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Atualmente, tem crescido o numero de estudos envolvendo catalisadores de Re
na oxidagdo de compostos orgénicos como olefinas, fendis, aniséis, alcoois e
alcanos. Na primeira parte deste trabatho estudou-se a oxidagdo de
hidrocarbonetos com peréxido de hidrogénio anidro, catalisada por CHsReO3 em
acetonitrila, a 80°C. Na oxidag&o de compostos aromaticos (benzeno e tolueno),
0s principais produtos sdo provenientes da hidroxilagio do anel (fenol e cresois).
Na oxidacdo de cicloexano, o principal produto formado é o cicloexil-hidroperéxido,
seguido por cicloexanol e cicloexanona. A adicdo do co-catalisador acido 2-
pirazinico (PCA) aumenta a atividade do sistema, provavelmente devido a
formagéo de um complexo quelado, no qual o PCA se liga a0 Re através dos
atomos de N e O. Estudou-se, também, a oxidagdo da cis- e trans-decalina,
avaliando-se a seletividade com relagdo aos diferentes carbonos presentes nos
hidrocarbonetos. As razées de produtos de oxidacdo nos Cferc. e Csec. foram de
26 e 5 para a cis- e trans-decalina, respectivamente. Esta alta seletividade é tipica
das obtidas com complexos do tipo peroxo, envolvidos neste tipo de reacso.
Resultados obtidos na oxidagdo de n-heptano também levaram a altas
seletividades para os produtos de oxidag&o dos carbonos secundarios. Utilizando
estes resultados, foi proposto um mecanismo na reagao envolvendo complexos do
tipo peroxo. Na segunda parte do trabalho, estudou-se a epoxidagéo de olefinas
catalisada por OiRe-0-Al;0; e Oj;Re-O- SiD--AlLO;, avaliando-se o efeito da
variagdo do teor de ReO4 (3 a 18%) e AlO; (0 a 100%) no catalisador, na
atividade destes sistemas. Avaliou-se, também, a estabilidade com relagdo a
lixiviacho do metal da superficie do catalisador. As reagdes foram efetuadas
utiizando-se peréxido de hidrogénio anidro e acetato de etila como solvente a
80°C. Estudou-se inicialmente a epoxidacéo de cicloocteno. Trabalhando-se com
O3Re-0-Al,03 (12%Re0y4) obteve-se, apds 60 min, uma conversdo de 13% e
seletividade de 99% para o epéxido, com um nimero de tumnover de 68. Este
catalisador mostrou-se estavel nos testes de lixiviagdo da espécie ativa da
superficie do catalisador, e foi reciclado duas vezes, sem perda de atividade.
Utilizando-se cicloexeno como substrato obteve-se, apos 30 minutos, uma maior
converséo (35%), mas a seletividade diminui, devido & menor estabilidade do
epoxido formado. A adigc@o de bases, como piridina, aumenta a seletividade destes
sistemas, mas diminui sua atividade. Observou-se, também, que quando se utiliza
suportes como SiO2-Alz203, ocorre lixiviagao da espécie ativa, visto que o Re se
liga mais fortemente ao Al do que ao Si. Catalisadores com teores de Re maiores
do que 12% também néo sao estaveis com relagio a lixiviagéo.
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Nowadays, there has been an increasing number of studies on the oxidation of
organic compounds such as olefins, phenols, anisols, alcohols and alkanes
catalyzed by rhenium complexes. In the first part of this work, the oxidation of
hydrocarbons with anhydrous hydrogen peroxide, catalyzed by CHz;ReO;, using
acetonitrile as a solvent at 80°C was studied. In the oxidation of aromatic
compounds, such as benzene and toluene, the main products (phenols and
cresols) were formed by ring hydroxilation. In the oxidation of cyclohexane, the
principal product was cyclohexylhydroperoxide, followed by cyclohexanol and
cyclohexanone. The addition of 2-pyrazinecarboxylic acid (PCA) as a co-catalyst
increased the activity of the system, probably due to the formation of a chelated
complex with the PCA bonded to the rhenium through N and O atoms. The addition
of water, or the use of t-butylhydroperoxide as an oxidant, drastically decreased
the yield of products. The oxidation of cis- and trans-decaline and the selectivity for
the oxidation at different carbons, in their structures was also studied. The ratio of
oxidation products for the tertiary to the secondary carbons was 26 and 5,
respectively for cis- and trans-decaline. These high selectivities are similar to those
obtained with peroxo type complexes. The oxidation of n-heptane also showed
high selectivities for secondary carbons. Taking into account these results, a
mechanism based on peroxo complexes was proposed. In the second part of this
work, the epoxidation of olefins catalyzed by Os;Re-O-Al,03; and O3Re-0-Si0,-
Al:0s was studied. The effect of the Re loading (3 to 18 wt.%) in the catalysts and
of the Al;0; loading (0 to 100%) in the support, on the activity of these systems
was evaluated. The stability of the catalysts with respect to the leaching was also
studied. The reactions were carried out using anhydrous hydrogen peroxide and
ethyl acetate as a solvent at 80°C. In the epoxidation of cyclooctene catalyzed by
O3Re-0-Al203 (12 wt.%ReOy), a conversion of 13% and a selectivity of 99% for
the epoxide was obtained after 60 min, giving a turnover number of 68. This
catalyst proved to be stable towards leaching and was recycled twice without any
loss in the activity. When cyclohexene was used as the substrate a higher
conversion (35%) was obtained after 30 min, but the selectivity decreased due to
the lower stability of the epoxide formed. The addition of bases, such as pyridine,
increased the selectivity of the systems for the epoxides, but decreased ther
activity. When supports such as SiO>Al,O; were used, leaching of the active
species was observed, as Re binds stronger to the Al than to the Si. Catalysts with
Re loading higher than 12 wt.% were not stable towards leaching.
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1 INTRODUGAO

A oxidagdo de hidrocarbonetos tem sido muito estudada nas dltimas
decadas. Este tipo de reagéo leva & obtengéo de produtos de grande aplicagédo
industrial, como alcoois, cetonas e epoxidos, sendo uma das areas de estudo mais
atrativas da quimica moderna.' Portanto, varios trabathos tém sido realizados no
sentido de desenvolver novos catalisadores para a oxidagdo de compostos

organicos, utilizando-se processos que levem a quantidades cada vez menores de
sub-produtos.?®

1.1 Histérico

O estudo da oxidagdo de compostos orgénicos com oxigénio molecular é
bem antigo, tendo inicio com a explicacdo de Lavoisier para a combustio em
1773.

Provaveimente, a primeira observagio de uma reagfio de oxidagao
catalitica foi a obtengéo de &cido acético a partir de etanol, na presenca de Pt,
descoberta por Davy em 1820,* como mostrado na equacéo (1). Entretanto, nesta

epoca ndo se conheciam os mecanismos de oxidag&o, muito menos o efeito de
catalisadores nessas reagdes.

[Pt]
CH3CHyOH + Oy ——= CHCOoH + H,0 )
O inicio da teoria moderna da oxidac&o de compostos organicos veio com a
teoria do perdxido, desenvolvida por Bakh® e Engler,® entre 1897 e 1898, que

! Franz, G. e Sheldon. R. A, “Ulimann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry”, Evers, B., Hawkins,
$ e Shulz G. (eds.), VCH, Weinheim, 1991, Vol A 18, p261-311.

2 Amitz, D. Catalysis Today, 18 (1993) 173.

® Cusumano, J. A, Chemtech, (1992) 482.

* Davy, E., Philos. Trans. R. Soc. London, 1820, p. 108, em “Metal-Catalyzed Oxidation of Organic
Compounds”, em Sheidon, R. A., Kochi, J. K., Academic Press, N. York, 1981.

® Bakh, C. e Wild, W., Zhur. Rus. Fiz. Khin. Obshch., 28 (1897) 373, em “The Oxidation of
Cyclohexane®, Berezin, L.V., Denisov, E. T., e Emanuel N. M., Pergamin Press, London, 1966, p1l.

® Engler, C. @ Wild, W., Berichte, 30 (1897) 1668, em “The Oxidation of Cyclohexane”, Berezin,
L.V., Denisov, E. T., e Emanuel N. M., Pergamin Press, London, 1966, pt.



assumiram que a molécula de oxigénio seria pouco reativa no estado fundamental,
e sua ativagdo pela dissociagio em dois atomos separados seria energeticamente
desfavoravel. Esses autores verificaram que o oxigénio era facilmente ativado
quando uma de suas ligagbes se quebra (0=0 — -0-0-). Este tipo de ativagéo
ocorre durante a oxidacdo de substincias que reagem facilmente formando
peréxidos, que sdo os produtos primarios da reagéio. Esse aspecto da teoria do
peroxido foi posteriormente verificado por varios autores. Em 1900, Bayer e Villig
isolaram o acido perbenzédico, como um intermedidrio na oxidagéo de benzaldeido
para acido benzédico, e na década de 30, Criegee, Pilz e Flygar mostraram que o
cicloexenil-hidroper6xido & um intermediario na oxidagéao de cicloexeno, isolando-
se derivados do peréxido organico.’

OOH OOH
Br
+ B —_—
Br
OOH OH
+ N32803 — ,Ej + NaySOy4
H_ _OOH OOMgl
+ CHMg ———» + CH,

Figura 1: Identificacio do ciclohexenil-hidroperéxido como intermediario na
oxidagso do cicloexeno.’

Nesse mesmo periodo surgiu outro processo de oxidagédo catalitica: a
epoxidagéo de etileno para 6xido de eftileno, utilizando prata como catalisador, que
ainda é empregado industrialmente.”

Em 1934, Semenov formulou a teoria da reagéo radicalar em cadeia,® que
foi uma das contribuicdes mais importantes para o desenvolvimento dos

" Weissermel, K. e Arpe, H. J., “Industrial Organic Chemistry”, VCH, Weinhein, 22 ed, 1992.



mecanismos de oxidag&o, explicando o comportamento cinético dessas reacées.
Neste periodo, nao se conseguia explicar a baixa velocidade inicial na oxidagéao
dos hidrocarbonetos. A possibilidade de participacéo de radicais ndo era aceita,
pois todos os radicais conhecidos eram muito reativos, tendo um tempo de vida
muito curto. Portanto, néo era provavel que estes participassem em reagdes de
oxidag&o de hidrocarbonetos que ocorrem com baixas velocidades. Semenov
propds um mecanismo de reagio radicalar em cadeia, com etapas de iniciaggo,
propagacdo, ramificagio e terminagdo para as reagdes, trabalhando com
compostos que formam radicais mais estaveis, como derivados de aromaticos e
olefinas. Estudos mecanisticos realizados nos anos 40 mostraram a interacéo dos
hidrocarbonetos com oxigénio molecular, levando aos conceitos basicos para o
desenvolvimento da teoria de autooxidagéo através de radicais livres 2 1°

1.2 Peréx_ido de Hidrogénio e Outros Oxidantes

Antes da 2° Guerra Mundial, os materiais organicos eram oxidados
utilizando-se principalmente compostos inorgdnicos e metais como agentes
oxidantes. Por razbes ecolégicas, nos (ltimos anos estes agentes tém sido
substituidos por O, peréxido de hidrogénio e outros peréxidos organicos. O
oxigénio atmosférico é ainda o mais simples e barato oxidante utilizado, visto que
todos os outros, como por exemplo, HNO3, H.SO,, Clz, MnO;, CrO;, bem como o
H202 e os hidroperéxidos organicos s@io obtidos inicialmente a partir do 0,." Na
Tabela 1 sao mostrades alguns oxidantes e seus contetdos de oxigénio ativo."

O peréxido de hidrogénio tem algumas vantagens quando comparado com
outros oxidantes. Primeiramente, esses compostos sao obtidos, na sua maioria, a
partir do perdxido de hidrogénio. Qutra vantagem vém do teor de oxigénio ativo ,

® Semenov, N. N., Chain Reactions (Tsepnye Reaktsii), Gos. Khim. izdat., Moscou, 1934, em
*Catalytic Oxidation with Hydrogen Peroxide as Oxidant”, Strukul, G., Kluwer Academic Publishers,
Dordrecht, 1992.

® Bolland, J. L, Q. Ver. Chem. Soc., 3 (1949) 1.

' Bateman, L., Q. Ver. Chem. Soc., 8 (1954) 147.



Tabela 1: Oxidantes mais Utilizados em Processos Oxidativos

Oxidante % Oxigénio Ativo Sub-Produto
H02 47,0 H20

O3 33,3 02

+BuOOH 17,8 t-BuOH
NaCIO 21,6 NaCl

NaBrO 13,4 NaBr

HNO; . 254 NOy

KHSOs 10,5 KHSO4
NalO, 7,2 NalO;

PhIO 7.3 ' Phl

calculado como a razdo entre o peso de oxigénio que pode ser transferido para
um substrato e o peso molecular do oxidante. Entretanto, o principal beneficio do
uso de perdxido de hidrogénio como oxidante vem de razbes ambientais: o
subproduto do peréxido de hidrogénio é a agua, o que éigniﬁca uma grande
economia com relag¢ao ao tratamento de efluentes."

1.3 Catalise em Oxidac¢ao

Os processos oxidativos s&0 muito exotérmicos, mas nao ocorrem
espontaneamente. devido a alta energia de ativagdo necessaria para ativar o
oxigénio, visto que as reagbes de compostos organicos com O s#o restritas
devido a conservacao de spin. Normalmente esta ativacgéo é feita através de calor,

luz ou catalisadores. O oxigénio no estado fundamental € um dirradical (triplete),
como mostrado na Figura 2.

" Strukul, G. em “Catalytic Oxidation with Hydrogen Peroxide as Oxidant”, Strukut, G. (ed.), Kluwer
Academic Pubtishers, Dordrecht, 1992.

2 Allinger, N. L., Cava, M. C, Jongh D. C., Johnson, C. R., Lebel, N. A. e Stevens, C. L, “Quimica
Orgéanica®, 2* Ed., Guanabra Dois, Rio de Janeiro, 1978, p. 552.
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Figura 2: Diagrama dos orbitais moleculares para o O, mostrando a natureza
triplete do estado fundamental (elétrons 2pr’).'2

No estado fundamental, os orbitais moleculares ocupados de maior energia
s&o o par de orbitais 2pr’ degenerados. De acordo com a regra de Hund, os
efétrons devem ocupar estes orbitais = degenerados com spins paralelos (estado

triplete). Para poder reagir com os compostos organicos que sao singlete, o O,
necessita ser ativado, como mostrado na Figura 3.12"3

Orbitais #*2p
Segundo estado T ‘
excitado (singlete) I
Primeiro estado 1' l
excitado (singlete) —_— 22 kcal/mol
Estado Fundamental T T v
(triplete)

Figura 3: Diagrama dos orbitais moleculares para o O,, mostrando os estados
singlete e triplete '>"

Uma vez iniciados, os processos de oxidagdo s&o refativamente diffceis de
serem controlados, levando & formag&o de CO; e H;0, que sdo mais estaveis do
que quaiquer outro produto orgdnico. Grande parte dos processos oxidativos

'® Shriver, D. F., Atkins, PW. e Langford, C. H., Inorganic Chemistry, Oxford University Press,
Oxford, 1990. -



podem ser iniciados pela adigdo de pequenas quantidades de espécies metalicas,
que atuam como catalisadores nestas reagbes. Complexos de metais de transicdo
sdo muito utilizados no controle da seletividade de reacbes de oxidagio de
alcanos, olefinas e hidrocarbonetos aroméaticos. Considerando-se que estamos na
“era do petrdleo”, com grande parte dos compostos organicos sendo derivados
desse material, estamos também na “era da catilise”, pois a maioria desses
compostos sdo obtidos por processos cataliticos.!1516.17,1819

Nas décadas de 40 e 50 surgiram varios processos envolvendo a oxidagéao
de hidrocarbonetos, a maioria deles utilizando catalisadores heterogéneos. Na
década de 50 surgiram os primeiros processos de oxidagdo, economicamente
viaveis, utilizando-se catalisadores homogéneos, como a obtengdo de acido
tereftilico a partir de p-xileno, mostrada na equagio (2) e a obtengio de

CHy COOH
Co(OAC), |
+ 30 H,O (2)
2 o + 2h
Br 7 HOAC
CH, COOH

acetaldeido catalisada por PdCl; (processo Wacker) mostrada na equagéo(3)."

dCI/CuCl, O

P 4

' Sheldon, R. A. e Kochi, J. K., “Metal-Catalyzed Oxidation of Organic Compounds®, Academic
Press, N. York, 1981.

'S Heck, RM., Catal. Today, 53 (1999) 519
'® Ghosh M.K., Maiti S., J. Pol. Mat. 16: (1999) 113.
17 Yadav G.D., Nair J.J., Mic. Mes. Mat., 33 (1999) 1.

'8 zaera F., Israel J. Chem., 38 (1998) 293.
1® Clark J.H., Macquarrie D.J., Org. Proc. Res. Dev., 1 (1997) 1489.



A desvantagem dos sistemas homogéneos com relagéio aos heterogéneos,
€ que na catélise heterogénea, os catalisadores podem ser facilmente separados
ao termino da reagdo, pois estdo em outra fase, enquanto que, na catalise
homogénea, o catalisador e 0 meio reacional estio na mesma fase (normaimente
a fase é liquida), o que dificulta a separagao ao término da reaggo. ™

A oxidagdo catalitica € uma area de grande importancia tanto para a
catalise homogénea como para a heterogénea, e ambos os processos sdo muito
utilizados, como pode ser visto na Tabela 2.

Tabela 2: Processos de Oxidacdo Catalitica Utilizados Industrialmente
Produto Reagente 10°ton/ano Oxidante Processo

Acido Tereftalico

p-Xileno 10,1 0, | Homogéneo

Oxido de Etileno Etileno a5 o, Heterogéneo

Feno! Benzzgg;g’r‘:ﬁileno 4,2 0, Homogéneo

Formaldeido Metanol 3,9 0, Heterogéneo

Acetaldeido Etileno 3,0 0, Homogéneo

Acetato de Vinila Etileno/ 26 0. Heterogéneo
Acido Acético

Acido Acético P:rca:?"lt::gg?es 2.3 0. Homogéneo

g’gg;l’eﬂz Propileno 1.3 Phcf;-lB(L(!)%?-ll;CHs Homogéneo

1.3.1 Ativagdo de Oxigénio Molecular por Complexos Metilicos

A participago direta do O; na oxidagio de compostos orgénicos, quando
efetuada com auxilio de metais de transi¢io, é conhecida como ativacdo de
oxigénio. O melhor exemplo de transferéncia de oxigénio mediada por metal é a
epdxidag:ao de eteno catalisada por Ag, envolvendo um complexo Ag-0-0.” Na
verdade, ha uma grande variedade de metais de transicso que formam adutos
estaveis com dioxigénio, conhecidos como complexos metal-dioxigénio. Este tipo



de interacdo pode levar a uma transferéncia sucessiva de elétrons a partir do
metal, formando complexos do tipo superoxo e peroxo, MO, e MOOM,
respectivamente™. De acordo com Vaska,?® os termos superoxo e peroxo sio
mais utilizados para ligantes, enquanto que superdxido e peroxido s&io

empregados para os ions livies O; e 0,2, respectivamente, como mostrado na
equagso (4)."

e

~—

- - 2H+
0; =—= 0. —= 0,22 H0,

(4)
Dioxigénio  Supertxido  Pertxido

Por exemplo, complexos de superoxocobalto(lll) sdo formados pela
transferéncia de um elétron do Co(ll) para o dioxigénio. Em muitos casos as
especies superoxocobaito(lll) sdo apenas intermedidrias, sendo rapidamente
reduzidas por um outro atomo de Co(ll), formando um complexo
u-peroxocobalto(lll), como mostrado na equagéo (5).*

0—0-
Coll) + O, =—= Co()”

' (5)
0-0- O"'"Co(lll)
o(l) + Co(lp o(lli)\.0 /

Quando existe um estado de oxidagio mais alto para metal, forma-se o
complexo diahapto peroxo, como ocorre para Co(l), Ir(l), Pd(0) e Pt(0), nos quais o
ligante esta coordenado lateralmente, como mostrado na equagéo (6)."4%"%2%

 Vaska, L., Accts. Chem. Res: 9 (1976) 175.
2! Barbaro P., Bianchini C., Laschi F., Midolini S., Moneti S., Scapacci G., Zanello P., /norg. Chem.,
33 (1994) 1622.
Davies M. S., Hambley T. W., lnorg. Chem, 37 (1958) 5408.
% Palade D. M., Shapovalov V. V., Russ. J. Coord. Chem., 25: (1999) 525.



0
M + 0, = M-0—0-=—= Mﬂfé

Superoxo Peroxo

(6)

1.3.2 Principios de Ativagéo do Peréxido de Hidrogénio

Nos processos mostrados na Tabela 2, utiliza-se O, em condigbes
drasticas. Industrialmente, é interessante utilizar reagdes em condicées mais
brandas, o que pode ser feito utilizando-se os oxidantes mostrados na Tabela 1.

O peréxido de hidrogénio & o oxidante “ideal’ pretendido pela industria
quimica, sendo obtido em escala industrial pelo processo da antraquinona. Uma
alquil-antraquinona é reduzida com Ha/catalisador para a hidroquinona, e a
oxidac&o desta com O retorna ao material de partida, liberando o peréxido de
hidrogénio como subproduto (Figura 4).%* Recentemente foi desenvolvido um
processo similar, utilizando CO; supercritico como solvente, eliminando problemas
de transferéncia de massa, bem como contaminacdo da fase aquosa pelo
solvente, durante o isolamento do H20,.%

H, Ni ouPd

\/\ on
't R
) 900
98¢
OH

o

H,0, 0O,
Figura 4: Método industrial para produgéo de peréxido de hidrogénio.?*

* Goor, G., “Catalytic Oxidation with Hydrogen Peroxide as Oxidant”, Strukul, G. (ed.), Kluwer
Acdermic Publishers, Dordrecht, 1992.
% Hancu, D e Beckman, E. J., Ind. Eng. Chem. Res.; 38 (1999) 2824,



Apesar de possuir vantagens sobre outros oxidantes, o perdxido de
hidrogénio ainda é pouco usado industriaimente. Em muitos casos, aa presenca
de agua é indesejavel podendo desativar o catalisador ou mesmo reagir com o
substrato e/ou produtos de reagdo. Outra desvantagem é a instabilidade com
relagéio a alguns metais que tem atividade analoga a da catalase, decompondo
cataliticamente H,02 em Hz0 e Oz como o Fe (it e 1il).® Portanto, torna-se um
desafio encontrar sistemas cataliticos capazes de oxidar seletivamente
hidrocarbonetos utilizando peréxido de hidrogénio como oxidante, o que levaria a
uma rea¢io muito mais limpa.

0O H;0; é relativamente estavel em solugédo, sendo necessaria uma espécie
orgénica ou um metal de transicdo para ativa-lo. Esta ativagdo pode ser feita de
diferentes maneiras: !

a) Reagindo-se H2O2 com espécies metdlicas capazes de gerar espécies

metal-peroxo ou metal-hidroperoxo, como Ti(IV), V(V), Mo(Vl), Nb (V),
W({VI) e Re(VIl).

b) Usando H202 como doador de um oxigénio, produzindo espécies metal-
oxo, que sdo muito reativas. Nesses casos, utilizam-se sistemas
baseados em Fe(lll), Mn(ll) e Ru(ll). Contudo, para esses sistemas os
doadores de oxigénio mais eficientes sdo iodosil-arenos, hipociorito,
t-butil-hidroperéxido, sendo que o perdxido de hidrogénio € utilizado
apenas em poucos processos.

c) Através da decomposicédo radicalar de H,O- utilizando pares redox do
tipo Fe(i)/Fe(lll) ou Ti(l)/T i(IV). Esses sistemas sdo conhecidos como
Fenton e Udenfriend, e levam a formacgéo de radicais -OH que, apesar
de muito reativos e pouco seletivos, t&m aplicagbes importantes.

O complexo metal-peroxo formado a partir de dioxigénio na equacéo (6) €
analogo estruturaimente aos complexos peroxo formados a partir da reagéo com
varios oxidantes inorganicos?. Por exemplo, Mimoun ef al® prepararam pela

% Tachiev G, Roth J. A., Bowers A. R,, Int. J. Chem. Kinet., 32 (2000) 24.
Z connor, J. A. e Ebsworth, E. A. V., Adv. Inorg. Chem. Radiochem., 6 (1964) 279.
% Mimoun, H., Roch, S., Sajus, L., Bul. Soc. Chim. France, (1969) 1481.
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primeira vez uma série de complexos pela reacéo de MoO3; e WO; com H.0,, na
presenca de bases, como indicado na equacao (7).
(”3 O
HO. _OH
MOs +2H0, —> M La °'-;U|f| H,0
7N M+ 2H0 ()
HOY  “O.H ||_ 0

onde M=Mo, W e L= py.

Estes complexos sdo chamados de metal-peroxo e sao tipicos dos metais
do inicio das séries de transigdo (Ti, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, U, Th e Re).™

Os complexos metal-dioxigénio s&o formados a partir de oxigénio
molecular, enquanto que os metal-peroxo s&o provenientes do peréxido de
hidrogénio. Entretanto, esta distingéo é arbitraria, visto que ambos tém a mesma
estrutura. Estes complexos peroxo sao capazes de transferir um &atomo de
oxigénio, como mostrado na equagéo (8) para a epoxidagéo de olefinas.™

0 o o

0““n|1||'"0 o._ll AW

| M — | oM=0 + c—c

0 | Oy _ o” | / N\ (8)
- |

1.3.3 Oxidagdo de Hidrocarbonetos Saturados

A oxidag&o de hidrocarbonetos saturados ieva a obtengéo de produtos de
grande aplicac&o industrial, como &lcoois, cetonas e acidos carboxilicos’. Assim,
varios trabalhos tém sido realizados no sentido de se desenvolver novos
catalisadores ativos e seletivos, para oxidacéo de hidrocarbonetos.

A oxidagdo de cicloexano por oxigénio molecular é responsavel pela
produgao mundial de cerca de 2,8 x 10° ton de cicloexanol e cicloexanona ®®
utilizados para a fabricagdo de Nylon-6 (Figura 1). Porém, este € um dos

% M.T. Musser, em Ulfmann’s Encyciopedia oflndustnal Chemistry, ( B. Elvers, S. Hawkins, eds.),
vol. A 8, VCH, Weinheim, 1987, p. 217.
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processos quimicos industriais de menor eficiéncia.®® Através do processo da
Dutch State Mines (DSM), utilizado no Brasil pela Nitrocarbono S. A., cicloexano é
oxidado pelo ar a 160°C (aproximadamente 80°C acima do seu ponto de ebuligio)
em grandes reatores pressurizados (8-10 bar) usando sais soldveis de Co(ll) como
catalisadores. Devido ao fato dos produtos de oxidagdo desejados, cicloexanona e
cicloexanol, serem mais susceptiveis & oxidacdo que o préprio cicloexano nestas
condigcdes, a reacgéo ¢ realizada com apenas 4% de converséo, o que significa a
reciclagem de 30 ton de cicloexano para cada ton de cicloexanol e cicloexanona
produzida. Apesar da baixa taxa de convers&o, os compostos de interesse
correspondem a apenas 80% dos produtos.’

NOH
OH Q
O 05, Com) _ 0, @ NH,0H
rearranjo de | H,S0,
Beckman
O
NH
OH, A ]
H,N(CH,)sC—{NH(CH,)sCl— NH(CH,);CO,H st

Nyion-6

Figura 5: Produgéo de Nylon-6 a partir do cicioexano®'.

1.3.4 Oxidagdo de Hidrocarbonetos Arométicos

A oxidagio de hidrocarbonetos aromaticos para acidos carboxilicos,
compostos hidroxilados e quinonas € um desafio para a quimica. Os acidos
carboxilicos aromaticos, como o Acido tereftalico, s&o utilizados como matéria-
prima para obtengdo de polimeros, plasticos e intermedidrios para sintese de
farmacos e produtos agricolas.* O principal método de obtengao desses 4cidos é

* Ingold, K.U., Aldrichim. Acta 22 (1989) 69.

31 Schuchardt, U., Carvalho, W. A. e Spinacé E. V., SYNLETT, 10 (1993) 713

* Fischer, R. W. e Réhrscheid, F., Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic
Compounds, Cormils B. e Herrmann,W. A. (eds), VHS - Berfim, 1997.
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através da oxidagdo com ar, utilizando um sistema a base de acetatos de cobalto
e manganés, acido bromidrico em acido acético e O, como oxidante. 43

Os fendis e quinonas s&o produtos valiosos para a indastria, sendo
intermediario de compostos que possuem bioatividade pronunciada.®** O método
industrial para produgdo desses compostos é baseado na sulfonacdo dos
derivados fendlicos, seguido por oxidagéo estequiométrica, usando oxidantes
como MnO2,% CrOa/H,S04,¥ nitrato ou sulfato cérico amoniacal®® entre outros.
Em todos estes casos, sdo produzidos grandes quantidades de subprodutos da
reduc@o do oxidante. Portanto, tém-se tentado fazer estas reagbes de forma mais
“limpa” utilizando catalisadores como Pd(l1).*® Quando utiliza-se H,0, como
oxidante, sua ativacéo é feita com hexafluoracetona®™ ou com catalisadores a base
de metais de transicéo, como o Re.*!

1.3.5 Epoxidagio de Olefinas

Um dos principais‘ reagentes obtidos na oxidagdo de hidrocarbonetos
insaturados séo os epodxidos, utilizados como matéria-prima para obtengdo de
uma grande variedade de produtos quimicos como polimeros, didis e
aminoacidos ** Como dito anteriormente, a oxirana mais simples, o 6xido de
etileno, € obtida por oxidagdo em fase gasosa de etileno, com ar, usando um
catalisador heterogéneo de prata.” Entretanto este método nso pode ser aplicado
a olefinas com ligagdes C-H alilicas, devido a oxidagédo preferencial nesta posi¢ao,
levando a uma grande variedade de produtos. A epoxidagio com peracidos é
ainda o método mais utilizado na indudstria para obten¢do de epdxidos, sendo
utilizado na epoxidacao de o-olefinas, 6leos vegetais, ésteres e acido insaturados,

33Amoco Schwartz. M. M. et al, US 4.675.438, 1987.
* Rodriguez, J., Quinoa. E., Riguera, R., Peters, B. M., Abrel, L. M., Crews, P., Tetrahedron, 48
S;IQQZ) 6667
Suthe J. W, Biofactors 1 (1988) 55
Takehlra K., Sefective Oxidations, Centi, G.Trifir6, F. (eds.), Elsevier, N. York, 1990, p133.
Sheldon R. A. e Dakka, J., Catal. Today 19 (1984) 215.
Ho T. L, Synth. Commun. 237 (1979) 9.
Yamaguchl tnuoe, M. e Enomoto, S. Bull. Chem. Soc. Jpn 59 (1986) 2884.
0 Adam, W. e Ganeshpure, P. A., Synyhesis (1993) 280.
“  Hermann, W. A, Fischer, R. W., Correla, J. D. G., J. Mol. Catal., 84 (1984) 213,
“ K. Othmer, Encydopedia of Chemical Technology, 3 ed., 1980, vol. 9, p. 251.
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polimeros naturais e sintéticos. O principal inconveniente deste método é que para
cada molécula de epdxido, também €& produzido uma molécula de A&cido
carboxilico como subproduto. Uma alternativa que tem sido muito pesquisada é o
uso catalisadores homogéneos a base de metais de transicio como Mo**, Re*®,
W* e Mn*, utilizando peréxido de hidrogénio como oxidante.

1.4 Rénio como catalisador em Reacdes de Oxidagdo

O rénio € um dos elementos mais recentes da tabela periddica, sendo o
dltimo descoberto pelos métodos quimicos convencionais, em 1925 Em 1928, o
primeiro grama do metal foi isolado, e em 1933 o0 KReO, (perrenato de potassio)
foi produzido industriaimente por uma empresa alema, a partir de residuos de
molibdénio recuperado de minério de cobre.*® Compostos de rénio tém um grande
potencial em reagbes de oxida¢do, podendo existir em 11 diferentes estados de
oxidacéo, de -3 até +7, como mostrado na Tabela 3.

Até 20 anos atrds, os compostos a base de rénio eram pouco utilizados
como catalisadores em reagbes de oxidagdo. Esta situacido comecou a ser
modificada na década de 80, quando um novo complexo organometélico de Re,
(n°>-CsMes)ReOs;, foi sintetizado. 5! O método de sintese utilizado permitiu a
obtencéo de metiltrioxorénio (CH3ReO3) através de uma rota bem mais simples do
que aquela descrita anteriormente por Beattie e Jones,* que obtiveram este

“ Wahl G., Kieinhenz D., Schorm A., Sundermeyer J., Stowasser R., Rummey C., Bringmann G.,
Fickert C., Kiefer W., Chem. Eur. J., 5 (1999) 3237.

“ Sheldon R. A., Arends I. W. C. E., Lempers H. E. B., Coll.. Czech. Chem. J. Comm., 63 (1998)
1724. .

“ Herrmann, W. A., Fischer, R. W., Marz, D. W., Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 30 (1991) 1638.

“ C. Venturello and R. D'Aloisio, J. Org. Chem., 53 (1988) 1553.

“" D.E. De Vos, BFF. Sels, M. Reynaers, Y. V. S. Rao and P.A. Jacobs, Tetrahedron Lett., 39 (1968)
3221 .

“ Noddack I.-e Noddack, W., “Das Rhenium”, Voss, Leipzig, 1933, em “The Chemistry of
Technetium and Rhenium, Peackock, R. D., Elsevier Publishing Company, N. York, 1966.

“ peackock, R. D., The Chemistry of Technetium and Rhenium, Elsevier Publishing Company, N.
York, 1966.

% Herrmann, W. A., Serrano, R., e Bock, H., Angew. Chem. Int. Ed. Engl.,23 (1984) 383.

5! Klahn-Oliva, A. H e Sutton, D., Organometallics, 3 (1984) 1313.

*2 Beattie, I. R. e Jones, P. J., Inorg. Chem., 18 (1978) 2318.
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composto acidentalmente. W. A. Herrmann et a/.* utilizaram o fato de que ReQy4
/A1203 e Sn(CHz),4 s#o eficientes catalisador e co-catalisador, respectivamente, em
reacbes de metitese de olefinas, e reagiram Re.O; e Sn(CH3)s em THF sob
refluxo, obtendo CHsRe O3, segundo a equagao (9).

Tabela 3: Compostos de rénio mostrando os estados de oxidagdo de —3 a +7. 05
Valéncia Compostos

+7  Re;07, NH4ReO,, , ReOsCl, ReOF;, ReF7, (ReFs)
+6  ReOj3 ReOF4, ReCls, Re(CN)s2, Re(CHa)s

+5 Re20s, ReOF3, ReFg, ReBrs,

+4  ReOy Rely, ReCls?

+3  (n-CsHs)2ReH, ResClg, LiReO,

+2  (diars);ReCl,

+1  (n°-CsHs)Re(CO3), Re(CO)e*, Re(CO)sCl

0 Re, Rez(CO)m

-1 Re(CO) s
2
-3 Re(CO)
“diars= (
,Sn(CHg)s
CHs 0O
Re, 05 ™ rlae IIR
€207 + Sn(CH3)y — + e 9)
A g Y% o7 g S

Atualmente, tem crescido o nimero de trabalhos envolvendo complexos de
rénio como catalisadores na oxidagéo de compostos organicos, sendo descritos

% Herrmann, W. A., Kuchler, J. G, Wagner, W., Felixberger, K., Herdtweck, E., Angew. Chem., Int.
Ed. Eng., 27 (1988) 394.
* Hermann, W. A., Angew. Chem., int. Ed. Eng., 27 (1988) 1207.
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sistemas do tipo NBusReO.*, CpRe0;® e CH;Re 05>, este dltimo o mais ativo, foi
utiizado nas oxidagbes de olefinas, ¥ fendis e anisois,®®% naftalenos,®"®
acidos carboxilicos e ésteres % derivados de piridina, alcoois e alguns alcanos
contendo ligagdes C-H terciarias fracas.®® Re;07, quando utilizado em condigdes
anidras, possui atividade semelhante & do CH:ReO; em reagdes de oxidagao de
compostos aromaticos e epoxidagéo de olefinas.®®¥ Recentemente também foi
mostrado que o uso de trifluoretanol como solvente aumenta a atividade do
CHzReOs na epoxidagéo de olefinas.®

CHsReO3 reage inicialmente com uma molécula de peréxido de hidrogénio,
formando um complexo peroxo. Com outra molécula de H;O., observa-se a
formagéio do complexo diperoxo, cuja estrutura foi caracterizada por difragédo de

raios-X (Figura 6). Esta espécie & considerada como sendo ativa nas reagbes de
oxidag&o.®

CHs CHa Q\CH30
! M0 Npg)  tH0 IR
/i — Z\° TS5 4
YIS o7 \ ~H,0 o
O o] /0\
H/ \H H H

Figura 6: Complexos peroxo formado na reagéio entre CH;ReOs e H,0,.%

% Hermmann, W.A., Fischer, R. W., Rauch, M. U., Scherer, W. J., J. Mol. Catal., 88 (1994) 243.

% Herrmann, W.A, Tailiefer, M., Bellefon, C. M. e Behm, J., Inorg. Chem, 30 (1991) 3247.

5 adam, W. e Mitchell, C. M., Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 35 (1996) 533.

58 arasevich, E. I.. Nikitin, A. V., Rubailo, V. L., Kinetika i Kataliz, 35 (1994) 878

% adam, W., Hermmann, W. A, Lin, J., Saha-Moiller, C. R., J. Org. Chem. 59 (1994) 8281.

% Adam, W., Herrmann, W. A, Saha-Mdller, C. R. e Shimizu, M., J. Mol. Catal. A, 97 (1985) 15

& Adam, W., Herrmann, W. A., Lin, J., Saha-Mélier, C. R., Fischer, R. W, Correia, J. D. G., Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 33 (1994) 2475.

52 \errmann, W. A., Haider, J.J. e Fischer, RW., J. Mol. Catal A., 138 (1999) 115.

8 Tan, H. S. e Espenson, J. H., J. Mol. Catal. A, 142 (1999) 333.

% Copéret, C., Adolfsson, H, Chiang, J. P., Yudin, A. K. e Sharpless, K. B., Tetrahedron Letters,
1998) 761.

ss Murray, R. W., lyanar, K., Chen, J. . Wearing, J. T, Tetrahedron Lett. 36 (1995) 8415

% Herrmann, W. A., Correia, W. A, Kuhn, F. €., Artus, G. R. J. e Rom#o, C. C., Chem. Eur. J., 2
1966) 169.

& Yudin, A. K. e Sharpless, K. B., Chern. Commun, 119 (1997) 11536.

% yzan Viiet, M. C. A., Arends, |. W. C. E. e Sheldon, R. A., Chem. Commun., (1899) 821.

® yermmann, W. A., Fischer, R. W., Scherer, W. e Rauch, M. U., Angew. Chem. Int. Ed. Engl.,

32(1993)1157 '
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A reacéo entre Re;07 e perdxido de hidrogénio também leva a formagéio de
um complexo peroxo, HyRe2043 (Figura 7)%.

0 HH
o o ?°
Re,Or Ly ——al®2 \ Re l o
2RO 0 T O—-Re/" O
I N0
L=8ter efflico o o N N O ol

Figura 7: Complexo diperoxo formado na reac¢do entre Re;0; e H,0,.%

Este complexo € igualmente ativo na epoxidagéo de olefinas, porém mais
sensivel a umidade: enquanto adicdo de H.0: ao produto de hidrélise do
composto CH3ReO(0.)2-H20 regenera a espécie ativa, a hidrélise do complexo
peroxo obtido a partir de Re;O; forma HOReOs, que reage apenas com H.0»
anidro, nao sendo ativo na presenga de excesso agua. HOReO: possui uma
constante de dissociagdo elevada gerando, em solugio aquosa, ReOy que é&
'inativo na oxidacédo. Adicionalmente, mesmo utilizando-se peréxido de hidrogénio
anidro na epoxidagao de olefinas, a acidez de Bronsted do HOReO3 promove a
abertura do anel epdxido, formando-se diol como tnico produto.

1.4.1 Base de Lewis como ligante: efeito na seletividade e atividade

Um dos problemas encontrados na utilizagdo de CHaReOs; ou Rez07 em
reagdes de epoxidagdo estd na baixa seletividade, devido a acidez do centro
metalico que leva & formagéo de diéis.**’® Este problema tem sido minimizado de
diferentes maneiras. Quando se trabalha com CHQReOa, a substituicdo do
perdxido de hidrogénio pelo seu aduto com uréia® acarreta um aumento na
seietividade. O per6xido de bis(trimetilsilila) também pode ser usado como
oxidante, possibilitando, além do CHzReO3, o uso do Re-0;%. Outra alternativa é
a utilizagdo de bases externas para aumentar a seletividade. Para o CHyReOQ3,
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quando se trabalha com sistemas anidros (H202 em t-BuOH) a adi¢do de bases,
como a bipiridina, leva a um aumento na seletividade e uma diminuicdo na
atividade.®" Uma descoberta importante foi publicada recentemente em dois
trabalhos®™ nos quais se observaram excelentes atividade e seletividade
trabalhando-se com H20» aquoso, na presenca de excesso de derivados de
piridina.

A adicdo de bases externas como a bipiridina também influencia o efeito
catalitico de compostos de Re em reagdes de oxidagdo de hidrocarbonetos
aromaticos.%® Este mesmo efeito é observado em sistemas de vanadio, onde a
adicdio de acido 2-pirazinico (PCA), uma base Lewis, aumenta a atividade
catalitica, provavelmente devido a formacao de espécies queladas, que aumentam
a densidade eletronica da espécie ativa.”” Esse comportamento também ocorre
em catalisadores do tipo vanadio/acido picolinico (Figura 8).7

Flgura 8: Espécie bidentada formada em sistemas contendo vanadio/acido
picolinico.™

1.5 Estudo e Oftimizacio de Sistemas por Métodos Multivariados:
Planejamento Fatorial

Para estudar um sistema quimico qualquer pode-se utilizar métodos
univariados. Estuda-se inicialmente uma variavel qualquer mantendo-se as outras
constantes. Ao encontrar a condi¢do "6tima" para esta variavel, fixa-se este valor
no estudo de uma préxima variavel, e assim sucessivamente. Porém, isto pode

7°Warwe| S., Klaas M. R. e Sojka, M., J. Chem. Soc, Chem. Comm. (1991), 1578.
7 Herrmann, W. A., Correia, J. D. G., Rauch, M. U., Artus, G. R. J. e Kuhn, F. E., J. Mol. Catal. A,
118 (1997) 33.
Rudoiph J, K. Reddy,.J. P. Chiang e K. B. Sharpless, J. Am. Chem. Soc, 119 (1997) 6189
Shul'pln G.B., Guerreiro, M.C. e Schuchardt, U., Tetrahedron, 52 (1996) 13051
7 Bonchio, M., Conte V., Di Furia, F., Modena, G. e Moro, S., J. Org. Chem., 5 (1984) 6262
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levar a conclus6es errdneas, pois esta se assumindo que a maximizagéo do valor
de uma variavel é independente das outras. Uma maneira de evitar este problema
€ através do uso dos métodos multivariados, como por exemplo os planejamento
fatoriais™’® Para executar esses planejamentos, é necessario especificar os
niveis em que cada em que cada variavel serd estudada. Pode-se por exemplo
estudar a variavel temperatura em quatro niveis (50, 60, 70 e 80°C) e a variavel
catalisador em trés niveis (catalisador A, B e C). Para efetuar um planejamento
~ fatorial completo deve-se executar os experimentos com todas as combinagdes
possiveis destes niveis. Havendo 4 niveis para uma variavel e 3 para outra,
seriam necessario 4 x 3 = 12 ensaios. Para estudar o efeito de qualquer variavel,
€ necessério fazer no minimo ensaios em dois niveis. Portanto, um planejamento
fatorial mais simples & aquele onde todas as varidveis sio estudadas em dois
niveis. Havendo k variveis, o planejamento em dois niveis ir& requerer a
realizaglio de 2 x 2 x 2 x..x 2 = 2* ensaios, sendo chamado de planeiamento
fatorial 2%,

Por exemplo, no estudo de um sistema com duas varidveis - temperatura
(T) e catalisador (C) - em dois niveis, temos um planejamento 22. Selecionam-se

dois niveis para cada variavel (Tabela 4) e realizam-se os experimentos, como
mostrado na Tabela 5.7

Tabela 4: Niveis alto (+) e baixo (-) escolhidos para T e tipo de catalisador.

variavel nivel (+) Nivel (-)
T (°C) 40 60
catalisador A B

O uso de planejamentos fatoriais permite calcular os “efeitos das variavies”
estudadas. Para uma determinada variavel (T, catalisador, etc) estes efeitos
correspondem 2 diferenca média entre os resultados obtidos no nivel baixo dos

™ Box, G. E. P., Hunter, WG. e Hunter, J.S., “Statistics for Experimenters: An Introduction to
Desmg, Data Ana!ys:s and Model! Building”, John Wiley & Sons, New York, 1978.

™ Neto, B.B., Scarminio, I. S. e Bruns, R. E, “Planejamento e Otimizag&o de Experimentos”, Ed.
UNICAMP, Campmas 1605,
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obtidos no nivel alto. Por exemplo, aumentar-se a T de 40 para 60°C leva a um
aumento meédio de 22,5% no rendimento, como mostrado na equaco (10).

Tabela 5: Ensaios efetuados no planejamento 22

Ensaio T catalisador T x catalisador Rendimento
(°C) (%)
1 - - + 59
2 + - - 90
3 - + - 54
4 + + + 68
90+68 59+64

Efeito (T) = [R(T"}-R(T7)] =

) 2 = 225 (10)

R(T*) e R(T") sdo as médias das respostas obtidas com a variavel T nos
niveis alto e baixo, respectivamente. Este efeito também é conhecido como efeito
principal ou efeito de 1? ordem da variavel T. Procede-se da mesma forma para a
variavel catalisador, como mostrado na equagdo (11), onde observa-se que o
catalisador B tém um rendimento médio 13,5% pior do que o catalisador A.

Efeito {catalisador) = [R(cat"')-R(cat')] = 54;68 . 59+80 = 135

(11)

Uma das grandes vantagens do planejamento fatorial é a possibilidade de
se calcular efeitos de interacdo entre duas variaveis. De acordo com a Tabela 5,
quando se utiliza o catalisador A e se eleva a temperatura de 40 para 60°C
(ensaios 1 e 2), o rendimento aumenta 31%, indo de 59 para 90%. Utilizando o
catalisador B, a elevagdo é de 54% para 68%, aumentando 14% (ensaios 3 e 4).
Portanto, o efeito da temperatura depende do catalisador utilizado. Da mesma
forma, a influéncia do catalisador depende do nivel da temperatura. A 40°C, a
mudanca de catalisador diminui o rendimento em 5% (ensaios 1 e 3), enquanto
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que a 60°C, a diminuicdo é de 22% (ensaios 2 e 4). Quando o efeito de uma
variavel depende do nivel da outra, essas duas varidveis interagem. Pode-se
calcular o efeito de interagdo entre essas variaveis de maneira similar ao célculo
utilizado no calculo dos efeitos principais das variaveis. Para isto, utiliza-se a
coluna “T x catalisador’ (Tabela 5), gerada pela multiplicagdo das coluna T e
catalisador. Dessa forma, o efeito de interacéio seria de —8,5%, calculados como
mostrado na equacéo (12).

59+68 90+54
;85 (12)

Efeito (T x cat) = [R(T x cat’)-R(T x cat )] =

R(T x cat *) e R(T x cat -) sdo a média das respostas obtidas com a coluna
da variavel “T x catalisador” nos niveis alto e baixo, respectivamente (Tabela 5).
Este efeito também é conhecido como efeito de interagdo entre duas variaveis ou
efeito de 2° ordem. Para ensaios envolvendo trés ou mais variaveis também sao
calculados efeitos de interagdo entre 3 ou mais variaveis (efeitos de 32 ordem ou
superiores).”®

Alguns ensaios devem ser efetuados em replicata para avaliar-se o erro
experimental e verificar se os valores dos efeitos calculados s3o significativos, ou
seja, se ficam acima ou abaixo do erro experimental. Quando se estuda muitas
variaveis, o uso de Planejamentos Fatoriais poderia ser prejudicado, devido ao
grande nimero de ensaios. Por exemplo, um sistema com 7 varidveis exigiria
2" = 128 ensaios. Nesses casos, pode-se utilizar também os Planejamentos
Fatoriais Fracionarios, em que alguns ensaios do planejamento completo s&o
selecionados através de critérios matematicos obtendo-se em muitos casos, a
mesma quantidade de informac&o com um menor niimero de experimentos.
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2 OBJETIVOS

21 Oxidagdo de Hidrocarbonetos com CHs;ReQs em Fase Homogénea

-Estudar o sistema cataliico CH:ReOsH,0, na oxidagdo de
hidrocarbonetos saturados como cicloexano, ciclooctano e n-heptano, e de
hidrocarbonetos aromaticos como benzeno, tolueno e etilbenzeno.

-Avaliar o efeito da adicdo de &cido 2-pirazinico (PCA) ao sistema
CH3Re04/H-0:.

-Estudar a cinética da oxidagéo da cis- e trans-decalina, na presenca e
auséncia de PCA, avaliando-se a sitiosseletividade e estereosseletividade da
reacao.

-Propor um mecanismo para a reagéo.

2.2 Epoxidagdo de Olefinas com Oxidos de Rénio Homogéneo e
Heterogeneizado em Sélidos Inorganicos

-Testar a atividade dos catalisadores Re.O; e CH;ReO3 homogéneos e
suportados em 6xidos inorganicos cristalinos (Wessalith®, zedlita Y) ou amorfos
(Al203 ou 8i02-Al;03), em reagbes de epoxidacdo de olefinas ciclicas.

-Avaliar a estabilidade destes catalisadores com relagéo a lixiviagao e
reciclagem.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Re207 (Fluka - 99,9%), SnMeg4 (Fluka - 98%), NHsReO, (Fluka - 99,9%),
tetra-hidofurano (Riedel - 99,9%), ciclooctano (Fiuka - 99%), acido acético (Merck -
99,9%), benzeno (Merck - 99,9%), etilbenzeno (Fluka - 99,9%), acetona (Merck -
99%), cicloexano (Nitrocarbono - 99,99%), octadeceno (Fluka - 95%), decano
(Aldrich - 99%), cicloexeno (Aldrich - 99%), diclorometano (Merck — 99%), heptano
(Aldrich - 99%), acetato de etila (Merck - 99,5%), acetonitrila (Aldrich - 99,9%),
H>O2 (Peréxidos do Brasil - 60% e Merck - 30%), t-butil-hidroperéxido em
cicloexano (Nitrocarbono - 82%), molibdato de aménio (Aldrich - 99,9%), amido
solivel (Reagen 99%), sulfato de magnésio (Riedel - 99%), Si0,-Al.03 (AKZO -
24,3% Al;0;, volume poroso de 0,91 cm’lg e &rea superficial de 374 m4/g),
SiO2-Al203 (Strem - 13% Al,Os, volume poroso de 0 ,78cm®g, area superficial de
337 m%g), AlLO; (Fluka para cromatografia, pH=7, Brockmanngradeﬂ)
Wessalith® (Degussa - zedlita Y - volume poroso de 0,3 cm®/g e 4rea superficial de
700 m?g, Si/AI>100). Os gases utilizédos foram: ar sintético super-seco (White
Martins - 3 ppm agua), N super-seco (White Martins - 99,.995%, 5 ppm agua, 5
ppm O2), argonio comercial (White Martins - tratado em coluna com Cu/Al,O; e
Peneira Molecular Fluka 4A).

3.2 Técnicas Utizadas

3.2.1 Cromatografia a gés

As analises por cromatografia em fase gasosa foram efetuadas em um
aparelho Hewlett-Packard 5890 Il, equipado com detetor por ionizagdo em
chamas. Colunas capilares: Ultra 2 (dimetil 5% fenilsiloxano e fase ligada) (50m x
0,2mm x 0,33 um), Carbowax 20M (25m x 0,2mm x 0,2 pm), HP-1 (25m x 0,3mm Xx
0,3 um), coluna recheada: 10% Carbowax 20 M sobre Chromosorb WHP 80/100
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(2,5m x 3,2mm). Os sinais foram registrados e integrados em um integrador
Shimadzu CR-3A ou micro-processados através do software HP 3365.

3.2.2 Cromatografia a gas acoplada a Espectrometo de Massas

A identificagdo dos produtos foi feita utiﬁzando-se espectrometria de
massas associada a cromatografia em fase gasosa. Os aparelhos utiizados foram:
Shimadzu GC-17A-QP 5000 e Hewlett-Packard 5890-l1. Os produtos foram
identificados comparando-se os espectros de massas obtidos com os espectros
das bibliotecas existentes nos equipamentos (biblioteca Wiley 139/Class-5000
Shimadzu e Wiley 275 BBM/HP). As andlises foram efetuadas utilizando-se as
mesmas condig¢des e colunas cromatograficas capilares descritas acima.

3.2.3 Ressondncia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN foram obtidos no Espectrémetro RMN Bruker AC-
300/P de 7,05 T utilizando CCl, como solvente.

3.2.4 Espectroscopia no Ultra-Violeta (UV)

Os espectros de UV foram efetuados em um Espectrofotémetro de Arranjo
de Diodos de Array HP 8452.

3.2.5 Medidas de Area Superficial

As medidas de area superficial foram efetuadas através do método BET,”
utilizando-se um aparelho Micrometrics (Flowsorb Il 2300) e N> e He como gases
para adsorsao.

3.3 Oxidagéo de Hidrocarbonetos com CHs;ReO; em Fase Homogénea
3.3.1 Sintese do CH;ReO;

3.3.1.1 Método 1%

7 Brunauer, S., Emmet, P. H. e Teller, E., J. Am. Chem. Soc., 60 (1938) 309,
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O CH3ReO; foi preparado num tubo de Schienk, sob atmosfera de argénio,
dissolvendo-se 1,2 g (2,4 mmol) de Re;0; em 30 mL de tetrahidrofurano (THF)
sob agitac&o vigorosa. Em seguida, adicionou-se 0,40 mL (2,8 mmol) de Sn(CHa)4
e conectou-se ao Schlenk um condensador de refiuxo. Aqueceu-se o sistema a
85° C, mantendo-se sob refluxo por 4 h. Resfriou-se & temperatura ambiente,
eliminando-se o THF do meio reacional a vacuo. O CH3ReO; foi sublimado a
vacuo (1 Pa) a 70°C, e recuperado em um Schienk resfriado com N2 liquido. O
rendimento obtido foi de 150 mg (0,6 mmol), isto &, 50% da quantidade maxima de
CH3ReO; que pode ser obtida por este método, e 25% em relagdo ao Re total. O
produto foi identificado por RMN de 3C e 'H. Foram observados sinais a 8=2,6
(*H) e a 3=19,0 (13C) referente ao grupo metila.”

3.3.1.2 Método 2%

A primeira etapa deste método é idéntica ao Método 1, porém partindo-se
de 5 g (10 mmol) de Re;07. Numa segunda etapa, utilizou-se o (CH3)3SnOReQ;
obtido como sub-produto do método acima dissolvendo-se, em um Schlenk de
25mL, 0,8 g (1,9mmol) deste composto em 12mL de acetonitrila seca com peneira
molecular 5 A. Adicionou-se 0,35mL (1,9mmol) de anidrido tricloroacético,
mantendo-se sob agitacdo magnética por 4h. Adicionou-se, em seguida, 0,3mL
(2,2mmol) de Sn(CHa)s, mantendo-se a reagdo por 24h a 25°C, sob agitagdo
magnetica. O produto foi sublimado a vacuo (1 Pa), aquecendo-se entre 90 e
100°C, utilizando-se um dedo frio resfriado a 0°C, obtendo-se cristais preto-
avermelhados. Os cristais foram transferidos para um tubo de Schlenk, adicionou-
se n-pentano e deixou-se a mistura sob agitagdo magnética por 12h. A solugédo
amarela foi filtrada, o n-pentano evaporado e o produto lavado com pentano
gelado (0°C) e sublimado como descrito anteriormente. O cristais brancos obtidos
nas duas etapas foram identificados por RMN 'H e ¥*C. O rendimento final foi de
70%, com relagéo ao total de Re.

™ Hemmann, W. A, Kuchler, J. G., Weichselbaumer, G., Herdtweck, E. e Kiprof, P., J. Organomet.
Chem., 372 (1989) 371. ‘
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3.3.1.3 Método 3™

Suspendeu-se 1 g de NH4ReO4 (3,7 mmol) em 20 mL de Acetonitrila
(CH3CN) em um Erlenmeyer de 50 mL. Apds a adigdo de 0,78 mL de (CH3),SiCl
(6,1 mmol) um precipitado branco foi formado imediatamente (NH4CI). A
suspenséo foi adicionado Sn{CHz)4 (0,43 mL, 3,07 mmol) e a mistura permaneceu
sob agitagdo. Apds 12 horas a 25°C, a mistura foi filtrada e a solugéo resultante foi
evaporada utilizando-se um Schlenk sob pressio reduzida de 10 Pa. O residuo foi
entéo sublimado a vacuo de 1 Pa, mas ndo se obteve 0 CHiReOs. Visto que um
dos problemas deste método é a baixa solubilidade do NHsReQ4 em acetonitrila,
tentou-se adicionar H2SOs a mistura reacional como sugerido pelo autor para
solubilizar o sal de rénio, mas o resultado também foi negativo. Preparou-se
também um derivado do NHsReO4 mais solivel no meio, o NEt4ReOs. Este
derivado foi preparado reagindo-se 1,0 mL de uma solugéo aquosa de NHsReO,
(164 mg, 0,61 mmol), com 1,0 mL de solugdo aquosa de NEL4OH (90 mg, 0,61
mmol). Apdés uma hora de reagdo, a temperatura ambiente, a 4gua foi removida
do sistema por evaporagao a vacuo. Entretanto, apesar do NEtsReQ,4 ser solivel

em acetonitrila, 0 método de sintese do CH3iReO3; usando este sal também néo
forneceu produto algum.

3.3.1.4 Método 4

Em um balac de 100 mL foram suspensos 3,00 g de Re;07(6,22 mmol) em
40 mL de Acetonitrila (CH3CN). Adicionou-se 1,70 mL de (CH3)3SiCl (13,20 mmol).
Nesta etapa a solugao possui coloragdo amarela, que vai escurecendo
rapidamente. Adicionou-se, entdo, 1,85 mL (13,35 mmol) de Sn(CHz)s, © a solugdo
tornou-se laranja escuro. Deixou-se agitando a temperatura ambiente por 24h. O
solvente foi evaporado a vacuo (10 Pa) e o sélido obtido (marron-avermelhado)
lavado com pentano. A solugdo amarela foi filtrada, o n-pentano evaporado e o
produto lavado com n-pentano gelado (0°C) e sublimado como descrito
anteriormente. Uma primeira fragdo de impurezas foi sublimada a 50°C e o

™ Hermann, W. A, Kratzer R. M. e Fischer, R. W., Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 36 (1997) 2652.
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CH3ReO; foi recolhido em um dedo frio a 0°C, aquecendo-se o baldo entre 90 e
100°C. O rendimento foi de 70% com relagéo Re total.

3.3.2 Preparo de Peréxido de Hidrogénio em Acetonitrila

Foram tratados 4,6 g de MgS0Q4-7H20 a 170°C por 12 h sob fluxo de ar
sintético super-seco. Transferiu-se o sélido para um baldao contendo
aproximadamente 2,5 mL de peréxido de hidrogénio 80%-90% em peso (obtido
concentrando-se uma solugdo de peréxido de hidrogénio 30%, a vacuo e
temperatura ambiente — CUIDADO EXPLOSIVO) e 60 mL de acetonitrila,
chegando-se a uma solugdo aproximadamente 1,5 mmol/L. Quando utilizou-se
perdxido de hidrogénio 30%, foram utilizados 9,4 mL da solugdo de peroxido e
6,4 g de MgSO4-7HzO. As solugbes foram padronizadas dissolvendo-se 100 mg
das mesmas em 100 mL de H2SO4 0,5 mol/L, adicionando-se 10 mL de solugéo
aquosa de Kl (10%), 1 gota de molibdato de aménio 3% em agua e titulando-se
contra uma solugdo 0,10 mol/L de tiossulfato de sédio (padronizada com
dicromato de potassio), usando amido como indicador.®

3.3.3 Oxidagéio de Hidrocarbonetos Utilizando CH;ReOs; homogéneo

Testou-se o catalisador em diferentes substratos como heptano,
ciclooctano, cicloexano, benzeno, tolueno e etilbenzeno. Como exemplo, em um
balao de 50 mL foram adicionados 0,05 mL (0,5umol) de uma solugio 10 mmol/L
de CHi;ReOs/acetonitrila (MeCN), 0,32 mL (2,35 mmol) de ciclooctano, 0,20 mL
(2umol) de uma solugdo 10,0 mmol/L de acido 2-pirazinico (PCA)/MeCN, 0,67 mL
(1 mmol) de H202/MeCN 1,5mol/L e 3,76 mL de MeCN, completando 5 mL de
solugdo. O baldo foi acoplado a um condensador de bolas e aquecido em um
banho de dleo a 80°C. Nas reagdes sob atmosfera inerte, utilizou-se uma
autoclave de aco revestida de teflon.

& Baccan, N., Andrade, J. C., Godinho, O. E. S. Barone, J. S. “Quimica Analfica Quantitativa
Elementar”, 1* Ed, Editora da UNICAMP, Campinas, 1979, p196-203.
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3.3.4 Analise dos Produtos de Oxidacgéo

As misturas reacionais foram analisadas por cromatografia em fase gasosa
(CG). A quantificagdio foi efetuada utilizando a técnica de padriao externo,®
injetando-se no cromatégrafo 3 ul de uma solugédo padrdo e em seguida 3 uL da
amostra desconhecida. As condi¢bes usadas para CG foram: T injetor e detetor =
250°C, fluxo do gas de arraste (He ou N2) = 0,8-1 mL/min, razéo de diviséo da
amostra = 1:20 a 1:40). Algumas reacdes foram efetuadas em duplicata para
avaliar a reprodutibilidade do sistema e o erro médio obtido foi de 5%.

As amostras foram analisadas antes e apos adicionar-se trifenilfosfina para
quantificar-se o hidroperéxido formado. A trifenilfosfina reduz quantitativamente o
hidroperéxido orgénico para o respectivo alcool (cicloexil-hidroperdxido para
cicloexanol, por exemplo). Dessa forma, subtraindo-se a quantidade de alcool
observada depois da adigdo de fosfina, da quantidade formada antes da adi¢éao de
fosfina, pode-se obter a quantidade de hidroperéxido formado. A identificagéo foi
efetuada através de um espectrbmetro de massas acoplado a um cromatdgrafo a
gas (CG-EM), utilizando-se as mesmas condigbes de andlise da CG com uma
energia de ionizagdo de 70eV. Os hidroperéxidos orgénicos foram identificados,
comparando-se seus espectros de massas com os dos respectivos alcoois. Alguns

compostos também foram identificados pela técnica de inje¢do de amostras
auténticas.

3.3.41 Cicloexano: Decomposigdo do cicloexil-hidroperdxido
(CHHP) no cromatégrafo

Os produtos de oxidagéo do cicloexano foram analisados em trés diferentes
colunas, duas colunas capilares (HP-1 e Carbowax 20M)} e uma empacotada
(Carboxaw 20M). As 'condigées utilizadas para cada coluna s&o mostradas na
Tabela 6.

# Collins, C. H., Braga, G. L. e Bonato, P. S., “Introdugfio a Métodos Cromatograficos®, Editora da
UNICAMP, Campinas, 1993. ‘
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Tabela 6: Condiges do Fomo utilizadas no estudo da decomposigio de CHHP no
cromatégrafo utilizando-se_diferentes colunas

Coluna Condi¢cdes do Fomo do Cromatégrafo

Carbowax 45°C (10min); 45-120°C (5°C/min); 120°C (2min); limpeza a

Capilar 190°C, p coluna = 10° Pa (gas de arraste He)
HP-1 45°C (14min); limpeza a 250°C. p coluna = 10° Pa (gas de
Capilar arraste N2)

Carbowax 80°C (9min); 80-170°C (12°C/min); 170°C (10min); limpeza a
Empacotada  190°C. p coluna = 2 x 10° Pa (gas de arraste N,)

Os cromatogramas tipicos obtidos, nas analises com e sem trifenilfosfina
sao mostrados na Figura 9. Observa-se que o sinal relativo ao alcool aumenta
apos a adigéo de trifenilfosfina, devido a redugéo do CHHP.

CHON
*

O

r

151

Ek* \
] Sem fosfion
Figura 9: Cromatograma dos produtos de oxidagdo do cicloexano na presenca e

auséncia de trifenilfosfina. Coluna Carbowax 20M (poli-etileno-glicol, 25m x 0,2mm x 0,2

um), T injetor e detetor 250°C, T coluna = 45°C (10min); 45-120°C (5°C/min); 120°C
(2min); limpeza a 190°C, p coluna 10° Pa (gas de arraste He).
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Visto que ocorre decomposicdo do CHHP no cromatégrafo, estudou-se o
efeito da utilizagéo de diferentes colunas na decomposi¢do do mesmo. O CHHP
foi preparado a partir de uma amostra do sal sédico do perdxido (Nitrocarbono
S/A). Adicionou-se gota-a-gota ao sal uma solugio 6 mol/lL de HCI, em banho de
gelo, até a formagéo de duas fases. O peréxido foi extraido com éter etilico e
lavado com solugéo saturada de NaHCOs. O produto obtido foi posteriormente
purificado em coluna de SiOj, utilizando-se uma mistura 9:1 de n-hexano e acetato
de etila como eluente. Evaporou-se o solvente sob vacuo. A pureza do perdxido foi
de 63,5%, determinada por RMN de 'H, utilizando-se nitrobenzeno como padrio
interno. Este resultado foi confirmado por titulagéo iodométrica, utilizando-se uma
mistura acido acético-cloroférmio como solvente, sob atmosfera de argénio.?? Os
demais subprodutos séo: cicloexanol (10,2%) e uma mistura de n-hexano/acetato
de etila (26,3%).0 CHHP foi decomposto em um cromatografo HP5890 I
equipado com um detetor por ionizag&o em chama e um injetor a 250°C.

3.3.4.2 Ciclooctano, n-heptano, cis- e trans- decalina, benzeno e
tolueno.

Os produtos de oxidagdo do ciclooctano foram analisados por CG,
utilizando-se uma coluna capilar Carbowax 20M. Um cromatograma tipico obtido é
mostrado na Figura 10. Os cromatogramas tipicos da andlise dos produtos de
oxidacdo o n-heptano s&o mostrados na Figura 11. J& os produtos da oxidagéo da
cis- e trans-decalina foram analisados apenas apés a adi¢do de trifenilfosfina. Os
cromatogramas obtidos sdo mostrados na Figura 12. A andlise dos produtos de
oxidagdo do benzeno e tolueno foram feitas por CG, usando-se uma coluna HP-5.
Cromatogramas tipicos, s&o mostrados na Figura 13 e Figura 14.

%2 Berezin I.V., Kand. Dissert. Mosk. Gos. Univ., 1953, em “The Oxidation of Cyclohexane”, Berezin,
1.V., Denisov, E. T., e Emanuel N. M., Pergamin Press, London, 1966.
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Figura 10: Cromatograma dos produtos de oxidagSio do ciclooctano. Coluna
Carbowax 20M (poli-etileno-glicol, 25m x 0,2mm x 0,2 um), T injetor e detetor 250°C, T

coluna 120°C (Smin), 120-170°C (70°C/min), 170°C(10min), limpeza a 190°C, p coluna 10°
Pa (gas de arraste He).

g,+

- Figura 11; Cromatograma dos produtos de oxidag&io do n-heptano Coluna
Carbowax 20M (poli-etileno-glicol, 25m x 0,2mm x 0,2 um), T injetor e detetor 250°C, T

coluna 70°C (6min), 70-100°C (70°C/min), 100°C(®min), 100-190°C (70°C/min),
190°C(10min), p coluna 10° Pa (g4s de arraste N,).
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(a) cis-decalina

P
R &
L

(b) trans-decalina

Figura 12: Cromatograma dos produtos de oxidagfo da cis- (a) e trans-decalina (b)
na presenca de trifenilfosfina. Coluna Carbowax 20M (poli-etileno-glicol, 25m x 0,2mm x
0,2 pm), T injetor e detetor 250°C, T coluna = 90°C (10min); 90-120°C (10°C/min); 120°C
(35min); limpeza a 190°C, p coluna 10° Pa (gés de arraste He).
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Figura 13: Cromatograma dos produtos de oxidacdo do benzeno. Coluna HP-5
(dimetit 5% fenilsiloxano 25m x 0,32mm x 0,3 um), T injetor e detetor 250°C, T coluna
100°C (Smin), 100-230°C (70°C/min), p coluna 10°Pa (gas de arraste N).
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Figura 14: Cromatograma dos produtos de oxidagio do tolueno. Coluna HP-5
(dimetil 5% fenilsiloxano 25m x 0,32mm x 0,3 pm), T injetor e detetor 250°C, T coluna
100°C (9min), 100-230°C (70°C/min), p coluna 10° Pa (gés de amaste N2).
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3.3.5 Estudo do Sistema Catalitico CHiReOs/HO; na presenca e
auséncia de acido 2-pirazinico (PCA) por Espectroscopia UV na
regiao de 250 a 650 nm

Foram adicionados em duas cubetas 0,88 mL (6,7 mmol) de uma solugao de
H20-/MeCN 7.6 mol/L, e em uma das cubetas 0,32 mL (32 umol) de uma solugdo
10 mmol/L de PCA. Os volumes foram completados a 3,2 mL com MeCN e as
cubetas foram colocadas no espectrofotdmetro. Foram colhidos espectros, a T
ambiente e considerados como o branco. Adicionou-se em cada cubeta 32 puL
(0,32 pmol) de uma solugdo 102 mol/L de CHsReOy/acetonitila (MeCN) e
registrou-se espectros nos seguintes tempos (min), descontando-se o branco: 0,
10, 20, 30, 40, 50, 60, 75, 90, 100, 120, 175, 235 e 300.

3.4 Epoxidagao de Olefinas com Oxidos de Rénio Heterogeneizados
3.4.1 Preparo dos Catalisadores

3.4.1.1 Re,O//Wessalith® e CHiReOisWessalith®: Sublimagdo da
Espécie Ativa sobre a Wessalith®

Os catalisadores foram preparados em ampolas seladas, segundo
procedimento mostrado na Figura 15.

Na etapa 1, efetuou-se um estrangulamento do break-seal, onde seriam
adicionados posteriormente Re20O; ou CH3;ReOQs;. O break-seal foi soldado em um
tubo para se trabalhar sob vacuo ou atmosfera de argénio (etapa 2), sendo o
Re207 (30,9 mg - 63,8 umol) ou CH3;ReO3 (30,9 mg — 124 umol) transferido em
seguida, sob argdnio, para o break-seal. O sistema foi selado a 102 Pa (etapas 3 e
4) e soldado em um reator onde 1 g de Wessalith® (zedlita Y com Si/Al>100) foi
posteriormente aquecida por 20h em um forno a 500°C sob vacuo dinamico de
102 Pa, onde a bomba de vacuo permanece conectada ao sistema durante o
processo. Em seguida, o sistema foi resfriado a 25°C, colocado sob vacuo estatico
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Figura 15: Preparagio dos catalisadores Re,O-/Wessalith® e CH;ReOyWessalith®

onde efetua-se o vacuo no sistema, fechando em seguida a conexdo com a
bomba de vacuo) e o break-seal foi quebrado {etapa 5). A sublimagdao de
CHsReO3 na zeblita ocorre a temperatura ambiente observando-se uma mudan¢a
na coloragdo da Wessalith® de branca para marron claro. Para Re;0; é
necessario anecer a regido do break-seal a 190°C e a superficie da Wessalith®
fica ligeiramente amarela, coloragdo caracteristica do Rez0;. Observa-se,
também, que parte do Re 0, é desproporcionadb para ReO3; e Q; (break-seal fica
azulado, apds aquecimento sob alto vacuo). Na etapa 6 a zedlita contendo a
espécie ativa é transferida para as ampolas, que sdo seladas, ainda sob vacuo
estatico.
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Para os catalisadores suportados em Wessalith® neutralizada com Li, a
zeolita foi previamente suspensa em uma solugdo 0,5 mol/L de LiOAc por 24h. A
suspens&o foi filtrada, lavada com excesso de agua destilada e seca em estufa a
100°C por 12h, procedendo-se, em seguida, da mesma maneira como mostrado
anteriormente.

3.4.1.2 O3;Re-O-Al;0; e O3Re-0-Si02-Al20;

Foram impregnadas SiO2AlO3 (13 e 24% Al;03) e Al;0;, com solugao
aquosa de perrenato de amdnio, NHsReQ4. Catalisadores contendo 3% de ReO4
foram obtidos adicionando-se 1,0 mL de solugdo aquosa contendo 33,3 mg (124,2
umol) de NHReO4 em 1 g de suporte, secando-se em estufa a 100°C por 5 h.
Devido a baixa solubilidade do NH4ReOs, catalisadores com mais do que 6% de
ReQ, foram preparados por impregnacdes sucessivas. Os sélidos obtidos foram
calcinados imediatamente antes das reacdes (500 °C, 15h sob fluxo de ar sintetico
super-seco, com vazédo de 60 mL/min).

3.4.2 Preparo de H:0-/EtOAc

Aqueceu-se (banho de 6leo a 90°C) 20 mL de H;0; 60% e 140 mL EtOAc
em um baldo de 250 mL acoplado a um frasco de Deen-Stark, contendo uma
torneira no tubo de coleta. As primeiras fragbes colhidas no Deen-Stark possuiam
duas fases: 4gua e acetato de etila. As Ultimas fracdes eram homogéneas,
constituidas de uma mistura azeotrépica de agua(3%) em EtOAc. Foram colhidas
no total cinco frages de 18 mL. O residuo, que ndo destilou a esta temperatura,
continha uma solugdo anidra de H2O2/EtOAc (aproximadamente 7 mmol/g). Esta
solucao foi padronizada por iodometria.®

3.4.3 Reacdes de Oxidagdo de Cicloocteno

Em um baldo de duas bocas de 30 mL acoplado a um condensador de
refluxo, foram adicionados 29 g de cicloocteno (25 mmol), 1 g de n-decano (7
mmol) como padrao' interno para cromatografia a gas, 3,45 g de H202/EtOAc (25
mmol) e 25 mL de EtOAc. O sistema foi mantido por 1h a 90°C. Colheu-se uma
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aliquota para andlise (correspondente ao tempo zero) e adicionou-se o catalisador
em estudo: Rez07 (1,21 g - 5u mol Re), CH3ReO; (1,25 g — 5 pmol Re),
Re207(3%)/Wessalith® (400 mg -~ 50 umol Re), CHsReO3(3%)Wessalith® (774
mg-50 umol Re). Para os catalisadores NHsReQ4/Al,03 (400 mg — 50 pmol de Re)
ou NH4Re04/Si02-Al;03 (400 mg — 50 umol de Re), efetuou-se a calcinagio antes
da reagéo de epoxidacéo, para ativar o catalisador.

O sistema foi mantido sob agitacido magnética, a temperatura de refluxo do
EtOAc, retirando-se aliquotas a diferentes tempos de reacdo e adicionando-se

MnO: as mesmas, para decompor o H;O; e interromper a reagéo e MgS0Q, para
retirar o excesso de agua.

3.4.4 Reacodes de Oxidacao de Cicloexeno

Foram utilizados 2,07 g de cicloexeno (25 mmol), 0,71 g de heptano (1
mmol), H202/EtOAc (25 mmol) e 25 mL de EtOAc, procedendo-se da mesma
maneira que na oxidac@o do cicloocteno. Em algumas reagdes adicionaram-se
bases de Lewis externas como piridina e acido nicotinico.

3.4.5 Testes de Lixiviacao

Nos testes de lixiviagao, o catalisador foi adicionado a uma solugao de H,0,
em acetato de etila e mantido sob refluxo por 1h. Em seguida filtrou-se a quente,
lavou-se com EtOAc quente, adicionou-se ao filtrado o substrato e o padrio
interno, dando-se sequéncia a reagio.

3.4.6 Analise dos Produtos

As misturas reacionais foram analisadas por cromatografia a gas (detetor
por ionizagédo em chamas, coluna capilar HP-5), utilizando-se a técnica do padrdo
interno e uma curva de calibragéo.®' A identificagao foi efetuada através em um
espectdmetro de massas acoplado a um cromatégrafo a gas. As condigbes
usadas para estas andlises foram: T injetor e detetor = 250°C, fluxo do gas de
arraste (N2) = 0,8-1mL/min, razéo de divisdo da amostra = 1:15). Algumas reagbes
foram efetuadas em duplicata para avaliar a reprodutibilidade do sistema e o erro
medio obtido foi de 4%. Na Figura 16 e na Figura 17 estdo mostrados
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cromatogramas tipicos obtido na epoxidacdo de cicloexeno e cicloocteno,
respectivamente. -

Anaisio do EBla
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Figura 16: Cromatograma dos produtos de epoxidagéo do cicloocteno. Coluna HP-

5 (dimetil 5% fenilsiloxano 256m x 0,32nm x0,3 um), T injetor e detetor 250°C, T coluna
80°C (3min), 80-160°C (10°C/min); limpeza a 250°C, p coluna 10 ° Pa (gas de arraste N,).
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Figura 17: Cromatograma dos produtos de epoxidacdo do cicloexeno. Coluna HP-5
(dimetil 5% fenilsiloxano 25m x 0,32nm x0,3 um), T injetor e detetor 250°C, T coluna 60°C
(9min), 60-135°C (70°C/min), 135°C (10min), p coluna 10‘_ Pa (gas de arraste N).
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3.4.6.1 Determinacdo do H.0; ndo Consumido na Epoxidagio

A determinacéao do teor do H20, apés a reacéo foi feita diluindo-se o meio
reacional com igual volume de MeOH (para favorecer a solubilizagao do H,0; no
meio titulante), retirando-se uma aliquota de cerca de 3g e titulando-se com
solugcdio 0,1 M de tiossulfato de sodio.®
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Preparo do CHiReO;

CHaReO; foi sintetizado acidentaimente por Beattie e Jones em 1979,*2 a0
exporem (CH3)sRe0; ao ar por alguns dias. Desde a descoberta, por Herrmann et
al,>de uma nova rota de sintese deste composto baseada na reagdo de Re;0-
com Sn(CHa)s, mostrada na Equagéo(9), alguns trabalhos tém sido publicados no
sentido de aproveitar todo o Re utilizado na sintese, pois no método descrito
acima, 50% do metal é perdido com a formag&o de (CHs):SnOReOa. A primeira
inovacéo neste sentido foi também um trabalho de Herrmann et al.,® em que o
éster de Re, obtido na primeira etapa, € transformado em CH3;ReO; por nova
alquitagéo, na presenca de anidrido tricloroacético e Sn(CHai)s. A sintese do
CHsReO; por este método esta representada na Equacao (13)

_/Sn(CHs)

Re;O07 +Sn(CHa)g F\le + Rle
o’1% o’s%

3

(13)
i f
SN(CHy)y lcnacc—-ccas

™ o

0,,'}9‘0 + cnacgosmcn-la)s
(0]

Este método foi utilizade neste trabalho com sucesso, mas um artigo
publicado por Herrmann et al. em 1997"° descrevendo uma rota economicamente
mais vidvel para sintese de CH;ReOa nos levou a uma nova tentativa de obtencéo
deste composto. De acordo com este método, CHaReO3; poderia ser obtido
utilizando diretamente sais de Re, como NH4ReQ,, AgReO,, NaReO,, etc, que
possuem a vantagem de serem estaveis ao ar, diferentemente do Re207, 0 que
evitaria a necessidade de se efetuar a reagao sob atmosfera inerte ou utilizar
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solvente secos. A sintese de CHzReQ3 por este método esta esquematizada na
Equagdo (14)".

/Si(CH3)3
+2 (CHg)sSIiCH o)
NHsR:
2NHReOs —Te™ 2 F\!e
UATR S
i
050 (14)

w - (CH3)sSIOSI(CHa)s
?H" + Sn(CHa) CI2I
Re e S— RezO;

Re +({CH3)sSiCl

Entretanto, o artigo citado ndo descreve detalhadamente a sintese de
CH3ReQ3 utilizando-se NH4ReO4 como precursor, mas somente com outros sais,
como AgReO, e Zn{ReO«),. As primeiras reacgdes utilizando NH;ReQ4, que é o sal
que possuiamos, ndo levaram ao CHaReQ3. Verificou-se, nestas reagdes, que o
NHsReO4 era insolivel em acetonitrila. Adicionou-se H2SO; ao meio, como
proposto pelo préprio autor para aumentar a solubilidade do sal.”® Entretanto,
apesar da solubilizagdo do mesmo, nio se obteve o produto desejado. Tentou-se,
posteriormente, sintetizar um precursor mais sollivel em acetonitrila. Neste caso,
optou-se pelo EL4UNReOs, que por possuir grupos etila ligados ao nitrogénio, se
torna solivel em solventes organicos. Entretanto, novamente ndo se chegou ao
CH3ReQs. A alternativa proposta aqui foi utilizar Re,O; diretamente, reagindo-o
com (CHa)aSiCl, como mostrado na parte inferior da equacgéo (14). Desta forma,
sintetizou-se CHaReO3 com 70% de rendimento, utilizando-se solventes sem pré-
tratamento e sem que fosse necessario fazer a reagdo sob atmosfera de argdnio,
mesmo utilizando-se Rez0;.
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4.2 Oxidagdo de Hidrocarbonetos com CHs;ReO; em Fase Homogénea

4.2.1 Anilise dos produtos

Os principais produtos encontrados nas reagdes de oxidagao efetuadas
foram os alcoois, cetonas e alquil-hidroperéxidos. Um dos métodos de andlise
destes produtos é a cromatografia em fase gasosa. Entretanto a analise direta por
CG é complicada, visto que ocorre decomposigio dos peréxidos organicos no
cromatégrafo, transformando-se em dlcool e cetona. Para minimizar esta
decomposicéio, deve-se utilizar no injetor um liner de quartzo e uma coluna capilar
de silica fundida. Entretanto, mesmo com estas precaugdes, a decomposi¢ao
ainda é observada.”

Normalmente, nos trabalhos descritos na literatura,®® as amostras sao
analisadas antes e apés adicionar-se trifenilfosfina, que reduz quantitativamente o
hidroper6xido orgénico para o respectivo alcool. Dessa forma, subtraindo-se a
quantidade de alcool formada depois e antes da adigio de fosfina, poderia se
obter a quantidade de hidroperéxido formado. No entanto, a decomposicdo do
peréxido orgénico no cromatégrafo mascara o resultado da quantidade de alcool
produzido na reagéo, que é obtida simplesmente da injecao sem fosfina. Parte do

peréxido orgénico se decompée para o élcool, superestimando a quantidade deste
produto, como sera mostrado a seguir.

4.2.1.1 Analise dos Produtos de Oxidagéo do Cicloexano — decom
posigéo do cicloexil-hidroperéxido no cromatografo

Visto que a oxidag&o do cicloexano é um processo muito estudado,! avaliou-
se em maior detalhe nesta etapa o processo de decomposigdo do cicloexil-
hidroperéxido (CHHP) no cromatégrafo. O CHHP é um dos principais produtos
obtidos na oxidagdio do cicloexano. Os outros produtos tipicamente obtidos sd@o o
cicloexanol e a cicloexanona. Varios grupos de pesquisas estudam esta reagao, e

* Shul'pin, G.B, Attanasio, D., Suber, L., J. Catal.. 142 (1991) 147.
& Vanoppen, D. L., DeVos, D. E.. Genet, M. J. Rouxhet, P. G. e Jacobs, P. A., Angew. Chem. Int.
Ed. Engl., 34 (1995) 560.
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a quantidade de produtos obtida € normalmente avaliada através de cromatografia
em fase gasosa.®* Entretanto, um dos incovenientes ¢ a decomposigdo do
CHHP no injetor, formando, de acordo com a literatura, cicloexanona e cicloexanol
numa razio de aproximadamente 1:1.%

Normaimente, em estudos envolvendo oxidagdo de hidrocarbonetos, as
amostras sdo analisadas antes e apds adicionar-se trifenilfosfina, que reduz
guantitativamente o hidroperdxido orgénico para o respectivo alcool. Desta forma,
na oxidagdo de cicloexano, o CHHP produzido na reagdo € reduzido
quantitativamente para cicloexanol. Na literatura,®*% o calculo do total de CHHP,
cicloexanona e cicloexanol é efetuado como mostrado na Figura 18, onde estdo
representados “cromatogramas” dos produtos da oxidagdo de cicloexano, na
auséncia e presenca de trifenilfosfina. Estes cromatogramas foram construidos,
supondo ndo haver decomposigdo do CHHP no cromatégrafo. A cicloexanona é
obtida da amostra com ftrifenilfosfina (b), o cicloexanol da amostra injetada na
auséncia de trifenilfosfina (a), enquanto que o CHHP é obtido subtraindo-se as
quantidades de cicloexanol das injecdes com e sem trifenilfosfina

Entretanto, este tipo de andlise tem um erro devido & decomposi¢do do
CHHP, que na inje¢do sem ftrifenilfosfina, é transformado parciaimente em
cicloexanoi e cicloexanona no cromatégrafo, como mostrado na Figura 19. O
calculo do cicloexanol obtido € erréneo (a), pois parte do alcool obtido na inje¢ao
sem fosfina provém da decomposicdo do CHHP nas partes aquecidas do
cromatografo. Da mesma forma, o célculo do total de CHHP (c) esta errado, visto
que ao subtrair-se o cicloexanol obtido das injecdes com e sem fosfina (b-a),
também subtrai-se o cicloexanol proveniente da decomposicdao do CHHP no
cromatdgrafo

Portanto, torna-se necessario conhecer a razdo de cicloexanol e
cicloexanona obtidos na decomposi¢éo do CHHP no cromatégrafo. Nesta parte do

% Galimova, L. G., Masleinniov, S. I. e Nikolaev, A. L., Bull. Acad. Sci. USSR, 29 (1980) 1731.
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CHHP reagie =

CICLOEXANOL
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& d do CHHP - 5
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[ reagdn
LIRS CICLOEXANONA
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(a) sem fosfina (b) com fosfina (c) subtracao

Figura 18: “cromatogramas” dos produtos da oxidagdo de cicloexano, na (a)
auséncia, (b) presenca de ftrifenilfosfina e (c) subtragdo dos picos de cicloexanol na
auséncia e presenca de trifenilfosfina. Estes cromatogramas foram construidos, supondo
nao haver decomposicdo do CHHP no cromatégrafo

CHHP raagio =
CICLOEXANOL '
cicloexansl il cicloexanal
reagdo decomp do CHHP - ‘I:::;aml ° decomp do CHHP
dscnm; do CHHP pela trifenilfosfina o no cromatégrafo
pela trifenilfosfina
CICLOEXANOL
CICLOEXANOL
reagdo
+
CICLOEXANONA, decomp do CHHP)
Teag30 10 cromatigrafo
)
decomp do CHHP
o cromatigraf CICLOEXANONA
CICLOEXANONA
{
i
(a) sem fosfina (b) com fosfina (c) subtracao

Figura 19: “cromatogramas” dos produtos da oxidagdo de cicloexano, na (a)
auséncia, (b) presenca de trifenilfosfina e (c) subtracdo dos picos de cicloexanol na
auséncia e presencga de trifenilfosfina. Estes cromatogramas foram construidos, levando-
se em consideragdo a decomposi¢do do CHHP no cromatégrafo.

trabalho estudou-se a decomposicao do CHHP em um injetor cromatografico a
250°C utilizando-se duas diferentes colunas capilares: Carbowax-20M (polietileno-

glicol) e HP-1 (poli-dimetilsiloxano), e uma coluna recheada Carbowax-20M em
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chromossorb-W. O estudo da decomposigéo foi feito utilizando-se uma solugdo de
CHHP, padronizada por RMN de "H® e por iodometria. Esta solugédo continha 194
pmol de CHHP, além de 36 umol de cicloexanol como impureza, e 100 umol de
ciclooctanona, utilizada como padriao interno para a cromatografia em fase
gasosa. Os valores obtidos nas analises cromatograficas, descontando-se o
cicloexanol proveniente de impureza do CHHP, sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7: Influéncia do Tipo de Coluna na Decomposi¢gdo do CHHP na Analise
Cromatografica

Coluna Produtc ComPP¢; Sem PPy3 Decompos. cha
{umol) (umol) (%) ol
Carbowax ona - 105
Empacotada ol 206 48 79 2,2
Carbowax ona - 77
Capilar ol 188 36 58 2,1
HP-1 ona - 42
Capilar ol 198 13 28 3,2

Ona: cicloexanona; oi: cicloexanol; P¢s = trifenilfosfina

Os resultados s&o muito interessantes, pois divergem da literatura utilizada
por grande parte dos autores que trabalham nesta area. Enquanto Galimova et
al® dizem que o CHHP se decompde completamente (coluna empacotada -
adipato de poli(etilenoglicol) em Chromaton N-AWD MCS, T coluna = 90°C), numa
razio cicloexanona: cicloexanol que varia de 0,7 a 0,9, verificou-se aqui que esta
taxa de decomposi¢ao, bem como a razio cicloexanona:cicloexanol, dependem
da coluna utilizada. Quando se trabaiha com uma coluna recheada a base de
poli(etilenoglicol) (carbowax), a decomposi¢do é maior (cerca de 79%), formando-
se ona:ol numa razéo de 2,2, similar & razao obtida por Franco Jr et al.%

% Guermeiro, M. C., “Estudos Mecanisticos da Oxidacio Seletiva de Hidrocarbonetos
Funcionalizados pelo Sistema GIF®, Tese de Doutorado, Universidade Estaduai de Campinas,
Campinas, 1998.

¥ Franco Jr., W. A, Prado Jr., A. L & Schuchardt, U,. Anais do 5° Seminario Brasileiro de Catalise,
Rio de Janeiro, p. 1503, 1989.
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Trabathando-se com uma coluna carbowax capilar, a decomposi¢&o diminui
para 58%, mas a razdo ona:ol permanece constante (2,1), mas quando se utiliza
uma coluna contendo poli-dimetilsiloxano como fase estacionaria (HP-1), a
decomposi¢io € menor (28%), e a razéo cicloexanona:cicloexanol sobe para 3,2.
Deve-se salientar que as temperaturas das colunas eram diferentes, devido a
necessidade de se separar os picos e de se otimizar o tempo de analise. Por
exemplo, as temperaturas iniciais da analise dos produtos foram 45, 45 e 90°C,
quando se usavam as colunas HP-1, carbowax capilar e empacotada,
respectivamente, o que provavelmente favorece a maior decomposicdo do CHHP
encontrada nesta Gltima coluna.

Efetuou-se, em seguida, um estudo do efeito da variaggo da temperatura do
injetor e da coluna na quantidade dos produtos encontrados, utilizando-se a

coluna Carbowax empacotada. As condices estudadas e os resultados obtidos
s&0 mostrados na Figura 20.

300°C 96 ——105
T injetor pmol de

produtos
206°c 105 120

5°C Tcoluna 70C

Figura 20: efeito da temperatura do injetor e coluna no total de produtos obtidos na
decomposigéo do cicloexil-hidroperoxido (CHHP) no cromatégrafo. Coluna empacotada
carbowax 20M/chromossorb.

O aumento na temperatura da coluna leva um aumento na decomposicgéao
do CHHP, ehquanto que o0 aumento na temperatura do injetor leva a uma
diminuic&o no total de produtos obtidos. Esta diminuigso esta relacionada com o
menor tempo de contato da amostra com a coluna, visto que aumentando-se a
temperatura do injetor, observa-se um aumento na presséo da cabeca da coluna

empacotada. Isto mostra que a decomposigao ocorre principaimente na coluna
cromatografica.
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Visto que a coluna utilizada influencia os resultados, uma maneira de se
calcular com exatidéo os produtos formados seria manter uma solugdo de CHHP
de concentragéo exatamente conhecida estocada em refrigerador, e utiliza-la para
“calibrar” o cromatégrafo e as colunas a serem utilizadas. Desta forma, obteriam-
se equagdes matematicas que permitiiam calcular exatamente a quantidade dos
produtos obtidos nas reagbes de oxidagdo de cicloexano (Tabela 8), fazendo-se
duas andlises cromatograficas: uma na presenga € outra na auséncia de

trifenilfosfina e levando-se em consideragcdo a razdo cicloexanona/cicloexanol
obtidos na decomposigéo.

Tabela 8: equagdes para o célculo da quantidade de produtos obtidos na oxidagdo
de cicloexano.

Cicloexanona = Cicloexanol = Cicloexil-hidroperoxido =

onaF ol — (g_nf_z?_naF) olF — [ol - (MB

onde: ona, ol = valores obtidos nas analises cromatograficas sem P¢s; onaF, olF = valores
obtidos nas analises cromatograficas com Pé; e f = razdo cicloexanona: cicloexanoi na
decomposicdo do CHHP.

4.2.1.2 Andlise dos Produtos de Oxidagdo do ciclooctano,
n-heptano, decalina e compostos aromaticos.

Os produtos da oxidagdo do ciclooctano, do n-heptano e de compostos
aromaticos (bezeno, tolueno e etil-benzeno) também foram determinados por
cromatografia em fase gasosa. Nestes casos, realizaram-se duas injegdes, na
presenca e auséncia de frifenilfosfina. A quantidade de produtos foi obtida sem se
levar em conta a decomposicdo dos peréxidos orgénicos no cromatégrafo.

Devido ao grande nimero de produtos possiveis, as reagdes de oxidacdo da
decalina foram analisadas apenas apés a adigéo de trifenilfosfina. Portanto, o total
de produtos, neste caso, corresponde ao total de alcoois e perdxidos orgénicos
formados, ja que néo foi observada a presenca de cetonas.
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4.2.2 Oxidagéo do cicioexano.

Na primeira etapa do trabalho estudou-se a oxidagdo de hidrocarbonetos
saturados, utilizando CH:ReO; em fase homogénea como catalisador. Este
sistema tem sido pouco estudado na oxidacio desses hidrocarbonetos, sendo
aplicado apenas na oxidagio de carbonos terciarios,® que s$&0 mais facilmente
oxidaveis. A adigéio de bases de Lewis ao sistema CH3;ReOs/H-0, aumenta a
atividade e a seletividade destes catalisadores em reagtes de epoxidagio de
olefinas, como sera discutido posteriormente, mas diminui a atividade na oxidacao
de compostos aromaticos.® No inicio deste trabalho, o efeito destas bases ainda
era desconhecido na oxidagdo de hidrocarbonetos saturados catalisada por
compostos de Re. Portanto, também foi estudado o efeito da adi¢do de bases de
Lewis, como a bipiridina e o 4cido 2-pirazinico (PCA), na atividade do sistema.
Sabe-se que bases de Lewis, como o PCA, atuam como co-catalisadores em
sistemas a base de vanadio, aumentando a atividade na oxidagéo de cicloexano e
de outros hidrocarbonetos.”

Na temperatura de trabalho (80°C) pode ocorrer a oxidagao do substrato
pelos radicais provenientes da clivagem homolitica do peréxido de hidrogénio.
Portanto, também foram feitas reacdoes na auséncia do catalisador. Para avaliar
essas possibilidades, utilizou-se um planejamento fatorial 2375 As variaveis
estudadas foram: adicdo de CH3ReOs, adigio de PCA e tempo de reagdo. As
condigbes experimentais e os resultados s&o mostrados nas tabelas abaixo:

Tabela 9: Variaveis e niveis selecionados para o estudo da oxida¢sio do cicloexano
utilizando-se um planejamento fatorial 2°,

Variavel Nivel - Nivel +
CH3ReO3 (mmol/L) 0 0.1
PCA (mmol/L) 0 1,0
tempo de reacéo (h) 3,5 18




Tabela 10: Resuitados das oxidacdes do cicloexano. Planejamento fatorial 28,

tempo Soma dos
Ensaio CH3zReO; PCA de Produtos

reacao (mmol/l)

1 - - - 2,3
2 + - - 5,8
3 - + - 2,2
4 + + - 8.6
5 - - + 58
6 + - + 15,2
7 - + + 7.1
8 + + + 10,6

*orodutos: cicloexanol, cicloexanona, cicloexil-hidropertxido. Condigbes experimentais: HzO:
(solugio em MeCN)=1 mmol, cicloexano = 2,35 mmol, MeCN q.s.p. SmL, T = 80°C. Quando
utilizados CHsReOs; (solugiio em MeCN) = 0,5 pmol e PCA (solugio em MeCN) = 5 umol.
Substrato:H,0,:PCA: CHs;ReO3 = 4700:2000:10:1

Os valores de converséo obtidos nestes ensaios foram baixos: 0,7 a 3,2%,
mas dentro da faixa apresentada pela industria e outros grupos de pesquisa.*' Por
exemplo, nos ensaios 6 e 8, obtiveram-se respectivamente 3,2 e 22% de
convers&o. Com relagéo a seletividade, no ensaio 6 no qual a converséo foi maior
(com CH3ReO3;, sem PCA), a seletividade para élcool e cetona foi de 4,7% para
cicloexanona, 28,1% para cicloexanol, e 67,2% para cicloexil-hidroperdxido. No
ensaio 8 (com CHs:ReOs;, com PCA), onde a converséo foi menor, a seletividade
para alcool e cetona aumenta, com relagdo a reagéo sem PCA: 5,3% para
cicloexanona, 39,5% para cicloexanol, e 55,2% para cicloexil-hidroperé6xido.

Utilizando-se o planejamento fatorial, calcularam-se os efeitos de cada
variavel no total de produtos, mostrados na Tabela 11.

-Efeito do CHaReOs: este valor corresponde a diferenca média entre os
ensaios efetuados na auséncia e na presenga de catalisador, e ¢ calculado como
mostrado na equagéo (15). A adigdo de CH3;ReO3 leva a um aumento médio na
quantidade de produtos de 5,7 mmol/l, mostrando sua atividade catalitica na
reacéo.
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Os efeitos do PCA e do tempo de reagéo foram calculados da mesma forma
como mostrado para 0 CHaReO; na equacéo (15).

Tabela 11: Valor médio dos 8 ensaios e efeitos das variaveis no estudo da
oxidacio do cicloexano com CHsReO;-PCA através de um planejamento fatorial 2°,

Valor Médio dos Ensaios = 7,240,5 mmol/L
Efeito CH3ReO3 = §5,7+1,0 mmol/L

Efeito PCA =-0,1+1,0 mmol/L.

Efeito tempo = 4,9+1,0 mmol/L

Efeito CHzReO3 x PCA = -0,7+1,0 mmol/L
Efeito CH3:ReO; x tempo = 0,7+1,0 mmol/L
Efeito PCA x tempo = -1,5+1,0 mmol/L

Efeito CH3ReO3; x PCA x tempo = 2,2+1,0 mmol/L

O erro experimental foi estimado utilizando-se resultados da oxidacdo do cicloexano e um valor de
t de Student para 99% de confianga (v=12) de 2,68.”

'Efeito CHaReO; ) = [R(+)-R(-)] =.5.8+8,6+15,2+10,6  2,3+2,2+5,8+7,1
4 4

=57 (15)

onde R{+) e R(-) sdo as médias das somas dos produtos obtidas nos ensaios com e sem
CH;ReQ;, respectivamente.

-Efeito do PCA: apesar do PCA ndo apresentar efeito significativo
(0,1£1,0mmol/L), posteriormente sera mostrado pelo efeito de interagio com o
tempo de reacgdo, que em tempos de reagdo menores, sua adicio aumenta a
atividade catalitica.

-Efeito do tempo de reagio: aumentar-se o tempo de reagdo de 3,5 para
18h leva a um aumento médio na quantidade de produtos em 4,9 mmol/L. Isso
mostra que, ap6és 3 h, o catalisador ainda é ativo.

-Efeito de interagdo PCA x tempo de reacg&o: este efeito corresponde &
diferenca entre se adicionar o PCA em menor e em maior tempo de reagao, sendo
calculado de forma similar ao efeitos principais do CH3;ReO3 e do PCA. Na Tabela
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10, os sinais de cada coluna sfo usados no célculo dos efeitos principais das
variaveis CH3ReOs, PCA e tempo de reagéo, como mostrado na equacéo (15). Os
efeitos de interagdo sao calculados utilizando-se colunas cujos valores (+ ou -) séo
gerados pela multiplicagio de duas diferentes colunas, como mostrado na Tabela
12. Por exemplo, a coluna do efeito de interacdo CH3ReO3 x PCA, representada

na Tabela 12 por 1 x 2, é gerada multiplicando-se os sinais das colunas CH;ReO3
e PCA, respectivamente.

Tabela 12: Colunas utilizadas nos calculos dos efeitos principais e dos efeitos de
interagdo do planejamento 2°
CH:ReO; PCA treagédo 1x2 1x3 2x3 1x2x3
(1) (2) (3)

+ + + -
+ - - - - + +
- + - - + - +
+ + - + - - -
- - + + - - +
+ - + - + - .
- + + - - + -
+ + + + + + +

‘nesta tabela as varidveis CHsReOs , PCA e tempo de reac8o sao representadas pelos
numeros 1, 2 e 3, respectivamente, assim como seus efeitos de interagic por 1x2, 1x3,
2x3 & 1x2x3.

O efeito de interaciio PCA x tempo de reagéo foi calculado pela diferenca
média da soma dos produtos nos experimentos onde o sinal da coluna obtida pelo
produto das colunas 2 x 3 é (+) daqueles obtidos quando este produto é (-), como
mostrado na equagéao (16).

(Efeito PCA x t reagZio) = [(R*)-(R-)] = 2-3*513:7-1 +108_ 2’2“‘8'6:5'8” 2. 15 (16)

onde R(+) e R(-) sao as médias das somas dos produtos obtidas nos ensaios com a
coluna 2x3 com sinais (+) e (-), respectivamente.
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- Este efeito pode ser melhor compreendido no diagrama mostrado na Figura
21. Os valores em cada vértice s&0 as médias das somas do produtos dos ensaios
naquelas condi¢bes. Por exemplo, apés 18h e com PCA (vértice superior direito)
temos um valor meédio de dois ensaios: um deles na presenca e outro na auséncia
de CHs;ReO3;, 0 que da um resultado médio de resposta de (106+7,1)/2 = 8,8
mmol/L. Nesta figura observa-se que a adicdo de PCA leva a um aumento médio
na quantidade de produtos, apds 3,5 h de reagdo, e a uma diminuicdo apés 18 h.
Pode-se concluir que o PCA aumenta a atividade inicial do catalisador, mas
influencia negativamente o resultado final da reago.

10,5 88
18h
tempo
de
reacdo
3,5h
40 54
sem PCA com PCA

Figura 21: Efeito de interagio PCA x tempo de reagsio na oxidagéio do cicloexano.
Respostas em quantidade total de produtos (mmol/llL de cicloexanol+cicloexanona+
cicloexil-hidroperéxido). T=80°C; substrato: oxidante:PCA: CHsReQs = 4700:2000:10:1.

O efeito de interagdo CH3ReO3 x PCA x tempo foi calculado pela diferenca
meédia dos valores obtidos nos experimentos onde o sinal da coluna obtida pelo
produto das colunas 1 x 2 x 3 é (+) daqﬁeles obtidos quando este produto é (-)
(Tabela 12). Este efeito de interagdo CH3ReO3 x PCA x tempo foi significativo, isto
€, a interacdo entre CHi:ReO; e PCA é diferente, nos diferentes tempos
estudados, o que pode ser methor visualizado através da Figura 22 :

Na presenca de CHsReOs, o PCA leva a um aumento na quantidade de
produtos de 5,8 mmol/L para 8,6 mmol/L (3,5 h de reagéo), enquanto que apds
18h ocorre uma diminuicdo de 15,2 mmol/L para 10,6 mmol/L. Na auséncia de
catalisador, observa-se, ap6s 3,5 h, que o PCA nido altera a atividade do
catalisador (2,3 € 2,2 mmol/L), enquanto que apés 18h, o PCA aumenta a
quantidade de produtos de 5,8 para 7,1 mmol/L.
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Para melhor compreender estes resultados, foram efetuados ensaios
utilizando-se diferentes tempos de reacdo (1 e 6h) e ciclooctano, que é um
substrato mais facilmente oxidavel (ver item 4.2.3, pag. 59).

comPCA 22 8,6 comPCA "1 10.6
tempo tempo
de de
reacéo reacao
3,5h 18h
sem PCA sem PCA
2,3 58 58 15,2
sem com sem com
CH3ReO5 CHzReO3 CH3ReO, CH3ReO;

Figura 22: Resultados do planeiamento fatorial 2° (oxidagBes de cicloexano).
Resposta em quantidade total de produtos (mmol/l. de cicloexanol+cicloexanona+
cicloexil-hidroperéxido). T=80°C; substrato: oxidante: PCA:CH;ReQ; = 4700:2000:10:1

4.2.2.1 Utiliza¢dao de t-BuOOH como oxidante e efeito da adigao de
agua ao meio reacional.

O t+BuOOH é um oxidante muito estudado, como por exemplo na
epoxidagdo de olefinas com Ti"V/Si0..® Normalmente ele é aplicado em sistemas
nos quais a HxO inibe atividade catalitica, e desta forma o H.O> ndo pode ser
usado. O tbutil-hidroperéxido mostrou-se menos eficiente que o peroxido de
hidrogénio, na oxidagdo do cicloexano. Os resultados sdo mostrados na Tabela
13. Essa menor eficiéncia poderia estar relacionada com algum impedimento
estérico para formar o complexo peroxo, que deve ser um dos intermediarios da
reacao.

A utilizacdo de uma solugdo aquosa de H20; inibe fortemente a reagéo, e a
diminuigdo na atividade com a adigdo de &4gua é menos acentuada na reacao
efetuada com f-BuOOH. A agua pode estar atuando como um sequestrador de
radicais, inibindo a cadeia radicalar de reac&o.
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Tabela 13: Oxidagéo do cicloexano catalisada por CH;ReOs/PCA. Comparagio
entre H.O, e +-BuOOH como oxidantes e influéncia da presenga de agua no meio
reacional.

Oxidante cetona alcooll  hidroperéxido total de
(mmol/L) (mmol/L) (mmol/L) produtos (mmol/L)
H202 0,6 4,2 58 10,6
H202+H20 0 0 0 0
-BuOOH 0.6 0.8 2,7 4,1
t-BuOOH+H0 0,2 0,2 0,9 1,3

Condicdes experimentais: CH;ReOs (solugiio em MeCN)=0,5 pmol, PCA {solucdo em
MeCN)=5 pmol, H.O; (solugdo em MeCN)=1 mmol, H.O0=1 mmol +BuOOH (solugio em
cicloexano)=1 mmol, cicloexano=2,35 mmol, MeCN q.s.p. 5mL., tempo de reagdo=3,5 h;
T=80°C. substrato.oxidante:PCA: CH;Re0;=4700:2000:10:1.

4.2.2.2 Influéncia do vaso reacional: autoclave ou sistema aberto
sob refluxo e o efeito da atmosfera reacional

Avaliou-se a quantidade de produtos da oxidacdo do cicloexano em
autoclave e em sistema aberto sob refluxo. Avaliou-se também o efeito da
atmosfera reacional, fazendo-se uma reagdo sob atmosfera de argénio. Os
resultados sdo mostrados na Tabela 14.

Tabela 14: influéncia do meio reacional na oxida¢dio do cicloexano: autoclave {ar
ou argdnio) ou sistema aberto ao ar sob refiuxo.

Sistema cetona alcool hidroperéxido total de
(mmol/L) (mmol/L) (mmol/L) produtos (mmol/L)
Refluxo aberto 0,6 42 58 10,6
ao ar
Autoclave 0,6 5,1 55 11,2
sob ar
Autoclave 0,3 2,2 3.8 6,3
sob Argdnio

Condigdes experimentais: CHs:ReO; (solugBio em MeCN)=0,5umol, PCA (solugio em
MeCN)=5umol, H,0, (solugiio em MeCN)=1mmol, cicloexano=2,35mmol, MeCN q.s.p. 5mi., tempo
de reac&io=3,5h; T=80"C. substrato:H,0.:PCA: CH:ReQ:=4700:2000:10:1.

% Sheldon, R. A.,"Synthesis of Oxiranes” em Applied Homogeneous Catalysis with Organomettalic
Compounds, Ed. Comils, B. e Herrmann W. A. VHS - Berlim, 1997.
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A quantidade de produtos diminui cerca de 50% quando a reagédo é
efetuada em atmosfera de argbnio, em auto-clave. Portanto, a presenca de
oxigénio do ar & importante para a oxidagdo, mostrando que deve haver
participacdo de radicais na reagdo e que o oxigénio incorporado ao cicloexano
provavelmente ndo provém somente do peréxido de hidrogénio.

Néo existe diferenga significativa entre efetuar-se a reagdo em sistema
aberto ou fechado, desde que na presenca de ar. Provavelmente, o aumento da
pressdo do sistema e o oxigénio liberado pela decomposicao do perdxido de
hidrogénio compensam a menor quantidade de oxigénio existente no sistema
fechado ao ar, quando comparado ao sistema aberto, sob refluxo.

4.2.2.3 Varia¢gado do teor de PCA na oxidac¢ao do cicloexano

Complexos metalicos de vanadio e de ferro sdo conhecidos como
catalisadores de oxidagao.®%® A adicio de compostos do tipo acido picolinico
aumenta a atividade catalitica destes sistemas’>%9' provavelmente através da
formagdo de um complexo quelado. Estudou-se o efeito da variagio do teor de
PCA na oxidagao do cicloexano catalisada por CHzReOa. Os resultados obtidos
sdo mostrados na Figura 23.

Obtém-se uma quantidade maxima de produtos com uma razdo molar
PCA:Re de aproximadamente 4. Para razées maiores de PCA, provavelmente
ocorre um bloqueio dos sitios ativos do Re, inibindo a atividade catalitica. Este
mesmo comportamento foi observado na oxidagdo de cicloexano utilizando-se o
sistema Gif?' O PCA deve atuar como um ligante quelante, da mesma forma
como nos sistemas contendo vanadio.™ A a,o’-bipiridina também foi testada como
co-catalisador, ndo se observando produtos de oxida¢do do cicloexano, como
mostrado na Tabela 15.

A auséncia de produtos estd de acordo com o fato do nitrogénio doar
elétrons com maior facilidade do que o oxigénio. Estudos envolvendo RMN de 70

& Shul'pin, G.B, Attanasio, D., Suber, L., Russ. Chem. Bull. 42 (1993) 55.
% Barton, D. H. R., Balavoine. G., Boivin, J. € Gref, A., Tefrahedron Lett., 31 (1990) 659.
! Spinacé, E. V. e Scuchardt, U, “Anais do 6° Seminario Brasileiro de Catdlise, 1991, p. 249.
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Figura 23: Efeito da variagdo do teor de PCA na oxidagdo do cicloexano. CHsReO3
(solugio em MeCN)=0,5 pmol, PCA (solugiio em MeCN), H.O, (solugio em MeCN)=1
mmol, cicioexano=2,35 mmol, MeCN q.s.p. 5 mL, tempo de reagdo=3,5 h; T=80°C.
substrato:H,0,:PCA: CH3Re0;=4700:2000:0—»10:1

Tabela 15: Adi¢do de bipiridila como co-catalisador.

Sistema Cetona alcool hidroperéxido total de
mmol/L mmol/L mmol/L produtos
mmol/L
Bipiridila (3,5h) 0 0 0 0
Bipiridila (6 h) 0 0,1 0,1 0,2
Sem bipiridila (6 h) 0,7 43 10,2 15,2

Condigdes experimentais: CH;ReQ; (solugdo em MeCN)=0,5 umol, bipiridina (soiugio em
MeCN)=5 umol, H;O; (solugdo em MeCN)=1 mmol, cicloexano=2,35mmol, MeCN q.s.p.
5ml., T=80°C. substrato:H,0,:PCA: CHaRe03#700:2000:10:1
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dos atomos de oxigénio do CH;ReO; mostraram que a ligagdo N-Re & mais forte
que a ligagdo O-Re.*? , como mostrado na Figura 24.

oI oJ"
TR Xpa_ >
5 (0)=872ppm _Re=0 >Re=O 5 (0)=925ppm
0 T o T
0. N

-———
O o O
0 Figura 24: Equilibrio entre complexos de CH;ReOs contendo ligagéo Re-N e Re-
0.

Para o fon pirazinato (formado a partir do PCA), que se coordena ao metal
por um atomo de oxigénio e outro de nitrogénio, o sistema é mais ativo, enquanto
que para a bipiridina, que pode se ligar fortemente por dois atomos de nitrogénio,
o catalisador é desativado.

4.2.2.4 Estudo Cinético da Oxidacao de Cicloexano

Estudou-se a oxidacgsio do cicloexano em fungdo do tempo, utilizando-se
uma razio PCA/Re=4. Os dados obtidos estao mostrados na Figura 25. Observa-
se que a reagio se completa apés 6 h, formando-se 13,8 mmol de produtos,
correspondendo a uma convers#io de 3%. Também pode-se concluir que o alcool
e cetona formados ndoc sdo provenientes da decomposigdo do cicloexil-
hidroperéxido, visto que todos os produtos aumentam simultaneamente. Este
comportamento é similar ao apresentado por sistemas de vanadio que nao
decompdem o CHHP.™ Desta forma, o principal produto obtido é o cicloexil-
hidroperéxido. .J4 em sistemas a base de Fe, a quantidade de cicloexil-
hidroperéxido —passa por um maximo, pois com tempos de reacdo mais
prolongados o catalisador o decompde em alcool e cetona.®® Sabe-se que

% Hyerrmann, W. A., Kithn, F. E., Rauch, M. U,, Correia, J. D. G., e Artus, G, Inorg. Chem., 34 (1995) 2914,
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catalisadores a base de Fe decompde perdxidos.?® Observou-se também a
formacdo de uma maior quantidade de &lcool, comparado com cetona. Desta

mmol/L147 .
12 -/
] ./
10+ .
) / T
8_ o
6_
4 ) . —=— total
{J A ~ —e— per6xido
24l —— dlcool
Vg ¥ v vy Y cetona
OJ' v T T T T T T T —
0 5 10 15 20 25

tempo de reagéo (h)

Figura 25: cinética da oxidagéo do cicioexano. Condi¢cdes experimentais: CHs;ReQO;
(solucdo em MeCN)=0,5 umol, PCA (solugdo em MeCN)=2 umol, H,0; (solugdo em
MeCN)=1 mmol, cicloexano=2,35 mmol, MeCN q.s.p. 5 mL, T=80°C. substrato:H.O,:PCA:
CH3Re03=4700:2000:4:1

forma, radicais do tipo R- podem abstrair grupos ~OH ou —OOH de espécies do
tipo Re-OOH, provavelmente formadas durante a reacdo, levando auma maior
quantidade de alcoois e peréxidos, em detrimento de cetonas. Adicionalmente, a
decomposi¢édo de radicais ROO- em dlcool e cetona, numa propor¢do 1:1 além de
Oz, conhecida como terminagio de Russel,® nao deve ocorrer de forma
significativa na presenga de CH;ReO3; como sera mostrado posteriormente no
mecanimo proposto para esta reagéo.

® Russel, G. A., J. Am. Chem. Soc., 99 (1957) 3871.
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4.2.3 Oxidacgéo de Ciclooctano

Comparado com o cicloexano, o ciclooctano & um substrato mais facilmente
oxidavel, pois possui maior tensdo no anel.® Para verificar o comportamento do
sistema, avaliou-se o efeito da adicdo de CH3;ReO; e PCA em dois diferentes
témpos de reac¢do: 1 e 8 horas, de forma que em um deles a reagéo esteja em
andamento e no outro, préxima do final. As condigdes experimentais e os
resuitados obtidos sd0 mostrados nas tabelas abaixo:

Tabela 16: Varidveis e niveis selecionados para o estudo da oxidagdo de
ciclooctano utilizando-se um planejamento fatoriai 2°.

Variavel Nivel - Nivel +
CH3ReOs3 {(pmol) 0 0,5
PCA (pmol) 0 2,0
tempo de reagédo (h) 1 6

Tabela 17: Resultados das oxidag8es do ciclooctano. Planejamento fatorial 2°.
Ensaio CH;ReO; PCA tempo alcool cetona  perdxido total *

{(mmol/L) (mmol/L) (mmolll) (mmol/L)

] N n - 0,1 0,3 1.2 1,6
2a/2b + - - 2.4 1,1 5,1 8,640,5
3 - + - 0 0,1 0,4 0,5
4a/ablac + + - 6,0 1,9 148 23,4305
5 . - + 0,5 14 6,4 8,3
6a/6b + , + 5.9 36 182 27,8410
7afb ; + + 0,2 0,3 1.1 1,640,0
8a/8b/8c + + 4+ 5,8 3.7 174  26,9£0,2

*produtos: ciclooctanona, ciclooctanol, ciclooctil-hidroperéxido. Condigdes experimentais: H.0»
(sofugBo em MeCN)=1 mmol, ciclooctano=2,35 mmol, MeCN q.s.p. 5 mi, T=80°C. Quando
utilizados, CHiReOs; (soluglio em MeCN)=0,5 umol e PCA (solugdo em MeCN)=2 umol.
Substrato:H.0.:PCA: CHaRe02=4700:2000:4:1

% Morrison, R, e Boyd, R., “Quimica Organica®, 122 Ed, Fundagio Calouste Gulbekian, 1992, p522-
523. '
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A conversgo do ciclooctano foi maior do que a observada para o cicloexano,
mas a seletiviade para os produtos foi similar. Por exemplo, na reacéo efetuada na
presenca de CH3;ReOyPCA (ensaio 8), obteve-se 26,9 mmol de produtos,
correspondendo a uma converséo de 5,7%, com 65% de seletividade para o
ciclooctil-hidroperdxido, 22% para o ciclooctanol e 14% paraa ciclooctanona. Os
efeitos do planejamento fatorial foram calculados somente para a soma total de
produtos. Os resultados s&o mostrados na Tabela 18.

k.

Tabela 18: Valor médio dos 8 ensaios e efeitos das variaveis no estudo da
oxidagdo do ciclooctano com CH;ReOs;-PCA através de um planejamento fatorial
fracionario 2°.

Valor Médio dos Ensaiois = 12,4+0,3mmoliL
Efeito CHzReO3 = 18,7+0,8mmol/L

Efeito PCA = 1,5+0,9mmolL

Efeito tempo = 7,640,7mmol/.

Efeito CHsReO; x PCA = 5,4+0,7mmol/L

Efeito CHsReQ; x tempo = 3,740, 7mmol/L

Efeito PCA x tempo = -5,3+0,7mmol/L

Efeito CHsReO; x PCA x tempo = 2,530, 7mmol/L

tO erro experimental foi estimado utilizando-se resultados dos ensaios em replicata e um valor de ¢
de Student =2,68, para 99% de confianga (v=12).75

Os valores confirmam os resultados obtidos na oxidagdo do cicloexano.
Porém, como quase todos os ensaios foram efetuados em replicata e os valores
das variaveis tempo e teor de PCA foram selecionados mais adequadamente, e os
efeitos de interagéo entre as variaveis foram calculados com maior preciséo. Os
calculos foram efetuados da mesma forma como mostrado anteriormente para a
oxidagao do cicloexano.

Efeito do CH3ReO3: o CH3ReO; leva a um aumento médio na quantidade
de produtos de 18,7 mmol/L, confirmando sua atividade catalitica na rea¢&o, como
observado na oxidagdo do cicloexano, onde se obteve um aumento médio de 5,7
mmol/L, com a adi¢do do catalisador.

Efeito do PCA e interacio PCA x tempo de reacdo: diferentemente da
reacao com cicloexano, o PCA apresentou efeito significativo, mas o valor esta
po'uco acima do erro experimental (1,5+0,9 mmol/L). A diferenca, nos dois estudos
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(cicloexano e ciclooctano), é que agora selecionou-se tempos de reagdo menores,
(1h e 6h, contra 3,5h e 18h, para o cicloexano), minimizando a influéncia negativa
do PCA para tempos de reagdo mais prolongados. Da mesma forma como
verificado para o cicloexano, existe um efeito de interacdo do PCA com o tempo
de reagéo (-5,3 mmol/L), como pode ser visualizado na Figura 26:

18,0 14,2
6h
tem
de],)_0
reacdo
1h
51 116
sem PCA com PCA

Figura 26: Efeito de interagdo PCA x tempo de reaclo, valores médios para
oxidagbes de ciclooctano. Resposta em quantidade total de produtos (mmoll de
ciclooctanol+ciclooctanona+ciclooctil-hidroperéxido). T=80°C; substrato : oxidante: PCA:
CH,Re0; = 4700:2000:4:1

A adicdo de PCA leva a um aumento mais significativo na atividade do
catalisador em tempos de reagdo menores (1h), do que apés 6 h.

Efeito do tempo de reacdo: apés 6 h de reagdo, observa-se cerca de 7,6
‘mmol/L de produtos a mais do que apés 1h, mostrando que a formagéo de

produtos continua ocorrendo, apés 1h de reacgéo.

Efeito de interacdo CH3ReO3 x PCA:

O PCA inibe a oxidagao na auséncia do catalisador e aumenta a quantidade
de produtos na presenga de CHzReO3, como pode ser visto na Figura 27.
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com PCA 1,1 25,1

sem PCA
50 18,2
sem com i
CH;ReO, CH;ReO4

Figura 27: Efeito de interagdo CH;ReO;xPCA; vaiores médios para oxidagBes de
ciclooctano. Resposta em quantidade total de produtos (mmolll de
ciclooctanol+ciclooctanona+ciclooctil-hidroperdxido). T=80°C; substrato : oxidante: PCA:
CHs;ReO; = 4700:2000:4:1

O PCA poderia atuar como um captador de radicais ou inibidor da clivagem
homolitica do peréxido de hidrogénio, diminuindo a quantidade de produtos na
reacao sem catalisador. Esse efeito néo foi significativo no estudo com cicloexano,
devido aos diferentes tempos de reagfo utilizados: em tempos mais baixos (1h -
nivet baixo para o ciclooctano), o efeito positivo do PCA é mais significativo do que
apos 3,5h (nivel baixo para o cicloexano). Esses resultados sdo explicados, devido
ao efeito de interagdo observado entre PCA x tempo.

Adicionalmente, o efeito da adigdo de CH3;ReO; é mais pronunciadc na
presenca de PCA, o que indicaria a existéncia de um complexo contendo uma
molécula de PCA coordenada ao Re, como mostrado na Figura 28.

Figura 28: Possivel espécie bidentada formada no sistema CH;ReO4/PCA
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Estruturas similares, com outros ligantes bidentados como a bipiridina e
4 4-di-terc-butil-2,2"-bipiridina ja foram descritas na literatura.” A metila ligada ao
Re é de fundamental importancia para a atividade catalitica.>® Estudos utilizando-
se RMN de 'H e UV/Vis mostram que a desativagdo do catalisador ocorre com a
perda do grupo metila, formando-se principalmente metanol e o ion perrenato
(ReOy), inativo na oxidagao.*

A adicao de PCA estabiliza a espécie peroxo, que é ativa na oxidagdo. Foi
feito um estudo da estabilidade da espécie ativa com relagéo ao tempo, utilizando-
se espectroscopia no UV. Os espectros foram colhidos de 0 até 5 h. Os resultados
deste experimento na auséncia e na presenca de PCA sao mostrados na Figura
29 e na Figura 30.

R
:§ 0‘25-— ——=={) ‘f0in
g 0,20+ /\\ 20 min
il P SO -75 min
Ly Jl7 % \ ——— 120 min
005—/{\\ 111 NN e 300 min
-0,05+ i,
-0,10
0,15 s NI . S
250 300 350 400 450 500

comprimento de onda (nm)

Figura 29: espectro de UV das espécies peroxo obtido com CH3;ReO4/H,0,/MeCN
em funcdo do tempo.

% Abu-Omar, M. M., Hansen, P. J. e Espenson, J. H., J. Am. Chem. Soc., 118 (1996) 4966.
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PCA/H,0,/MeCN em fungdo do tempo.

Figura 30: espectro de UV UV das espécies peroxo obtido com CH3;ReOs-

Nos dois espectros pode-se observar a banda entre 360-370nm

caracteristica da espécie bisperoxo CH3ReO(0y),, considerada ativa em reacoes
de epoxidagdo de olefinas.®** Na auséncia de PCA, esta banda aparece em

362 nm, com absorbancia de 0,22. Na presenca do co-catalisador, a banda é

deslocada ligeiramente para um maior comprimento onda (370 nm) e apresenta
menor absorbancia (0,15), mostrando que o PCA se liga a espécie ativa. Neste

espectro também se observa a espécie monoperoxo em 310nm.”*® Esta espécie é

considerada por alguns autores como inativa na epoxidacdo de olefinas,®® mas

existem trabalhos que mostram sua importancia na oxidagdo de outros

substratos.®*"* Um grafico do maximo de absorbancia versus tempo &

apresentado na Figura 31.

a7
28

> Al-Ajlouni, A. M. e Espenson, J. H., J. Am. Chem. Soc., 117 (1995) 9243,
Espenson, J. H., Pestovsky, O., Huston, P., Staudt, S. J., J. Am. Chem. Soc., 116 (1994) 2869.
Vassel, K., Espenson, J. H., Inorg. Chem., 33 (1994) 5491.
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Figura 31: Maximo de absorbancia versus tempo nos espectros de UV obtidos com
CH;Re0s; e CH:ReO; - PCA/H0./MeCN em fung¢io do tempo.

Enquanto que na auséncia de co-catalisador a concentracdo da espécie
diminui proporcionalmente com o tempo, chegando préximo de zero, apos 300
min, na presenga de PCA, esta atinge um maximo apés 20 min, caindo para a
concentragéo inicial e permanecendo inalterada até 300 min. Este estudo mostra
que o PCA estabiliza a espécie ativa peroxo envolvida na oxidag&o. Desta
maneira, justifica-se a maior quantidade de produtos observadas na oxidagéo de
cicloexano e ciclooctano, na presenca deste co-catalisador no inicio das reagdes.
Entretanto, para tempos de reagées maiores (Figura 22, oxidacéo de cicloexano
ap6s 18h), o PCA possui efeito contrario, diminuindo a quantidade de produtos, o
que poderia estar relacionado com uma maior decomposigio do H202 na presenca
do co-catalisador.

Efeito de interacdo CH3ReO3 x tempo de reacéo:

O efeito da adigdo de CH3;ReQ; é mais significativo apos 6h de reagéo,
observéndo-se um aumento de 22,4 mmol/L na quantidade de produtos, contra
14,6 mmol/L observados apés 1h.

Para compreender melhor esses resuitados, € necessario dividi-los em dois
grupos e analisar o efeito de interagao entre as trés variaveis, como mostrado a
seguir.
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reacao
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1,0 15,6
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CH3ReO5 CH3ReO,

Figura 32: Efeito de interagfio CHsReO; x tempo de reagao; valores médios para
oxidacdes de ciclooctano. Resposta em quantidade total de produtos (mmol de
ciclooctanol+ciclooctanona+ciclooctil-hidroperdxido). T=80°C: substrato : oxidante: PCA:
CHsReO; = 4700:2000:4:1

Efeito de interacdo CHiReO3 x PCA x tempo:

Observa-se na Figura 33, que apés 1h de reagso, a adigdo de CHsReO,, na
auséncia de PCA, tem um efeito mais brando do que apés 6h. A adigdo de PCA
acelera a reagéo, levando a uma quantidade de produtos préxima da obtida apés
6h. Esse comportamento é representado pelo efeito de interagdo de 3? ordem
‘entre as varidveis (2,5 mmol/L) e confirma os resultados obtidos na oxidagdo do
cicloexano (vide Figura 22, p4g.53).

compca 0.5 234 com PCA® 26,9
teénpo tempo
rea%éo reacdo
1h 6h
sem PCA sem PCA
1,6 8,6 8,3 278
sem com sem com
CH3ReO, CHzReO3 CHiReO; CH3;ReO4

Figura 33: Resultados do planejamento fatorial 2° (oxidagBes de ciclooctano).
Resposta em quantidade total de produtos {mmol/L de
ciclooctanol+ciclooctanona+ciclooctil-hidroperoxido). T=80°C; substrato:oxidante:PCA:
CHaRe Q3= 4700: 2000:4:1
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4.2.4 Oxidagdo de decalina

Para compreender a sitio e estereosseletividade do sistema catalitico, foi

estudada a oxidagdo de frans- e de cis-decalina, como esquematizado na Figura
34.

seB¥isoleslselees

H

cis-decalina cis-9-decalol trans-9-decalol cis-1 -decalol cis-2-decalol
H HO ' H w ™ H
OH
1) Oz - HzOn - MTO - PCA

- —_— =

2) PPy

H H H H H
trans-decalina cis-9-decalol trans-9-decalol trans-1-decalol  trans-2-decaiol

Figura 34: oxidagado de trans e cis-decalina catalisada por CHsReQ;

As quantidades dos produtos formados s&o mostradas nas Tabelas 19 e 20.
Apesar das conversdes obtidas serem baixas (1 e 2%, apds 8h, para trans e cis-
decalina, respectivamente), podemos avaliar a sitiosseletividade das reacdes. Os
principais produtos'obtidos, quando normalizados pelos atomos de H, sdo os
alcoois terciarios. A relagdo normalizada entre os produtos oxidados nos carbonos
terciarios (Cterc.) e secundarios (Csec.) foi muito maior para a cis-decalina, visto
que seu Clerc. é mais disponivel para reagir do que na trans-decalina. A razéo
Cterc./Csec. = § obtida na oxidagdo da trans-decalina é tipica das obtidas com
complexos do tipo peroxo, envolvidos neste tipo de reagédo, como o caso de
TI/MCM-41 que leva a uma razao Cterc./Csec. de 6.*° Portanto pode-se

% Carvalho, W. A em "Oxidacdo Seletiva de Hidrocarbonetos Saturados Catalisada por Metais de
Transicdo Incorporados em Peneiras Moleculares do Tpo MCM-41", Tese de Doutorado,
Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 1997.
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Tabela 19: Oxidagio de frans-decalina com CH3;Re03/H,0, na auséncia e
presenca de PCA. :

razdo*
CH
S e D
SO SR (s e
H H ¢ oH
9-decaiol (cis+trans) 1- e 2-decalol C@
H
com sem com sem com sem
PCA PCA- PCA PCA PCA PCA
mmol razio mmol Razfio mmol mmo!
L cis/trans L cis/trans L L
1 04 0,2 0,2 02 0,6 03 5 5
2 0,5 0,2 04 0,2 0,8 0.4 5 6
4 0.8 0,2 0,5 0.2 1,3 0,2 5 5
6 1,2 0,2 1,0 0,2 2,1 1.6 5 5
8 1,7 0.2 14 0,2 2.8 2,3 5 5

*osvdmdeﬁamzéofmmmﬁhadoslevaMoeeemmntaonémmdeatunosdeHnosC
terciarios (2) e nos secunddrios (16). T=80°C; substrato:oxidante:PCA: CH3ReO0s=4700:2000:4:1.
Solvente: MeCN. Analise por CG apds a adiggo de trifeniffosfina.

descartar a possibilidade de um mecanismo de ativacéo do per6xido de hidrogénio
pelo Re, levando a formagdo de radicais -OH o que ocasionaria razdes
Cterc./Csec. menores (cis-decalina razdo Cterc./Csec. =4 e trans-decalina = 2),
como observado nos sistemas de vanadio ou em reagdes de oxidagédo utilizando
peréxido de hidrogénio na auséncia de catalisador e com radiagéo UV, para gerar
os radicais -OH.” Adicionalmente, o trans-9-decalol foi obftido em maior
quantidade do que cis-9-decalol, para a trans- e para a cis-decalina, confirmando
que a oxidac&o dos dois isdmeros ocorre através de um intermediario comum. Os

produtos formados pela oxidagdo dos carbonos secundarios mantdm a
configuragéo, isto €, somente foram observados isémeros cis quando utilizou-se a
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. Tabela 20: Oxidagéo de cis-decalina com CH;ReO4/H,0O; na auséncia e presenca
de PCA.

razdo*
OH
H

OH H OH q)

LG SR G R e
H H ¢ o

9-decalol (cis+trans) 1- e 2-decalol C@

H

PCA sem PCA- PCA semPCA PCA semPCA
mmol razio mmoi Razso mmol mmol
L cis/trans L cisfrans L
1 1,6 0,2 1.7 0,3 05 06 25 21
2 2.4 0,2 2,0 0,3 0.8 08 24 20
4 3,9 0,3 3,2 0,3 14 1,3 22 20
6 48 0,3 4.5 0,3 1,7 2,0 22 19
8 7.0 0,3 6,8 G,3 26 30 22 18

*os valores desta raz8o foram nommalizados levando-se em conta o ndmero de atomos de H nos C
tercidrios (2) e nos secundarios (16). T=80°C; substrato:oxidante:PCA; CHsReOs=4700:2000:4:1.
Solvente: MeCN. Andlise por CG apds a adigéo de trifenilfosfina.

cis-decalina, e isdmeros frans, para a frans-decalina. Ndo foi observada a
formagdo de cetonas nestas reagbes. A adicdio de PCA praticamente dobra a
quantidade total de produtos de oxidagdo de trans-decalina, apés 1h de reagdo,
enquanto que no caso da cis-decalina a adicdo de PCA n#o altera o total de
produtos. Com relagéo a estereosseletividade, a adigio de PCA néo altera a razédo
cisitrans obtida nem a razéo normalizada dos produtos Cterc./Csec. Também foi
efetuada a oxidagiio da frans-decalina na auséncia de catalisador. Os resultados
mostraram que cerca de 20% dos produtos sdo provenientes da oxidagéo do
substrato pelos radicais provenientes da decomposic¢éo do peréxido de hidrogénio.

4.2.5 Oxidacéo de n-heptano

0 n—hebtano foi oxidado na presenga de CH3ReQ3/PCA, para se avaliar a
sitiosseletividade do sistema. Também foi efetuado um teste na auséncia de
catalisador, que mostrou que, apés 3h, a quantidade de produtos é cerca de 15
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vezes menor do que com catalisador, enquanto que ap6s 6 h este valor cai para 4.
Os resultados sao mostrados na Tabela 21.

Tabela 21:0Oxidagéio do n-heptano com CH3ReOy/PCA/H,0,

t(h) 4=0 3=0 2=0  1=0 Total =0
(mmoll)  (mmoll)  (mmoll) (mmoll)  (mmoll)
1 0,1 0,2 0.1 0,1 0,5
3 01(trago) 03(0,02) 01(0,02) 01(0,02) 0,8(0,08)
8 02(002) 04(005 02(0,04) 02(008) 1,0(0.15)
22 0,2 0,5 0,2 0,2 1,2
t(h) 4-OH 3-OH 2-OH 1-OH Total -OH
(mmoll)  (mmoll)  (mmoll) (mmoll)  (mmoll)
1 0,2 0,4 0.3 Trago 1,0
3 0,3(0,03)  06(0,1) 04(0,1) 001(trago) 1.4{0,2)
6 05(02) 1,1(040) 08(0,30) 0,04(0,01) 2,6(0.91)
22 06 1,2 0,9 0,1 2,8
t(h 4-00H 3-OOH 2-O0H 1-O00H  Total -OOH
{mmol/L) (mmol/L) (mmol/L) (mmol/L) {mmol/L)
1 0.4 1.1 1.4 0,15 3.0
3 0.8(0,03) 1,7(005) 23(004) 04(0,01) 52(01)
6 1,7 (0.4) 3,9 (0,9) 36(0,9 0,5 (0,1) 9,7 (2.4)
2 1,8 4,0 37 06 10,1
t (h) RAZAO Total geral NT
' C1:C2:C3:C4 (mmol/L) .
1 1:11:10:8 4.5 45
3 1:10:10:9 7.4 (0,4) 74
6 1:9:11:10 13,3 (3.5) 133
2 1:8:10:9 14,1 141

Os valores entre

0,47 molL. NT=

parénteses correspondem a reagfio sem catalisador (branco).
T=80°C; substrato:oxidante:PCA:CH;Re05=4700:2000:4:1.
numero de fumover (mol de produtos/mol de catalisador)

Concentragéio heptano=

Os principais produtos obtidos sdo os hidroperéxidos. Com relagdo a
sitiosseletividade, o carbono C1 sofre menos oxidagao devido a maior energia de
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ligagdo C-H. Em tempos prolongados, os carbonos secundarios atingem uma
razéo normalizada C2:C3:C4 de 1:1:1, mostrando que as energias de ligagao C-H
s&o muito semelhantes. Os valores de numero de tumover (NT — mol produtos
obtidos/mol catalisador) obtidos s&o elevados, chegando a 133 apds 6h de reaggo.
Nos sistemas & base de vanadio, s&o obtidos NT de 600, apés 24h de reagso,
mas a seletividade € menor, chegando-se a uma razdo C1:C2:C3:C4 de 1:4:4:4,

visto que a espécie oxidante ativa é o radical -OH-, que & pouco seletivo.”™

4.2.6 Oxidagdo de Hidrocarbonetos Arométicos

Arenos também séo oxidados por peréxido de hidrogénio quando CHsReO3
é utilizado como catalisador.®®** Entretanto, nso existe muita informagsio na
literatura sobre oxidagbes de compostos aromaticos substituidos com grupos
retiradores de elétrons, ou mesmo do benzeno. Por isso, foram estudadas a
oxidacéo de benzeno e tolueno. A conversao do benzeno, apés 20 h é baixa
(aproximadamente 1%)}, e o principal produto é o fenol (Figura 35) . A formagéo de
benzoquinona, na oxidagdo de benzeno, pode ser explicada pela oxidagio do
fenol formado. Existem dados na literatura que mostram que, quando se utiliza
acido acético como solvente, as quinonas s&o os principais produtos da oxidagéo
de fenéis e dos seus derivados.*®

No caso do tolueno (Figura 36), que € mais nucleofilico do que o benzeno,
também prevalecem os produtos de hidroxilagdo do anel aromético, mas a
converséo é maior (3,5%, apds 20 h), evidenciando a eletrofilicidade do sistema
catalitico. Este tipo de comportamento também foi observado na literatura, na
oxidagdo do fenol e do 2,3,6-trimetil-fenol.® Trabalhando-se com
CH3ReO4/H:02/acido acético, o fenol tri-substituido € consumido muito mais
rapidamente do que o fenol.
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Figura 35: Oxida¢io do benzeno catalisada por CH;ReOx/PCA-H;0,. T=80°C;
substrato:oxidante:PCA:CH;Re0,=4700:2000:4:1.Concentra¢do inical de benzeno=0,47
mol/l..
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Figura 36: Oxidacdo do tolueno catalisada por CH3;ReQy/PCA-H.Q,. T=80°C;
substrato:oxidante:PCA:CH:ReQ;=4700: 2000:4:1. Concentragéo areno=0,47 mol/L.
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Na auséncia de CH3ReOQa3, as taxas de hidroxilagdo sédo cerca de 70 vezes
menores. A geragéo de benzaldeido a partir do tolueno é 8 vezes menor na
oxidagdo sem o catalisador. O NT obtido apés 6h foi de 31, no caso do benzeno e
149 no do tolueno (razdo o:p=74:26). O isdmero meta ndo foi quantificado, ja que
seu tempo de retencao é idético ao para. Entretanto, dados da literaura indicam
que este isémero ndo é formado.'® O efibenzeno também foi oxidado,
fornecendo, ap6s 6h, a 80°C o-etilfenol (5,0 mmol/L), p-etilfenol (2,1 mmol/L),
acetofenona (1,1 mmol/L), 2-fenil-etanol (2,6 mmol/L), 2-fenil-etil-hidroperéxido
(5,3 mmol/L), com um NT de 160 (razdo 0:p=69:31). A quantidade de produtos de
oxidacdo da cadeia alifatica é cerca de 3 vezes maior para o etil-benzeno do que
para o tolueno. Estes dados estdo de acordo com a ordem de reatividade da
ligacdo C-H na oxidagdo de hidrocarbonetos aromaticos: C terciario > C

secundario > C primario benzilico."™

Esta tendéncia esta relacionada,
principalmente, ao aumento da velocidade de terminacdo da reagéo, que segue a

ordem inversa.

4.2.7 Mecanismos Propostos para Oxidacdo de Hidrocarbonetos
Catalisada por CH;ReO;

4.2.7.1 Hidrocarbonetos Saturados

O mecanismo da oxidacao de hidrocarbonetos saturados com peréxido de
hidrogénio catalisada por CH3;ReO; ainda ndo é muito claro. Utilizando os
resultados obtidos e conhecendo-se os mecanismos de epoxidagio de olefinas,®
bem como os de oxidagdo de compostos aromaticos®' envolvendo complexos do
tipo peroxo, esta sendo proposto um mecanismo em que um complexo de rénio
desempenha uma fungdo essencial, com o oxigénio molecular participando
diretamente da reagso, como mostrado na Figura 37.'%.

% karasevich, E. I., Nikitin, A.. V. e Rubailo, V. L., Kinet. Catal., 35 (1994) 878.

! Howard, J. A., Adv. Free-Radical Chemn, 4 (1972) 49.

%2 gchuchardt, U. F., Mandelli D. e Shul'pin G. B., Methyltrioxorhenium Catalyzed Oxidation of
Saturated and Aromatic Hydrocarbons by H.QO, in Air, Tetrahedron Letters, 37 (1996) 6487

73



v
Re=0 + Hy0, === Rew.Q—OH == Re—OOH == REZ0O" == 1}=<T
]!1 OH OH, OH, O
@ B (©
r_o0° ] Re + ROOH ()
+RH —» R* + Re>—OOH —. Re =0 + ROH (2)
ReT—0 J Re + ROH  (3)
02
Re*, H . ROO-
ROOH «—— ROO — RoH + R=0 + 0, (4)
RH &)
ROOH + Re

Figura 37: Mecanismo proposto para oxidagfio de hidrocarbonetos saturados
catalisada por CH;ReOQ;.

A adicdo de PCA aumenta a atividade desses sistemas, provavelmente
através da formagdo de uma espécie peroxo 77, com o rénio (C). Sabe-se que
especies peroxo de Re sdo ativas na epoxidagdo de olefinas.®® Na oxidacédo de
hidrocarbonetos saturados, a espécie peroxo (C) estd em equilibrio com a espécie
(B). Estas espécies, sao capazes de retirar um atomo de hidrogénio do alcano RH,
gerando radicais R-. A interagéo de R- com ReV'OOH conduz a ROH (equagdes 2
e 3, respectivamente). Radicais R- também podem reagir com O, (equacgéao 4),
formando ROO., que deve levar ao peréxido organico, que foi 0 produto majoritério
na oxidag¢ao catalisada por CH3ReOQj3. Outra hipétese seria sua decomposicéo em
ROH, R=0 e O; (terminagao de Russel),® mostrada no lado direito da equacio 4,
que € menos provavel, pois além do CHHP ser o produto majoritario, a quantidade
de alcool produzida nas reagdes n&o foi igual & de cetona. Os peréxidos orgéanicos
também podem ser formados pelo caminho (1) ou pela redugéo dos radicais ROO-
por Re" (caminho 4, lado esquerdo). Outra importante rota de obtengdo dos
peréxidos organicos (ROOH), seria a reacdo do ROO- com RH, formando o
peréxido orgénicb (ROOH) e um novo radical R-, como mostrado no caminho (5).
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A alta seletividade observada com respeito aos carbonos terciarios na
oxidacdo de decalinas, bem como aos carbonos C2, C3 e C4 na oxidagéo de n-
heptano mostra que o Re forma espécies peroxo, que s&o seletivas,
diferentemente dos sistemas de vanadio,” em que sdo gerados radicais OH- que
sao muito mais reativos, ndo distinguindo os diferentes carbonos presentes no
substrato, diminuindo a seletividade do sistema. Portanto, espécies do tipo peroxo
devem estar envolvidas no sistema CHsReOs, como nos catalisadores de Ti.*®

4.2.7.2 Hidrocarbonetos Aromaticos

O mecanismo de oxidac&o de anéis aromaticos é mais conhecido e também
envolve a formacdo de complexos peroxo. O complexo bisperoxo (Figura 6),
obtido na reagdo do CH3ReO3 e H20-, ja foi isolado e reage quantitativamente com
2-metilnaftaleno, formando como produto a 1,4-naftoquinona®. Sabendo-se que o
sistema CH3:ReOx/H;02 é um eficiente catalisador de epoxidagao de olefinas, o
mecanismo de oxidagdo de anéis aromaticos deve envolver a formagao de um
complexo bisperoxo, que transfere um oxigénio para o anel, formando um
intermediario do tipo epéxido. O éxido de areno formado pode ser isomerizado na

presenca do CH3sReOQ3, que é um acido de Lewis, levando ao produto hidroxilado,
como mostrado na Figura 38.%

Figura 38: Mecanismo para formacio de produtos hidroxilados na oxidagdo de
anéis aromaticos™

Outrobaminho possivel para a formacéo dos compostos hidroxitados pode
ser visto na Figura 37. As espécies do tipo superoxo (B), em equilibrio com as
espécies peroxo (C), podem ser adicionadas ao anel benzilico com a subsequente
eliminagsio de ReV"'=0 e formacao de fenol. Ndo se deve descartar a atuagio de

75



espécies monoperoxo mostradas na Figura 6, que também sao ativas para este
tipo de reagdo %9798

Os produtos de oxidagdo dos grupos alquila devem ser obtidos por
mecanismos semelhantes aos existentes na oxidagdo de hidrocarbonetos
saturados, proposto na Figura 37. Deve-se salientar que ndo existem dados na
literatura sobre a oxidac@o de grupos alquila de compostos aromaticos, nem sobre

a formagéo de peréxidos organicos como produtos de oxidagdo catalisada por
CHaReOs.

4.3 Epoxidacdio de Olefinas com Oxidos de Rénio Homogéneo e
Heterogeneizado

Na segunda etapa, estudou-se a heterogeneizagdo de catalisadores de
rénio em Wessalith® (zeélita Y, Si/AlI>100), Alz03 e SiO--Al,O3 e sua utilizagéo nas
reacOes de epoxidag&o de cicloocteno e cicloexeno. A heterogeneizacdo destes
catalisadores facilitaria sua aplicagéo industrial, visto que podem ser facilmente
separados ao término da reagéo.

4.3.1 Preparo dos Catalisadores de Re Heterogencizados em
Wessalith®

A Wessalith® é uma zeélita Y desaluminada, com uma rede tridimensional
na qual tetraedros de TO4 (T=Si ou Al) sdo interconectados pelos atomos de
oxigénio, levando a estruturas do tipo sodalita ou B, encontradas também nas
zedlitas A ou X. As unidades sodalitas podem se agrupar, formando estruturas do
tipo faujasita (FAU), com uma supercavidade de didmetro de 1,2 nm, como

mostrado na Figura 39. A entrada desta supercavidade possui didmetro de
0,8 nm.’®

' Gianneto, G. P., “Zeolitas”, Editorial Innovacion Tecnolégica, Caracas, 1989.
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Figura 39: Estrutura da Wessalith®, uma zeélita Y com a supercavidade.

A alta razdo Si/Al da Wessalith® proporciona uma elevada hidrofobicidade.
Os atomos de Al sdo os principais responsaveis pelo carater hidrofilico das
zedlitas, visto que para cada grupo AlQ4 existente & necessario um cation de
compensagéio, aumentando a polaridade da zedlita. Neste trabalho, a Wessalith®
foi testada como suporte de catalisadores de Re, pois sua alta hidrofobicidade
manteria afastada as moléculas de agua dos centros ativos de Re, minimizando a
desativacdo do mesmo, além de evitar a rea¢do de abertura do epédxido, que leva
a formacao de didis.

O catalisador foi preparado sublimando-se a espécie ativa (RexO7; ou
CHzReO3) diretamente sobre a zedlita pré-ativada. (pag 34, item 3.4.1.1). Para o
CHz:ReO3, a sublimagao nao apresentou problemas, mas para o Re;0O;, que é um
composto instavel, ocorreu redugdo parcial para ReOs,'® detectado por uma
coloracdo azul no break-seal. Desta forma, o Rez0; nac foi completamente
sublimado para a superficie da Wessalith®.

4.3.1.1 Epoxidagio do Cicloocteno Catalisada por Re;O; e CH:ReOs
homogéneos

Primeiramente, testaram-se os catalisadores Re;0; e CH3;ReO; na
epoxidagio de cicloocteno. Nas condigdes de reacdo (H.OJEtOAc, T=80°C),
estes dois catalisadores sao soliiveis no meio reacional. Apés a adigédo de HxO,
observou-se a formagao de um complexo de coloragio amarela, também soltvel.
Os resultados sao mostrados na Figura 40 e Figura 41.

1% Scott, S. L., e Basset, J., J. Am. Chem. Soc 116 {1994) 12069.
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Figura 40: Epoxida¢do de cicloocteno catalisada por Re;O;. Re/substrato/H,0,=
1/5000/5000, T= 80°C.
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Figura 41: Epoxida¢éo de cicloocteno catalisada por CH;ReQs. Re/substrato/H,0,=
1/5000/5000, T= 80°C.

O Rez0; apresentou seletividade ligeiramente maior para o epéxido do que
o CH3ReO3, apesar de ser um pouco menos ativo; o produto secundario obtido é o
diol. Observou-se cerca de 85% de conversdo do H>O utilizado (determinado por
iodometria), isto é, ndo houve decomposicio do mesmo pelos catalisadores e
praticamente todo o H202 consumido foi aproveitado na oxidagdo da olefina.
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Catalisadores de rénio sdo conhecidos por ndo decomporem o peréxido de
hidrogénio.**

4.3.1.2 Epoxidagao do Cicloocteno Catalisada por Re:O,/Wessalith®
- @ CH3;ReOs/Wessalith®

Os resultados obtidos na epoxidagdc de cicloocteno utilizando-se
Rez07(3%)/Wessaiith® e CH3Re03(3%)/Wessalith® estdo mostrados na Figura 42
e na Figura 43.
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Figura 42: Epoxidagdo de cicloocteno catalisada por Re;0;Wessalith®.
Re/substrato/H;0,= 1/5000/5000 , T= 80°C.

Como observado nos sistemas homogéneos, o Re;Or apreéentou menor
atividade e maior seletividade para o epdxido. Nos testes de lixiviagdo, o
catalisador foi adicionado a uma solugéo de H>O, em acetato de etila e mantido
sob refluxo. Apds 1h filtrou-se a quente e adicionou-se ao filtrado o substrato,
prosseguindo-se a reagio. A quantidade de produtos nestes testes de lixiviagao foi
_ igual ou maior do que na reacdo com catalisador. Para o CH3;ReOQ3, obteve-se no
teste de lixiviagdo 75% de conversdo apoés 300min, contra 60% na reagéo com o
catalisador. Portanto, nos dois casos ocorreu lixiviagdo da espécie ativa. O grande
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problema é que a Wessalith® contém alto teor de Si, e sabe-se que ligagbes do
tipo Re-O-Si sdo fracas, comparadas com as ligages Re-0-Al.'®

Observou-se ainda, por iodometria, cerca de 85% de consumo do H»O»
para o Re;O; e 75% para o CH3ReO3. Portanto, neste dois casos observou-se
uma pequena decomposic¢io do HzO,, visto que a conversdo da epoxidagao, em
ambos os casos, foi de aproximadamente 60%. Esta decomposicdo é causada
provavelmente pelo suporte.'®
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Figura 43: Epoxidagido de cicloocteno catalisada por CHsReQsWessalith®.
Re/substrato/H.0.= 1/5000/5000 , T= 80°C.

4.3.2 Preparo de Catalisadores de Rénio Heterogeneizados em Al;Oz e
Si02Al203

Devido aos problemas de lixiviagdo, tentou-se utilizar suportes que
continham maiores teores de Al tais como aluminossilicatos e alumina amorfos
(SiO2-Al203 e Al;O3). O método de preparo destes catalisadores foi através de
impregnagéo do suporte com NH4ReO4, e calcinagdo antes das reagdes.'® Este
método é utilizado na literatura para o preparo de catalisadores de metatese de

olefinas, que utilizam uma solugido aquosa de NH4ReO; como precursor.'%":1%

1% Sibeijn, M e Mol, J. C., Appl. Catal. 87 (1991) 279..

'% Rebek, J. e McCready, R., Tetrahedron. Lett., 45 (1979) 4337.

"9 E. Verkuijlen, F. Kapteijn, J. C. Mol e C. Boelhouwer, J. Chem. Soc., Chem. Commun. (1977)
198. '
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Durante a ativagao, ocorre a decomposigéo de NHsReO4 e formagéo de espécies
de rénio ligadas & superficie. Estudos envolvendo espectroscopia Raman e
V19110 indicam que estas espécies apresentam o metal sob a forma de tetraedros

de ReQ, estabilizados através de ligagbes covalentes Re-O-Al e Re-0-Si., como
mostrado na Figura 44.""

Figura 44: Espécies tetraedraédricas de ReO, de superficie formadas na
calcinagfio de NH;ReO4/AlQ05.""

Estes catalisadores possuem diversas vantagens tais como a facilidade do
preparo @ manuseio, n3o sendo necessario trabalhar sob atmosfera de argdnio
nem sob alto vacuo. Adicionalmente a caracterizagéo destes catalisadores esta
muito bem descrita na literatura, visto que desde 1972""? tém sido utilizados em
reagbes de metatese de olefinas.'">'"*"1° Deve-se salientar que ndo houve
necessidade de se determinar o teor de rénio suportado, pois para estes suportes
as perdas sao minimas durante a calcinagdo.'® Este método de preparo do
catalisador também foi testado para a Wessalith®, mas os resultados nao foram
satisfatorios ja que observou-se perda do rénio da superficie por sublimagao
durante o preparo do mesmo (calcinagdo a 500°C), identificada por uma forte
coloragao azul na extremidade do tubo calcinador.

'8 ). C. Mol, Catalytic Metathesis of Alkenes em "Catalysis-Science and Technology”, vol. 8, J. R.
Anderson and M. Boudart {Eds.), Springer Verlag, Berlin, 1987.

109 Liardcastie, F. D., Wachs, i E., Horsley, J. H. e Via, G. H., J. Mol. Catal., 46 (1988) 15.

0 vyuurman, M. A.., Stufkens, D. J., Oskan A.. e Wachs, |. E., J. Mol. Catal., 76 (1992) 263.

" Kim, D. S. e Wachs, |. W., J. Catal, 141(1993) 419.

12 Mol, J. C., Maulijn, J. A. e Boelhouver, G, Chem. Commun., (1972) 633.

3 Moulijn, J. A. e Mol, J. C., J. Mol. Catal., 46 {1988) 1.

14 Edreva-Kardjieva, R. M. e Andreev, A. A., J. Catal., 94 (1985) 97.

"5 Kim, S. D. e Wachs, |. E., J. Catal, 141 (1993) 419.

1€ Ellison, A.., Coverdale, A. K.. e Dearing, P. F., J. Mol. Catal., 28 (1985) 141.

81



43.2.1 Epoxidagdo do Cicloocteno Catalisada por O;Re-O-
SiOz-Alea e 03R9-0--A|203

Os resultados obtidos com O3zRe-0-Si0,-Al,03 (3%Re04) contendo 13% ou
24%AlL03 na epoxidagao de cicloocteno estiio mostrados na Figura 45 e na Figura
46.

1003 B— B a
) |
s0- —n— SELET (%)
—8~— CONV (%)
—&— LIXIVIAGAO — CONV (%)
60~ / .
40+ /./
___...___..——-——'-——'"
y 3

o/

ok
0

&0 120 180 240 300
tempo de reaco (min)

Figura 45. Epoxidagdo de cicloocteno catalisada por Os;Re-O-SiO»ALO;
(3% ReQy, 13%Al,03). Re/substrato/H,0,= 1/500/500, T= 80°C.
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Figura 46: Epoxidagdo de cicloocteno catalisada por O3Re-O-Si0xALO;
(3% ReOy, 24%Al,0;). Re/substrato/H,0,= 1/500/500, T= 80°C.
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Como a lixiviagao diminui com o aumento do teor de Ai;03 na SiO»AlOs,
testou-se Al.O; como suporte. Os resultados obtidos com O3;Re-O-Al;03
(3%Re0y) na epoxidagéo de ciclocteno, como mostrado na Figura 47.
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Figura 47: Epoxidaciio de cicloocteno catalisada por O;Re-0-Al;0; (3% ReOy).
Re/substrato/H,0.= 1/500/500, T= 80°C.

As seletividades foram aproximadamente iguais para os trés sistemas:
cerca de 95% para o ep6xido apés 300 min. A comparagdo entre os resultados
obtidos nos testes de lixiviagdo estd mostrada na Figura 48.

‘ Todos os suportes levaram a catalisadores mais estaveis do que a
Wessalith® (~0% de AlOs), com relagdo a lixiviagdo. Para a alumina pura
praticamente ndo se observou lixiviagdo, confirmando que esta diminui com o
aumento no teor de Al-Os no suporte. Com relagdo a decomposicdo do H20x,
observou-se 82, 61 e 75% de consumo do oxidante para os catalisadores O3Re-O-
Si02-Al03 (3%Re0.) contendo 13, 24 e 100% de AlOa. Esta converséo & maior
do que a quantidade de produtos obtidos, mostrando que o suporte decompée
lentamente o H.02, em concordancia com a literatura.'® |
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Figura 48: Conversdo nos testes de lixiviagdo na epoxidagio de cicloocteno
catalisada por OsRe-0O-Si0,-Al.0; (3% ReOQ,) nos suportes contendo diferentes teores de

Al.O,. Re/substrato/H.0,= 1/500/500, T= 80°C.
Como os catalisadores com maior teor de AlO3 foram os mais estaveis,
realizaram-se experimentos somente com Al:0; e Si0,-ALO3 (24,3% Al:O3) na

presenca e auséncia de ReOy4 (teste em branco). Os resultados sdo mostrados na
Figura 49 e na Figura 50.
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Figura 49: Epoxidagdo de cicloocteno catalisada por Os;Re-O-ALO; (3% ReOQy).
Re/substrato/H,0.= 1/500/500, T=80°C.
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Figura 50: Epoxidacdo de cicloocteno catalisada por O3Re-0-SiO,-AlO;
(3% ReQy, 24%Al,03). Re/substrato/H:02.= 1/500/500, T=80°C.

Utilizando-se um teor de ReQs de 3%, o metal ndo apresenta efeito
catalitico nas reagées com Al;03 como suporte. Somando-se a quantidade de
produtos obtida no teste de lixiviagdo e na reagdo com o suporte, obtemos
praticamente o total de produtos da reagdo com catalisador, enquanto que para a
Si02-Al;05 (24% Al;O3) ainda temos uma diferenga razoavel. Portanto, a Al;O3 e
Si02-Al;03 também promovem este tipo de reagdo. Resultado similar foi obtido por
Rebek e McCready,'™® que obtiveram epdxido na presenga de peroxido de
hidrogénio, porém utilizando um grande excesso de Al,Os.

Para maximizar o efeito do rénio na reagao, foram preparados catalisadores
com maior teor de ReQ4. Os resultados obtidos na epoxidagédo de cicloocteno,
utilizando-se OzRe-0-Al203(12% ReO4’) sdo mostrados na Figura 51.

Os resultados s&o muito interessantes. Obteve-se 38% de conversdo e
100% de seletividade para o ep6xido apés 5h. Descontando-se ¢ resultado obtido
na auséncia de rénio (branco), tem-se 21% de conversdo, e um NT de 205,
mostrando a influéncia do catalisador de rénio na reacdo. No teste de lixiviagao
observou-se apenas 1% de conversdo, ap6s 300 min, mostrando que as espécies
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de rénio praticamente ndo sofrem lixiviagao da superficie. Existem apenas trés
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Figura 51 Epoxidagéo de cicloocteno catalisada por QsRe-0-Al,0;5 (12%Re0y).
Re/substrato/H,0.= 1/500/500, T=80°C.

tipos de catalisadores heterogéneos a base de rénio utilizados em epoxidacéo,
descritos na literatura: CHzReO3 suportado em silica modificada com poliéter,'"”
CHzReOy/Nb,05"'® @ CHaReO4/poli(4-vinilpiridina),!*® sendo que neste Ultimo caso
apenas duas reciclagens sdc possiveis devido 4 oxidagio do polimero pelo
sistema CH3ReOx/H;0,.'?

A conversédo final de 38% € menor do que as obtidas nos testes de
lixiviagdo com os catalisadores O3;Re-0-Al:03 (3%ReQ4, 0% Al03) e OiRe-0O-
Al203 (3%ReOy4’, 13% Al;03) (Figura 48), visto que quando se usa Os;Re-0-Al03
(12%ReQy4) as espécies ativas s&o verdadeiramente heterogéneas, ¢ a
coordenagéo de um grupo —O-Al provavelmente diminui a atividade do catalisador.
Ja as espécies lixiviadas s&o homogéneas, e portanto mais ativas.

" ., Neumann, R. e Wang, T., Chem. Commun, (1997) 1915,

Zhu Z. e Espenson, J. H., J. Mol. Catal. A, 121 (1997) 139.

® Herrmann, W. A., Wagner W., Kuchler, J. G Weichselbaumer, G. e Fischer, R. W., .US Pat.
550155 247, 1992.

Sales, H. , Cesquini, R., Mandelli, D. e Schuchardt U., resultados n&o publicados
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4.3.2.2 Epoxidacéo do Cicloexeno Catalisada por Re:0; homogéneo

Testou-se também a eﬁciéncia do catalisador na formacdc de epdxidos
menos estaveis, como o Oxido de cicloexeno. Inicialmente, avaliou-se o
comportamento do Re;0; homogéneo nestas condi¢gdes. Os resultados s&o
mostrados na Figura 52. |
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Figura 52: Epoxida¢do de cicloexeno catalisada por Re;O; homogéneo.
Re/substrato/H,0,= 1/500/500, T=80°C.

O Re;07 é muito ativo, mas pouco seletivo nesta reagdo: apés 1 minuto
observa-se 57% de conversdo com apenas 3% de seletividade para o epoxido
(substrato/Re=500). Com 15 minutos tem-se 88% de conversdo, mas o unico
produto observado ¢ o diol.

4.3.2.3 Epoxidacgdo do Cicloexeno Catalisada por O;Re-0-Al,O;

Testaram-se também os catalisadores heterogéneos, contendo 12, 15 e
18% de ReOy, avaliando-se sempre o efeito do suporte nos resultados de
convers&o e lixiviagéo. Os resultados encontram-se nas figuras abaixo.
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Figura 53: Epoxidagdo de cicloexeno catalisada por Qs;Re-0-Al,03 (12%ReQy).
Re/substrato/H,0.= 1/500/500, T=80°C. ‘
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Figura 54: Epoxidagdo de cicloexeno catalfisada por 0iRe-0-Al:0; (15%Re0.).
Re/substrato/H,0.= 1/500/500, T=80°C.
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Figura 55: Epoxida¢do de cicloexeno catalisada por OsRe-O-Al,0; (18%ReOx).
Re/substrato/H:0,= 1/500/500, T=80°C.

Os trés catalisadores (ReO, 12%, 15 e 18%) mostraram-se ativos na
epoxidagéo do cicloexeno. As conversdes foram maiores que as observadas para
o cicloocteno, pois o cicloexeno € um substrato mais reativo. Entretanto, a
seletividade foi menor, pois o ep6xido do cicloocteno é mais estavel.

O catalisador contendo 15% de ReOQy4 foi 0 mais ativo, observando-se uma
conversdo de 58% apés 1h, contra cerca de 41% e 50% para os catalisadores
contendo 12 e 18% de ReQy4, respectivamente. Este resultado comprova que as
espécies heterogéneas sao menos ativas que as espécies lixiviadas,
provavelmente porque ocorre a coordenacdo do atomo de oxigénio do suporte ao
Re, 0 que diminui sua atividade. Ao se utilizar catalisadores com teores de ReO4
maiores que 12%, ocorre um aumento na lixiviagdo da espécie ativa. Enquanto
que a conversdo no teste de lixiviagao para o catalisador contendo 12% de ReOy4
foi de 2% apds 5Sh, nos catalisadores contendo 15 e 18% de ReQO4 este valor
. chegou 48 e 54%, respectivamente. Adicionalmente, no preparo do catalisador
O3Re-0-Al,0; (18% ReOy) observou-se uma coloragio azulada na extremidade
do tubo calcinador, o que indica perda de Re por volatiizagdo durante a
calcinagéo.
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A lixiviagdo também influi na seletividade dos produtos. Enquanto que com
o catalisador contendo 12% de ReO4 ainda se observa epdxido apdés 30 min de
reagdo, a0 se usar catalisadores mais concentrados, ocorre conversdo total do
epoxido no diol, provavelmente devido a acidez das espécies lixiviadas. A
lixiviagdo foi confirmada pelos testes de reciclagem com OQ3;Re-0O-Al:03 (18%
Re0Oy), cujos resultados encontram-se na Figura 56, e indicam que a atividade
diminui consideravelmente, principalmente da reagfo inicial para a primeira
~ reciclagem, como pode ser observado nos tempos iniciais de rea¢do. Esta
.diminuigéo esta relacionada com a lixiviagdo da espécie ativa. Portanto, na 12
reciclagem, o catalisador ja possui um menor teor de Re. Da primeira para a
segunda reciclagem a atividade diminui, mas em menor proporgéo.
Provavelmente, fazendo-se novas reciclagens, a atividade do catalisador iria
diminuir até o mesmo possuir um teor de ReQ4 de 12%, quando as espécies de

superficie sdo estaveis com relagéo a lixiviagdo e a atividade do catalisador deve
permanecer constante.

80
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Figura 56. Testes de reciclagem na epoxidagdo de cicloexeno catalisada por
O;Re-0-Al,0; (18%Re0.). Re/substrato/H.0,= 1/500/500
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A estabilidade do catalisador contendo 12% de ReO4 foi confirmada
utilizando-se o mesmo teste, cujos resultados estéo mostrados na Figura 57.
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Figura 57: Testes de reciclagem na epoxidagao de cicloexeno catalisada por
0sRe-0-AlLO; (12%Re0y). Re/substrato/H,02= 1/500/500

Observa-se que, apdés duas reciclagens, sua atividade permanece
praticamente a mesma. Para explicar a diferen¢a na estabilidade ao se variar o
teor de ReOy, foi feita uma andlise dos espectros no infravermelho, utilizando
catalisadores de Os;Re-O-Al,O; contendo diferentes teores de ReO,. Estes
espectros foram obtidos do trabalho de Sibeijn et al, que estudaram a metatese de
olefinas catalisada por OsRe-0-Al;03."%' Os espectros encontram-se ilustrados na
Figura 58.

A Al,O; possui sitios acidos de Lewis, além de grupos -OH acidos de
Brénsted, grupos -OH basicos e neutros'2. Estes trés tipos de grupos -OH podem
ser vistos no espectro nd IV, na regio de vibragédo do -OH: 3775cm” (grupos -OH
basicos), 3730 cm™ (grupos -OH neutros) e 3690em™ (grupos OH é4cidos). Quando
os teores de ReO4 s&o baixos (0-3%), os ReO4 ndo reagem com grupos -OH,
mas sdo adsorvidos nos sitios acidos de Lewis da Al,0s. Esta adsorgéo poderia

21 gibeijn, M. Spronk, R., van Veen, J. A. R. e Mol, J. C., Catal. Lett., 8 (1991) 201.
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resultar na ?ormagéo de novos grupos -OH ligados ao Re, o que explicaria o ligeiro
aumento na intensidade da absorbancia em 3730cm™ |, para baixos teores de Re.
Apobs adsorgao em todos os sitios &cidos de Lewis, n&o se observa a formagdo de

12%
/\\':
L 3 s »
¥ T E ¥ v
2900 3800 3700 3800 3500

v temy)”?

Figura 58. Espectros de infra-vermelho na regifo de vibragdo do OH de
catalisadores do tipo O;Re-O-Al;O; contendo diferentes teores de ReQO,. Espectros
obtidos apds as amostras serem calcinadas a 550°C e evacuadas a 450°C, para obter
melhor resolugsio na regiso de absorgso do —OH.'**

novos grupos Re-OH e os ions ReOs comegam a reagir com grupos -OH da
superficie. Quando os teores de ReO4 encontram-se entre 3 e 12%, ocorre a
reagao com grupos -OH basicos e com alguns -OH neutros. Quando s#o
empregados teores de Re acima de 12%, os ions ReQO4 reagem
preferencialmente com grupos -OH neutros e finaimente com 4cidos de Brénsted,
sendo que no material contendo 18% de Re, praticamente todos os grupos -OH ja
reagiram com os ions ReO4.'?' Portanto, conclui-se que os catalisadores mais
estaveis com relacéo a lixiviagdo (teores de ReO4 de até 12%) sio obtidos

'2 Knozinger, H. @ Ratnasamy, P., Catal. Sev. Sci. Eng., 17 (1978) 31.
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guando os ions‘ReB{ reagem com sitios acidos de Lewis e com grupos -OH
basicos de superficie.

Também foram efetuadas medidas da area superficial dos catalisadores.
Os resultados s&o mostrados na Figura 59. Observou-se uma pequena diminui¢io
da area superficial com o aumento do teor de ReO4". Portanto, a estabilidade do
catalisador, com relac&o a lixiviagio, n&o esta relacionada com a diminuigéo da

area superficial, pois se observou que catalisadores com teor de ReQO4 menor do
que 12% sdo mais estaveis.
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Figura 59: Area superficial de Catalisadores de ReQ,/Al;0;

Também foi efetuado um teste para verificar se o catalisador sofre
desativagdo ap6s o término da reagédo. Adicionou-se, apés 5Sh, nova carga de
cicloexeno e peréxido de hidrogénio. Os resultados s&o mostrados na Figura 60.

Ap6s a adigdo do oxidante, observou-se novamente a formacgdo de diol,
praticamente na mesma quantidade do inicio, indicando que o catalisador ainda
estava ativo.. Entretanto, esta atividade deve diminuir ap6és novas adi¢bes de

oxidante, visto que o sistema O;Re-O-Al203 & sensivel & 4gua que se forma
durante a oxidac&o.
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Considerando-se os complexos peroxo e diperoxo formados nos sistemas
homogéneos CH3;Re03/H20, e Re20+/H20; (Figura 6 e Figura 7), bem como as
espécies de superficie dos catalisadores de metatese (Os;Re-0-Al,03 - Figura 44),
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Figura 60: Epoxidagfo de cicloexeno catalisada por OsRe-0-Al,05 (12%ReOy).
Adicdo de nova carga de H;O; e cicloexeno apos 300 min. [cicloexeno inicial]=0,74M,
[cicloexeno nova carga]=0,74M; Re/substrato/H,0,= 1/500/500 (inicial),. T=80°C.

propomos que a espécie ativa envolvida nesta catslise heterogénea seja do fipo
diperoxo (3), mostrado na Figura 61. |

Inicialmente o O3;Re-O-Al:Os; (1) reagiria com uma molécula de H.O»,
formando o intermediario (2). Com adig&o de outra molécula de H.O», obtém-se a
espécie (3), que seria a espécie cataliticamente ativa. Em seguida, ocorreria um
ataque da olefina ao 4tomo de oxigénio eletrofilico do complexo peroxo, que &
tranferido para o alqueno, formando o epéxido. Este mecanismo é similar ao
proposto por Espenson et al, na epoxidagido de olefinas com CHiReOs
homogéneo ®e a transferéncia do 4tomo de oxigénio para a olefina é semelhante
a ocorrida no mecanismo de oxidagéo de olefinas por peracidos. 212

'% Adam, W., Mitchel, C. M. e Saha-Moler, C. R., J. Org. Chem., 64 (1999) 3699.
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Figura 61: Ciclo catalitico proposto na epoxidagdo de olefinas com H;O. catalisada
por OsRe-0-AlO;.

4.3.3 Utilizacdo de Bases Externas Para Aumentar a Seletividade

Um dos problemas dos catalisadores de Re é a baixa seletividade nas
reacbes de epoxidag:ao; devido a acidez dos centros de Re,* que catalisam a
abertura do anel epéxido, levando ao diol.®*® Uma alternativa para aumentar a
seletividade destes sistemas seria a utilizag8io de bases™, que diminuiria acidez
do sistema. Os primeiros trabalhos em que se utilizou CH;ReO3; como catalisador
para epoxidac&o mostraram claramente que quando se trabalha com olefinas que
formam epéxidos menos estaveis (por exemplo, o cicloexeno), observa-se a
abertura do anel do ep6xido e a formagéo do diol. 4% Nestes trabalhos utilizavam-
se uma solugéo anidra de H;O, em solventes orgdnicos como o f-butanol. A
alternativa proposta pelos autores foi a adicio de pequenas quantidades de bases
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nitrogenadas, que diminuiriam a acidez do sistema e assim impediriam a abertura
do anel do epéxido. Entretanto, observou-se tamhém uma diminuigéo na atividade
catalitica.

4.3.3.1 Catalisador homogéneo CH;ReO4/Piridina

O uso de sistemas bifasicos (agua+solvente orgénico) na epoxidagao de
olefinas catalisada por CHaReQO3 comegou a ser investigado somente ha dois anos
~atras.®*? Um dos melhores resultados envolvendo o CH3ReQ; para a epoxidagio
foi descrito recentemente por Rudolph et al.,”*> que mostrou que a adigao de um
excesso de piridina ao CH3ReQO; leva a um grande aumento na seletividade sem
diminuir a atividade do sistema, mesmo trabalhando-se com H20; aquoso.

A influéncia da piridina (Py) foi testada inicialmente aqui utilizando-se ©
catalisador homogéneo CHaReO;. Efetuou-se a epoxidacio do oleato de metila,
com uma solugédo aquosa de perdxido de hidrogénio. Oleato e linoleato de metila
estdo presentes nos dleos vegetais. O produto da epoxidacdo desses dleos é
utilizado como plastificantes para PVC, sendo atualmente obtidos através de
peracidos.'”* Os resultados da epoxidagdo do oleato de metila, na presenca e
auséncia de Py, estido mostrados na Figura 62.

Observou-se um aumento na atividade e seletividade do sistema com a
adicdo de um excesso de piridina (Py/Re=23). Na auséncia de base, a converséo
foi de 61%, apds 5h, contra 99%, na preseng¢a de piridina, enquanto que a
seletividade aumentou de 87 para 99% com a adi¢do da base.

Para compreender methor o efeito da piridina no sistema, efetuou-se a
oxidagdo do cicloexeno na presenca de diferentes quantidades desta base. Os
resultados s&o mostrados na Figura 63. Na auséncia de base, a conversio foi de
51% apés 30 minutos. A adicdo de pequena quantidade de piridina (Py/Re=6)
levou a uma diminuigdo na atividade, obtendo-se 42% de convers&o apés 30 min.
Entretanto, utilizando-se um excesso de base (Py/Re=23), a atividade do sistema

'24 Sienel, G., Rieth, R., Rowbottom, K. T., “Ullmann’s Encyclopedia of industrial Chemistry”, Eivers,
8., Hawkins, S e Shulz G. (eds.), VCH, Weinheim, 1991, Vol. A9, p541.
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Figura 62: Efeito da piridina na epoxidagdo de oleato de metila catalisada por

CH3Re0,. com H0: (30%, aquoso), piridina e CH,Cl, como solvente. Re/substrato/H,O-=
1/200/300. T=25°C.
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Figura 63: Efeito dé piridina na epoxidagso de cicloexeno catalisada por CH;ReOs.
com H.O- (30%, aquoso), piridina e CH,Cl, como solvente. Re/substrato/H,0.= 1/200/300.
T=25°C.

aumentou, levando a uma conversdo de 70% ap6s 30 minutos. Com relagéo a
seletividade na presenca de base (Py/Re=6 ou 23), obteve-se 99% de epoxido,
ap6és 5 h, enquanto que na auséncia de Py, o Unico produto obtido foi o diol.
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Portanto, um grande excesso de base (Py/Re=23) causa um aumento na atividade
e na seletividade do sistema, enquanto que utilizando-se pequenas quantidades
de piridina (Py/Re=6), observa-se um aumento na seletividade e a diminuigdo na
atividade catalitica. Neste caso, a Py é rapidamente transformada no 6xido de
piridina, %% que apesar de levar a um aumento na seletividade, diminui a
atividade do sistema. Quando se efetua a epoxidagéo de olefinas na presenga de
piridina, duas reagdes competitivas ocorrem, a epoxidacdo do alqueno e a
oxidagdo da piridina para 6xido de piridina, esta também catalisada por
CH3Re03.%* O efeito do éxido de piridina em reagcdes de epoxidagdo também é
conhecido,'® e proporciona um aumento na seletividade para o epéxido, mas leva
a uma diminuigdo consideravel na atividade do sistema. Trabalhando-se com um
excesso de base, em um sistema bifasico (Py/Re=23, Figura 63), grande parte do
6xido de piridina formado é rapidamente transportado para a fase aquosa,™ e a
piridina permanece na fase orgénica, junto com o catalisador e o substrato,
mantendo a atividade e a seletividade do sistema. Adicionalmente, a coordenagéo
da piridina ao CH3;ReO3 favorece a solubilizagdo deste catalisador na fase
organica visto que, na auséncia desta base, 0 CH;ReO; é mais sollivel em agua
do que em solventes orgénicos. Portanto, na presenga de piridina, tem-se um
maior contato entre o substrato e o catalisador, o que leva a um aumento na
atividade catalitica.

4.3.3.2 Catalisador Heterogéneo: O;Re-0-Al,0; /Piridina

Tentou-se melhorar a seletividade dos catalisadores heterogéneos
adicionando bases ao sistema. Inicialmente, para verificar a importancia do pH
adicionou-se uma mistura piridina/acido nicotinico. Apesar do problema da
lixiviagdo, alguns testes foram efetuados com o catalisador OaRe-O-AlO3
(18%Re0Qy), adicionando-se uma mistura 1:1 de piridina e acido nicotinico. Os
resulj;ados sdo mostrados na Figura 64:

125 Herrmann, W. A., Ding, H., Kratzer, R. M., Kuhn, F. E., Haider, J. J. e Fischer, R. W., J.

Organomet. Chem., 549 (1997) 319.
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Figura 64: Epoxidagdo de cicloexeno Catalisada O;Re-O-Al,01 (18%ReQy) + acido
nicotinico e Py. Refac.nicotinico/Py/substrato/H,0,= 1/5/5/500/500. T=80°C.

Comparando-se com a reagdo sem Py (Figura 55), observou-se um
aumento na seletividade, mas uma diminuicdo na atividade. Ap6s 5h, obteve-se
uma conversio de 25% e uma seletividade de 53% para o epoxido.

De acordo com a literatura, a utilizacdo de menor quantidade de solvente
em sistemas a base de CH;ReQO3; aumenta a quantidade de produtos.®* Estudou-
se o efeito da variagdo da quantidade de solvente na epoxidagéo de cicloexeno,
utilizando-se o catalisador 0aRe-0-Al:0; (18%Re04). Os resultados obtidos sao
mostrados na Figura 65.

Observou-se que a diminui¢do na quantidade do solvente (acetato de efila)
leva a um aumento na atividade do sistema. Apos 5h, tem-se uma conversao de
. 85% na reagdo com menos soivente (10mL), contra 65% utilizando 25mL de
acetato de etila (Figura 55). A baixa seletividade esta provavelmente relacionada
com as espécies lixiviadas da superficie.
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Figura 65: Efeito da quantidade de solvente na epoxidagdo de cicloexeno
catalisada por OzRe-0-Al,03(18%ReQy), Refsubstrato/H.0,= 1/500/500. T=80°C.

Na etapa seguinte, estudou-se o efeito da adigo de piridina ao catalisador.
Neste teste utilizou-se O3Re-0-Al;03 (12%Re0y), que é mais estavel com relagédo
a lixiviagdo do que o OzRe-0-Al,0; (18%Re04) e 10 mbL de acetato de etila.
Avaliou-se, também, a quantidade de produtos obtida na reagdo sem rénio
(apenas com Al2O3). Os resultados obtidos s@o mostrados na Figura 66.

A seletividade ap6s 5 h foi de 0% na auséncia de base (25 mL de acetato
de etila, Figura 53) para 67%, apés a adig&o de piridina. Mesmo trabalhando-se
com menos solvente (10 mL), a atividade é menor do que a reagéo sem base:
20% de conversdo contra 66% da reagac sem piridina (25 mL de acetato de etila,
Figura 53). Adicionalmente, grande parte dos produtos é proveniente da reagéo
feita na auséncia de rénio (AlOy/Py). Também foram feitas reagdes de
epoxidagéao utilizando menores quantidades de piridina (Py/Re=2, 4, 6 e 8), mas
as conversfes, apos Sh, foram préximas de 20%, indicando uma perda de
atividade do sistema, mesmo com pequenas quantidades de base.
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Figura 66: Epoxidacdo de cicloexeno catalisada por OsRe-O-Al:O; (12%ReQy)
+ piridina. Re/piridina/substrato/H,0,= 1/23/500/500, T=80°C, 10 mL de EtOAc.

4.3.4 Atividade de alquilrénio suportado

O grupo metila tem uma fungdo importante na atividade e estabilidade do
CH:Re03.55'?® Sabendo-se que o CHiReO; é obtido a partir de Re;0; e
Sn(CHa)s,>® tentou-se obter alguma espécie organometalica de Re in situ,
adicionando-se SnMe, ao sistema 03Re-0-Al,03 (12%Re0y), exatamente como €
feito nos catalisadores de metatese ativados por alquilestanhos.'® Inicialmente
foram feitas algumas reagSes de epoxidagao & temperatura ambiente usando-se
um sistema similar ao de Rudolph et al,,”> H20, aquoso, piridina e CHxCl2 como
solvente a temperatura ambiente (Re/Snipiridina/H20-/cicloexeno=1/4/23/300/
200). Apesar do Gnico produto formado ser o epoxido, a converséo foi muito baixa:
4%, ap6s 5h. Avaliou-sé, ainda a temperatura ambiente, um sistema anidro (H20:
- em EtOAc, Re/Sn/piridina//H,Oz/cicloexeno=1/4/23/500/500), na auséncia de
piridina, para tentar uma atividade melhor. Em ambos os casos (com e sem
SnMe4)'a conversio, apés 5h, foi de 5%, com 100% de seletividade para o

126 pol, J. C. , J. Mol. Catal., 65 (1991) 145.
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epdxido, mostrando que temperaturas mais baixas desfavorem a reacdo de
abertura do anel da oxirana, mas levam a uma forte queda na atividade. Também
foi feito um teste a 80°C, usando-se O3;Re-0-Al,03 (18%Re04), Sn(CHa)s e H202
em acetato de etila . Os resultados estéo na Figura 67.
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Figura 67: Epoxidagio de cicloexenc catalisada por Re,07(18%)/Al.0s, Efeito da
adi¢éo de Sn(CHa)s .Re/Sn/substrato/H.O, =1/4/500/500.

Entretanto, a atividade do sistema com SnMe, foi menor do que na sua
auséncia, e o unico produto formado foi o diol. De acordo com a literatura,'®
quando se reage Sn(CHs)s com o sistema O3;Re-0-Al>03, ocorre a liberagio de
metano. Portanto, neste caso ndo se formariam espécies de superficie similares

ao CHaReO3, que proporcionariam melhor atividade catalitica.

'# Buffon, R. e Schuchardt, U., J. Chem. Soc., Faraday Trans., 91 (1895) 3511.
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5 CONCLUSOES

5.1 Oxidacdo de Hidrocarbonetos com CH:ReO; Homogéneo

-O sistema catalitico CH3sReOs/PCA/H,02 mostrou-se ativo na a oxidagao
de hidrocarbonetos saturados tais como cicloexano, ciclooctano, decalina e n-
heptano. Estes sdo os primeiros relatos da ativagdo deste tipo de compostos por
complexos de rénio, na presenca de acido 2-pirazinico (PCA). O sistema também
é ativo na oxidagdo de hidrocarbonetos aromaticos com grupos retiradores de
elétrons, como tolueno e etilbenzeno ou mesmo benzeno

-A adigdo de PCA leva a um aumento na atividade do sistema
CH3ReOs/H20,, provavelmente devido a formacdo de um complexo quelato,
estabilizando a espécie peroxo, que é ativa na oxidagdo

-Utilizando os resultados de seletividade obtidos na oxidagdo de decalina, e

n-heptano, foi proposto um mecanismo na reacio envolvendo complexos do tipo

5.2 Epoxidagio de Olefinas com Oxidos de Rénio Homogéneo e
Heterogeneizado

il

-Mostramos, pela primeira vez, que 6xido de rénio .h‘eterogeneizado em
Al,O3 é um catalisador ativo e seletivo-na epoxidacéo de cicloocteno com peroxido
de hidrogénio. Adicionalmente, este catalisador é estavel com relagéo a lixiviagao,
desde que o teor de ReO4 seja menor que 12%. Quando se utiliza SiO2-Al203
como suporte sempre se observa lixiviagdo, proporcional ao teor de SiO2 no
suporte. |

| -Devido a acidez do metal, o sistema O3;Re-0-Al;03 ndo é seletivo quando
se trabalha com olefinas que formam epdxidos pouco estaveis, como cicloexeno,
sendo o principal produto formado o dioi correpondente. A adigéo de bases, como
a piridina, leva a um aumento na seletividade do sistema, e a uma diminuicéo
drastica na atividade. A presenga de H,O no Hz0; também diminui fortemente a
atividade do sistema heterogéneo, ao contrario do observado para CHsReOs
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homogéneo, no qual o uso de um sistema aquoso, na presenca de excesso de
piridina leva a valores maiores de converséao e seletividade para o epéxido.
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