de 1,2,3-tricicloexilguanidina {TCG). Em um baldio de 50 mL foram
adicionados 1,0 g de 1,3-dicicloexilcarbodiimida (5 mmol, DCC, Aldrich), 1,03 g de
cicloexilamina (10 mmol, Aldrich) e 10 mL de rerc-butanol (Merck). O sistema foi
aquecido a 100°C por 19 h, sob agitagio magnética e atmosfera inerte. O solvente foi
removido sob pressio reduzida e o produto recristalizado em rerc-butanol. TCG: pf: 94-
95°C; rendimento: 1,4 g (68%); IV (KBr, cm'™'): 3250 (v N-H) e 1615 (v C=N); RMN de 'H
(300 MHz, CDCly) 6 1,0-1,9 (32H, m) e 3,1-3,3 (3H, m); RMN de'*C (75 MHz, CDCly) &
25,2,25,9, 34,2 ¢ 52,5; m/z 98, 60, 55, 56, 141 305.

Oclusdo de TCG em SiO;: Em um béquer de 50 mL foram adicionados 0,2 g de TCG, 5
mL de etanol (86 mmol, Merck), 2,5 mL de agua, previamente destilada ¢ saturada com
argbnio até que apresentasse pH 8, e 2,5 mL de tetraetilortossilicato {17 mmol, TEQOS,
Aldrich). A mistura foi mantida sob agitagiio por 30 min a 25°C e entio sob repouso por
periodos de até 24 h. Apds a formagio do gel, o material foi lavade com 200 mL de
metanol, e seco sob pressio reduzida a 40°C até peso constante. {TCG}-gel: microanélise:
C 5,2%, H 2,1%, N 1,0% que correspondem 2 0,23 mmol de TCG/grama de gel; I'V (KBr,
cm™) 1622 (v C=N); RMN CP MAS de "’C (75 MHz) §25, 33, 52; RMN CP MAS de *’Si
(59 MHz) 6-101 ¢ -109; CP = cross polarisation, MAS = magic angle spinning.

Reagiio de benzaldeido com acetona: A um baldo de 25 mL, equipado com agitagdo
magnética, foram adicionados 500 pL de metanol (Merck), ou i-propanol (Ecibra) ou terc-
butanol (Merck), 38 uL de benzaldeido previamente destilado (Carlo Erba), 101 ul de
acetona (Merck), € 0,08 g de {TCG}-ge! (10 mol%). As misturas foram mantidas a 25°C
por 24 h sob agitagcdo. Foram retiradas aliquotas de 50 uL em intervalos de 30 min a 5 h, as
quais foram diluidas em 350 pL de metanol, ¢ analisadas em um cromatégrafo a gas HP
5890 II, equipado com uma coluna capilar HP 5 (5% fenil, 95% dimetilsiloxano) acoplada a
um detetor de ionizag%o em chama. A temperatura da coluna foi mantida a 80°C por 5 min,
aumentada em 10°C min" até 170°C, onde permaneceu por 10 min, e voltou a aumentar
70°C min™ até 295°C, onde permaneceu por mais 2 min. A guantificagio dos produtos foi
feita por normahzar,:ao de area. 4-Feml-4-1udrox1-butan-2-ona foi preparada de acordo com
Noyce e Reed;’ rendimento: 1,9 g (30%); IV (cm™) 3444, 2922, 2855, 1700, 1600, 1450,
1377, 750; RMN de 'H (500 MHz, CDCi;) 42,1 (3H, s), 2,8-3,0 (ZH, m), 3,4 (1H, s), 5,1
(1H, dd) e 7,2-7.4 (5H, m); RMN de *C (500 MHz, CDCl3) & 30,6, 51,8, 125,6, 127,7,
128,5, 142,8 e 209,6; m/z 43, 77, 79, 51, 58, 105, 131, 146 ¢ 164, em concordancia com a
literatura. 4-Fenil-3-buten-2-ona foi preparada de acordo com Hawbecker er al; ;10
rendimento: 1,35 g (92,5%); IV (cm™) 3030, 1668, 978, 752 ¢ 692; RMN de 'H (500 MHz,
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CDCl;) 62,4 (3H, s), 7,6-7,8 (1H, d), 7,2-7,7 (5H, m) ¢ 7,5 (1H, d); m/z 131, 103, 77, 51,
43, 145 e 146, em concordancia com a literatura.

Transesterificagdo de 6leo de soja com metanol: A um balio de 50 mL, equipadc com
condensador de refluxo, foram adicionados 0,19 g (0,65 mmol) de éleo de soja, 1,25 g
(39,1 mmol) de metanol e 0,25 g de {TCG}-gel. O sistema foi aquecida a 70°C por 5 h, sob
agitagio magnética e atmosfera inerte. A mistura reacional foi lavada com diclorometano ¢
com uma solugdo saturada de NaCl. A fase organica foi isolada, seca com MgSQ,4 e o
solvente evaporado sob press#io reduzida. A conversio do dleo vegetal para a mistura dos
esteres metilicos foi determinada por RMN de 'H através da raziio dos valores dos sinais de
integraco dos sinais a & 3,6 (grupos met6xi dos ésteres metilicos) e & 2,3 (grupos -CH»-,
em posigdo a- zo grupo carbonila, de todos os derivados de 4cidos graxos).!”

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na preparac3o do catalisador, ha a formago da matriz de SiO; ao redor da TCG,
que fica presa dentro do sistema microporoso do material. A TCG adsorvida na superficie
externa e no sistema mesoporo ¢ eliminada apés a sintese, durante a lavagem do catalisador
com metanol, assegurando que sgmente 2 TCG ocluida nos microporos estd presente no
material. Na auséncia de TCG, a formagio de uma matriz de SiOQ, pelo processo sol-gel
ocorre somente apos 24 h. Na presenga de TCG, verifica-se que o tempo de solidificacdo &
de apenas 3 h, como consequéncia da alta basicidade intrinseca da TCG (PKa ~ 16) que
aumenta a velocidade das reagdes de hidrélise e condensagdo dos aledxidos de silicio. A
elevada basicidade da TCG ¢ devido 2 alta simetria do cition guanidinio, como observado
anteriormente.’

A identidade da TCG ocluida foi comprovada por RMN de '*C no estado sélido,
que mostra os sinais caracteristicos da TCG, & 25, 33 ¢ 52, levemente deslocados em
relagio a TCG livre, § 25,2, 25,9, 34,2 ¢ 52,5, devido ao microambiente da matriz de Si0;.
O espectro de RMN de »Si no estado sélido mostra os sinais caracteristicos da silica
amorfa em &-101 ¢ -109, referentes aos grupos (Si0);SiOH e (S10)4S1, respectivamente. O
espectro no infravermelho mostra o estiramento da ligagio C=N em 1623 cm™', préximo ao
da TCG livre em 1615 cm™. A atividade de {TCG}-gel foi comparada com a da TCG livre
na reagdo de condensagdo de benzaldeido com acetona (Figura 1),

H O O
CHO o
{TCG)gel {TCG)-gel
+
©/ H;C)LCHs H,0
4-fenil-4-hidréxi-butan-2- ona 4-fenil-3-buten-2-ona
(produto de adigio) (produto de condensagiio)

Figura 1. Reag#io de benzaldeido com acetona.

Na presenca de TCG livre, obtém-se rendimentos em torno de 95% para o produto
de condensagdo, utilizando metanol, i-propanol ou ferc-butanol como solventes. Os
diferentes pKas destes dlcoois niio influenciam significativamente a atividade da TCG livre,
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ao contrario de solventes como acetato de etila, éter etilico ou um excesso de acetona, que
reduzem os rendimentos para até 50%. Os resultados obtidos na reagio catalisada por
{TCG}-gel, utilizando diferentes alcoois como solventes, sio mostrados na F igura 2.
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Figura 2. Rendimentos obtidos na reagio de benzaldefdo com acetona catalisada por
{TCG}-gel em diferentes solventes, em fungio do tempo.

Os rendimentos obtidos na reagio de condensagio aldélica catalisada por {TCG}-
gel sdo muito inferiores aos obtidos com a TCG livre. A diferenca de atividade pode ser
atribuida a restri¢bes difusionais dos reagentes e produtos dentro do sistema poroso da
matriz de SiO.. Estas restrigbes sio ainda mais pronunciadas nas reacdes efetuadas em i-
propanol ¢ ferc-propanol, onde as moléculas solvatadas tém um maior didmetro cinético,
dificultando sua difusdio. A mesma dependéncia em relagiio ao solvente também foi
observada em reacdes catalisadas por alquilguanidinas encapsuladas em zedlita Y.* Na
Tabela 1 sdo mostradas as seletividades para os produtos obtidos nas reagdes estudadas.

Tabela 1. Seletividade obtida na reagdio de condensacio de benzaldeido com acetona

catalisada por TCG encapsulada em matriz de sol-gel, utilizando diferentes Alcoois como
solventes.

Solvente Produtos (%)
Condensacio Adicio
MeOH 6 25
i-PrOH 4 6
t-BuQH 2 2

Condigdes: 80 mg de catalisador, 0,37 mmol de benzaldeido, 1,4 mmol de acetona, 0,5 mL de solvente, 24 h,
25°C.



Obtém-se uma maior seletividade para a formagio do produto de adigo nas reagdes
catalisadas por {TCG}-gel, ao contririo da reagio catalisada por TCG livre, onde observa-
se uma seletividade de 100% para o produto de condensagio. Estes resultados sugerem que
a desidratagio do produto de adigdo ocorre preferencialmente em fase homogénea. A

atividade da {TCG}-gel também foi comparada com a da TCG livre na transesterificagZo
de 6leo de soja com metanol (Figura 3).
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Figura 3, Rendimento de ésteres metilicos na transesterificagio de 6leo de soja em
fung¢do do tempo.

Aparentemente, {TCG}-gel tem uma atividade semelhante 3 da TCG livre. No
entanto, quando o catalisador ¢ submetido a extrag#io por refluxo em metanol durante 5 h,
separado por filtragdo, e éleo de soja € adicionado ao filtrado, um rendimento de 80% em
ésteres metilicos € obtido apés 5 h de reagiio. Isso mostra que TCG esti lixiviando do
suporte para a solugio, ¢ o0 rendimento obtido na reagiio catalisada por {TCG}-gel nio ¢é
devido i catilise heterogénea. Além disso, os valores de microanslise mostram que a perda
de TCG do catalisador é de até 78%, sugerindo que a estrutura amorfa da matriz de SiQ, é

parcialmente dissolvida sob as condi¢des da reagiio de transesterificagfo, liberando a TCG
para a fase homogénea.

CONCLUSAO

1,2,3-Tricicloexilguanidina heterogeneizada em matrizes de SiO» preparadas pelo
processo sol-gel ndo é um catalisador eficiente para sintese organica, devido 3 restri¢des de
difas3o de reagentes e produtos dentro do sistema de poros do suporte ou devido a sua
desfragmentagéio sob condigBes reacionais menos brandas. Por outro lado, a formagio

preferencial do produto de adi¢8o na reagiio de condensagdo alddlica pode ser interessante
para fins de sintese.
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Abstract

Transesterification of soybean oil with methanol has béen carried out in the
presence of heterogenized alkylguanidines as catalysts. The alkylguanidines
were anchored to modified polystyrene or siliceous MCM-41, encapsulated in
the supercages of zeolite Y or entrapped in Si0, sol-gel matrices. The catalytic
activity of these catalysts was compared with that of their homogeneous
counterparts, showing that the same yields of methyl esters, obtained in
homogeneous phase can be obtained with the guanidines anchored to the
supports after longer reaction times. The catalysts prepared by immobilization
of alkylguanidines in microporous systems have shown diffusion restrictions for

the vegetable oil as well as low stability of the inorganic framework.

Key words

Guanidines, heterogeneous catalysis, MCM-41, sol-gel matrices, soybean oil,

transesterification, zeolite Y.
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For a long time the transesterification of vegetable oils with short chain
alcohols (e.g. methanol and ethanol) has been the method of choice for
preparing fatty acid esters which, together with related alcohols, represent
important oleochemical intermediates for further syntheses (1,2). Furthermore,
these esters can also be employed directly in diesel engines; as an alternative
fuel, without modification (3,4). The transesterification process can be
accomplished by using several compounds as catalysts (2). Recently, we found
that alkylguanidines (strong organic bases), in the homogeneous phase, are very
efficient catalysts for methanolysis (5) and glycerolysis (6) of triglycerides.
1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (TBD) is the most active alkylguanidine,
fumishing high yields of methyl -esters or monoglycerides at short reaction
times. However, when heterogenized on different substituted polystyrenes (PS),
TBD showed a slightly lower catalytic activity than its homogeneous analog,
reaching the same high yields only at prolonged reaction times (7). In order to
find more efficient heterogeneous catalysts to carry out the methanolysis of
vegetable oils, we decided to investigate the behavior of 12,3-
tricyclohexylguanidine (TCG, a trisubstituted alkylguanidine) encapsulated in
zeolite Y (8) as well as TCG and TBD anchored onto the surface of MCM-41 as
catalysts for this process. The latter has already shown good catalytic activities
in Michael additions (9) and for the transesterification of ethyl propionate with

n-butanol (10). The results obtained with these new catalytic systems were
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compared to those observed with TCG and TBD in the homogeneous phase as

well as supported on modified polystyrenes.

Experimental Procedures
Guanidines. 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (TBD, > 98%; Fluka, Buchs,

Switzerland) was used as purchased. 1,2,3-Tricyclohexylguanidine (TCG) was

synthesized accordingly to our previously described method (5), from 2.0 g£(9.7

meq) of 1,3-dicyclohexylcarbodiimide and 2.0 g (20.2 meq) of cyclohexylamine
in 20 mL of terr-butanol. The mixture was stirred under a nitrogen atmosphere
at 100°C for 19 h. The solvent was evaporated and the product recrystallized
from tert-butanol. Yield: 3.1g (75%). Mp: 94-95°C. Elemental analysis: Calc.:
C 74.7%, H 11.5%, N 13.8%; Found C 74.1%, H 11.4%, N 13.9%. p-(6-
bromohexyl)Polystyrene (PS-(CH,)Br) was prepared according to the method
described by Tundo (11) with an yield of 35% and 1.35 meq Br/g of polymer.
TBD was heterogenized on PS-(CH,)Br using the procedure described by
Tomoi et al (12). The C/H/N analysis famished 3.1% of nitrogen, which
corresponds to a capacity of 0.74 meq TBD / g. TCG was anchored to PS-
(CH,)Br by reacting a suspension of 1.0 g (1.35 meq Br) of the polymer in 100
mL of dry dimethylformamide, with 0.9 g (3 meq) of TCG, in the presence of
0.08 g (0.5 meq) of KI. The mixture was maintained under vigorous stirring and
an argon atmosphere at 70°C for 60 h. The polymer was recovered by filtering

and washed with methanol (3 x 50 mL) and tetrahydrofuran (3 x 50 mL). It was



-~ o o, A~ W N

co

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21

then suspended in 100 mL of 1,4-dioxane and reacted with 50 mL of a 20%
methanolic NaOH solution at 25°C for 2 h. The TCG-containing polymer was
washed with water until the washings were neutral and bromide-free and dried
at 70°C under reduced pressure to constant weight. The C/H/N analysis
furmished 3.7% of nitrogen, which corresponds to a capacity of 0.9 meq TCG /
g. TCG was anchored to MCM-41 adapting a procedure described by Jacobs et
al. (9). The C/H/N analysis furnished 2.4% of nitrogen, which corresponds to a
capacity of 0.56 meq TCG / g of MCM-41. TBD anchored to MCM-41 was
kindly provided by Dr. P. A. Jacobs (KU Leuven, Belgium). The C/H/N
analysis showed a nitrogen content of 1.47%, which cormresponds to a capacity
of 0.35 meq TBD / g of MCM-41. TCG was encapsulated in zeolite Y
according to our previously described procedure (8). The C/H/N analysis
showed a nitrogen content of 1.8%, which corresponds to a capacity of 0.43
meq TCG / g of zeolite Y. TCG was entrapped in a SiO, sol-gel matrix after
reaction of a mixture containing 5 mL (85.3 meq) of ethanol, 5 mL (277.7 meq,
pH 8) of deionized water, 2.5 mL (11.2 meq) of tetracthyl orthosilicate and 0.1
g (0.33 meq) of TCG. The mixture was stirred at 25°C for 30 min, left to stand
in a 50 mL beaker for 12 h until gelification was completed, washed with hot
dichlorometane (50 mL) and dried at 40°C under reduced pressure until constant
weight. The C/H/N analysis showed a nitrogen content of 1.0%, which

corresponds to a capacity of 0.23 meq TCG / g of SiO, sol-gel matrix.
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The experimental procedure for the transesterification reactions was performed
as described previously (5, 7) without any changes. The reaction mixture was

analyzed for methy] esters as described in an earlier paper (13).

Results and Discussion

The graphical representations of the alkylguanidines grafted onto the
different supports and encapsulated in zeolite Y are shown in Figure 1. TCG
and TBD were covalently anchored to polystyrene and onto the surface of
MCM-41 after reaction with the ‘spacer-arms’ introduced to the supports,
which keep the bases properly distant from the polystyrene and the hydrophilic
surface of MCM-41. On the other hand, TCG immobilized in the microporous
materials is not anchored to the surface of the support, but encapsulated inside
the supercages of the zeolite Y (13 A diameter) or entrapped within the porous
system of the sol-gel matrices. The dimensions of TCG (8.7 x 11.0 A),
determined by the semiempirical program Spartan 4.0, prevent its exit from the
microporous systems of these materials.

Table 1 summarizes the results of the methanolysis of soybean oil with
different catalysts (Figure 2). In homogenous phase, TBD and TCG furnish
very high conversions of soybean oil even at low molar concentrations (1 or 2
mol%). When the catalyst content is increased to 5 mol%, the reactions are
essentially complete after only 1 h of reaction time. When supported on

modified polystyrene, TBD and TCG show a similar activity which is, however,
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lower than that found for the homogeneous systems..As observed earlier (7), the
hydrophobicity of the polymer chain, and the reduction of the symmetry of the
alkylguanidinium cations, are responsible for the loss of activity. The
guanidines anchored onto the surface of MCM-41 are less active than their
polystyrene-anchored counterparts at the beginning of the reaction. These
results, obtained after 1 h in the reactions catalyzed by TCG and TBD anchored
to MCM-41, suggest a slow diffusion of the bulky triglycerides through the
channels of the support to the active sites. However, at longer reaction times,
the yields of methyl esters are similar to those obtained with guanidines
anchored to modified polystyrenes. The low yield obtained after 5 h in the
reaction catalyzed by the larger TCG anchored to MCM-41 is probably due to
the lower symmetry of the guanidinium cation formed in the activation step (7).
Recycling of the catalysts after filtration and washing with methanol leads to a
loss of the catalytic activity in a second run, which is explained by a parallel
loss of the guanidines of approximately 15% from the support during the first
run, as shown by the microanalysis values of the recycled catalysts. The
leaching of the bases from the support may be due to a nucleophilic substitution
of the linked guanidines by the met'hoxide ions formed in the reaction.

On the other hand, TCG encapsulated in the supercages of zeolite Y is
much less active than the anchored guanidines, probably due to the lack of
diffusion of the triglycerides through the microporous system of the zeolite Y

(8). As a consequence, the reaction rate is lowered and the conversion of the
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vegetable oil (14%) is not satisfactory even using a higher concentration of the
catalyst (10 mol%) and a longer reaction time (5 h). Microanalysis of the
recycled catalyst shows no leachiﬁg of TCG during the reactions and X-ray
diffraction reveals that the crystalline structure of the zeolite Y is kept intact
after the transesterification reaction.

TCG entrapped in a SiO, sol-gel matrix appears to be the most active of
the heterogeneous catalysts. However, when it is submitted to reflux with
methanol for 5 h under transesterification reaction conditions, filtered off, and
soybean oil is added to the filtrate, an 80% yield of methyl esters is obtained
after 5 h of reaction time. This demonstrates that TCG is leaching from the SiO,
matnx during the reaction and that the result shown in Table 1 is not due to
heterogeneous catalysis. Furthermore, microanalysis data show that the loss of
TCG from the catalyst is up to 78%, suggesting that the amorphous structure of
the support is partially dissolved under the transesterification reaction
conditions, which liberates TCG to the homogeneous phase.

We demonstrated that alkylguanidines anchored to modified polystyrene
or siliceous MCM-41 are nearly as active as their homogeneous counterparts in
the methanolysis of soybean oil. These catalysts can be easily recycled, but the
bases do leach out slowly during the reactions, reducing their activities. On the
other hand, the catalysts prepared by the immobilization of guanidines in
microporous supports are not effective catalysts for this process, as the lack of

diffusion of the triglycerides through the channels of the zeolite Y reduces the
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conversion of the oil while the amorphous structure of the Si0, sol-gel matrix
collapses under the reaction conditions, giving a homogeneously catalyzed
reaction. The development of a tnﬁy heterogeneous guanidine catalyst for the
transesterification of vegetable oils is still 2 promising goal, as it would allow to
obtain the fatty acid esters in an environmentally friendly process without the
formation of any hazardous by-products.
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Figure Caption

FIG. 1. Graphical representation of the immobilized guanidines.

FIG. 2. Transesterification of vegetable oils.
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TABLE 1

Conversion of soybean oil as

a function of time, catalytic system and catalyst

concentration. Conditions: 4.00 g (13.7 mmol) of soybean oil and 3.0 g (93.8 mmol)

of methanol at 70°C.
Catalyst (mol%) Yields in methyl esters (%)

1h 2h 3h 4h 5h
TBD (1) 50 92 93 %4 95
TBD (2) 91 95 97 97 97
TBD (5) >99 - - - -
TCG(1) 64 7 76 76 -
TCG (2) 91 93 93 95 96
TCG(5) 97 >99 - - -
PS-(CH,),TBD (5) 65 74 79 85 88
PS-(CH,)TCG (5) 60 72 77 81 86
{TBD}-MCM-41 (5) 29 51 65 72 92
{TCG}-MCM-41 (5) 18 46 51 61 63
{TCG}-Y (10) - - - - 14
{TCG}-gel (10) 75 78 83 83 -




