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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a quimica verde vem ganhando espaco em diferentes
setores de atividades, como pesquisa, ensino e industria. Esta nova filosofia visa o
desenvolvimento de novas tecnologias onde os danos causados ao homem e ao
meio ambiente sejam menores.! Neste contexto, os residuos quimicos passaram a
ser tratados de uma nova forma, comecgou-se a buscar uma alternativa que evite ou
minimize a producao de residuos, em detrimento da preocupa¢do com o tratamento
dos residuos no fim da linha de produgéo.

O nosso grupo de pesquisa vem atuando nos ultimos anos na sintese de
compostos contendo atomos de calcogénios e na utilizacdo de recursos renovaveis
como fonte de matéria-prima, utilizando suporte sélido em meio livre de solvente.? A
eliminacdo ou reducdo do uso de solventes organicos volateis (VOCSs) corresponde
a um dos principios da quimica verde.**

Devido ao grande interesse de desenvolver metodologias mais limpas
realizou-se estudos utilizando um catalisador heterogéneo o Mn-SiO, (Gel de
sintese), que pode ser reutilizado em novos ciclos reacionais em sintese orgéanica.
Primeiramente testou-se a oxidacao de tiois a dissulfetos, seguido da ene-ciclizagao
do (R)-citronelal considerando que outros métodos descritos na literatura faz uso de
solventes organicos volateis.*

Os tidis e dissulfetos tem grande importancia na area bioldégica quanto em
reacdes quimicas.® Como os dissulfetos sdo relativamente mais estaveis quando
comparados aos tidis livres correspondentes em reacdes organicas, tais como
oxidacéo, alquilacdo e acilagdo, o grupo tiol pode ser convenientemente protegido
transformando-se em um dissulfeto.® A converséo oxidativa de tiéis é o método mais
explorado para a sintese de dissulfetos simétricos, principalmente porque ha um
largo numero de tidis comercialmente disponiveis.

Outros testes envolvendo o Mn-SiO,(Gel de sintese) foram realizados usando
o (R)-citronelal, um dos constituintes majoritarios do 6leo essencial de citronela, no
gual essa pratica pode ser considerada verde ndo apenas pelo fator catalitico da
reacdo, mas também o uso de matéria-prima de fonte renovavel. A ene-ciclizacdo do
(R)-citronelal € o método para preparacdo do (-)-isopulegol, que ocorre com alto
grau de estereosseletividade. Este processo € de grande importancia para a
indGstria quimica, pois o (-)-isopulegol é o precursor do (-) -mentol que é
amplamente utilizado em produtos agroquimicos, cosméticos, farmacéuticos e
alimenticios.?
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2 METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)

2.1 Oxidacéo de Tidis

Inicialmente, estudos foram realizados para determinar a melhor condi¢géo
para reacdo de formacao de dissulfetos utilizando-se o catalisador heterogéneo Mn-
SiO,(Gel de sintese) com caracteristicas oxidantes, modificando-se 0 sistema
reacional, como a temperatura e proporcao dos reagentes utilizados. Nestas reacdes
0s produtos obtidos foram extraidos com solvente (acetato de etila), no qual
separou-se o catalisador dos mesmos com auxilio de centrifuga. A purificacdo do
produto foi feita por cromatografia em coluna utilizando-se silica gel como fase
estacionaria (fixa) e hexano como fase mével. Testou o reuso do catalisador, que
apos passar por um breve tratamento ndo perdeu sua atividade.

2.2 Ciclizacéo do citronelal

Como parte dos estudos para a utilizacdo do citronelal em sintese
organica, testes estdo sendo realizados com o catalisador Mn-SiO, (Gel de sintese)
em condicbes livres de solvente, no qual em um tubo de ensaio sob agitacdo
magnética reagiu-se o (R)-citronelal e o catalisador variando-se a temperatura
reacional, assim como a propor¢cao de catalisador visando a sua ciclizagdo. A reacéo
foi acompanhada por cromatografia de camada delgada, e a extracdo dos produtos
foi pelo processo de centrifugacdo para separar o catalisador dos produtos. Os
produtos obtidos foram purificados por cromatografia em coluna utilizando-se silica
gel e uma mistura de acetato de etila/hexano como eluente, em uma proporcao
variando de acordo com a polaridade do produto obtido.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram feitos diversos estudos sobre a eficiéncia de um
catalisador de silica amorfa obtida pelo processo de Sol-Gel, cujo manganés foi
incorporado a estrutura durante a sua sintese. Em analises preliminares constatou-
se gque 0 manganés esta quimicamente ligado a rede se silica, com seus sitios ativos
expostos, testes realizados demonstram ainda que no catalisador Mn-SiO, (Gel de
sinteseg contém manganés em estado de oxidacdo Mn*3 na forma de Mn,O;3 e ainda
de Mn*?e Mn*® na forma de MnzOs,.

3.1 Oxidacéao de Tiois

Para determinar a melhor condi¢cdo reacional utilizou-se tiofenol 1 (0,3
mmol) com 0,02 g do catalisador Mn-SiO,. Em temperatura ambiente e atmosfera
aberta apdés 16h, ndo foi observado por cromatografia o consumo do tiol testado.
Utilizou-se entdo uma maior quantidade de catalisador (0,03 - 0,06 g), porém nao
ocorreu nenhuma mudancga relevante da reacao.

Testou-se a reacdo sob um sistema de banho-maria de 60°C, porém foi
observado a volatilizagcdo do material de partida mesmo utilizando coluna de refluxo,
sendo o rendimento da reacao foi baixo devido a perda do tiofenol 1.

Outros tidis como o 2-clorotiofenol, dodecanotiol e o 2-metilbenzenotiol
foram utilizados, porém estes também originaram os dissufetos correspondentes
com baixo rendimento.
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No sistema acoplou-se uma bomba de ar para que fosse borbulhado ar ao

meio reacional, aumentando a concentracdo de oxigénio, o que favoreceu a reagao
de oxidacao, oxidando o tiofenol 1 para dissulfeto de difenila 2. O tempo reacional foi

de 25 minutos a temperatura ambiente, sem haver perda de reagente, usando uma
proporcdo de 0,02 g de Mn-SiO, para 0,3 mmol de tiofenol 1 (Esquema 1). Apos
otimizar o método, foram realizados estudos para o reuso do catalisador.

o Mn-Si05, t.a
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Esquema 1

O Mn-SiO; (Gel de sintese) manteve bom nivel de atividade de oxidacéo,

mesmo depois de ter sido reciclado por mais cinco vezes, como mostrado na Figura
1.
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Figura 1: Estudo do reuso do catalisador Mn-SiO, na formagéo do dissulfeto de difenila.

O produto 2 foi obtido com conversdo de 100% apOs sucessivas
oxidacdes, havendo um decréscimo de rendimento nos ultimos dois ciclos cataliticos
testados.

3.2 Ciclizacéo do citronelal

Foram realizados testes com (R)-citronelal 3 (1 mmol) e 0,02 g do
catalisador Mn-SiO,, para a sintese do (-)-isopulegol 4, assim como seus isdmeros
0 neoisoisopulegol, o neoisopulegol e o isoisopulegol através da reacdo de ene-
ciclizacdo. Porém, através de andlises como cromatografia de camada delgada e
CG-MS foi observado, além dos sinais caracteristicos dos produtos desta ciclizacgéo,
encontrou-se sinas de produtos gerados pela oxidacao do (R)-citronelal 3, sua forma
oxidada o acido citronélico 6 e ainda o produto da oxidacdo do (-)-isopulegol 4 a
isopulegona 5 (Esquema 2).

Estudos ainda estdo sendo realizados para quantificar os produtos
formados assim como metodologias novas para direcionar a reagao para obtencao
de um Unico produto.
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4 CONCLUSAO

Os resultados obtidos apontam que a utilizacdo do catalisador Mn-SiO,
mostrou-se eficiente para sintetizar de modo simples o dissulfeto de difenila através
da oxidacdo do tiofenol em meio livre de solvente. Testes revelaram que o
catalisador pode ser reutilizado em reacdes subsequentes sem haver perda de sua
atividade em ateé seis ciclos.

A utilizacdo do Mn-SiO, como catalisador na reacdo com (R)-citronelal
promoveu a sintese de diferentes compostos carbonilicos e precisa ser melhor
estudada.
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