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Influéncia do nucleéfilo na funcionaliza¢ao do (+)-sabineno catalisada por heteropoliacido
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RESUMO

(+)-Sabineno ¢ um monoterpeno biciclico encontrado em odleos essenciais de pimenta preta e plantas aromaticas da Amazonia, cuja
transformag@o quimica ainda € pouco estudada. Neste trabalho, investigou-se sua acetoxilagdo catalisada por heteropoliacido H:PW1:0u10, na
presenca do solvente verde cireno™. Avaliou-se a influéncia do nucleofilo sobre a conversdo e seletividade dessa reagdo. O acido acético
apresentou o melhor desempenho, com 100% de conversdo em 3 horas e seletividade combinada de 80% para trés produtos acetoxilados e
4-terpineol. O uso de anidrido acético e da mistura de 4cido acético com agua resultou em menor seletividade e maior formagao de isomeros
e subprodutos. Os dados demonstram que a escolha do nucleéfilo afeta diretamente o perfil da reagdo ndo sendo um pardmetro reacional
trivial. A elucidag@o estrutural completa dos produtos obtidos ainda estd em andamento.
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Introducio

A catalise acida ¢ uma ferramenta fundamental na sintese de
compostos de interesse industrial, permitindo a modificagdo seletiva
de moléculas sob condigdes brandas e mais seguras. Entre os
catalisadores mais versateis e eficientes estdo os heteropoliacidos
(HPAs) do tipo Keggin, conhecidos por sua elevada acidez,
estabilidade térmica, facilidade de recuperagdo e versatilidade de
aplicagio em distintas reagdes catalisadas por acidos!?.
Paralelamente, o uso de solventes verdes tem ganhado destaque no
desenvolvimento mais sustentavel dos processos quimicos, por
reduzir os impactos ambientais ¢ promover maior seguran¢a nos
processosP!. Neste contexto, o cireno™, um solvente derivado da
biomassa, destaca-se por sua baixa toxicidade, biodegradabilidade e
eficiéncia como meio reacional alternativo a solventes toxicos

convencionais®!.

Dando continuidade aos estudos prévios do grupo de Catalise da
UFOP, via melhoramento de processos cataliticos de compostos
renovaveis para obtengdo de moléculas de maior interesse
econdmico, em particular do (+)-sabineno, um monoterpeno
biciclico encontrado em 6leos essenciais da pimenta preta e plantas
aromaticas da Amazdénia, e¢ ainda pouco explorado em
transformagdes quimicas™”.. Assim, o presente trabalho avaliou a
influéncia do nucleodfilo acetoxilante na funcionalizagdo do
(+)-sabineno, utilizando o heteropolidcido comercial de Keggin,

H;PW,,0,, na presenga do solvente cireno™.

Experimental

Testes Cataliticos

As reagdes foram realizadas em um baldo volumétrico de 10 mL,

no qual adicionou-se o (+)-sabineno (0,10 mol L™, substrato),
1-metoxioctano (0,05 mol L' padrdo interno,) H;PW,0,,
(6,9 x 10° mol L', catalisador), agente acetoxilante apropriado
(1,7-3,4 mol L, nucleéfilo) e cireno™ (solvente). A solugdo final
(volume total igual a 5 mL) foi termostatizada a 15°C, e mantida
sob agitacdo constante.

Isolamento e caracterizagdo dos produtos

Em intervalos especificos de tempo, fez-se aliquotagem, diluicao
(solucdo reacional:solvente = 1:3) e andlise via cromatografia
gasosa (CG), com equipamento SHIMADZU, modelo QP-2010. A
confirmag@o de alguns produtos foi realizada via analise por CG
utilizando a coinje¢do da solugdo reacional com amostras padrdes.

Resultados e Discussao

O presente estudo é a continuidade da pesquisa apresentada no
Encontro Regional da Sociedade Brasileira de Quimica
(ERSBQ-MG, 2024) 7 sobre a acetoxilagdo do (+)-sabineno
catalisada por heteropolidcido. A partir dos resultados prévios,
visou-se avaliar a influéncia do nucle6filo na acetoxilagdo do
(+)-sabineno, na presenga de H;PW,0,,, em cireno™, a 15°C.
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A Figura 1, apresenta o esquema da reagdo de acetoxilagdo do
(+)-sabineno. A caracterizagdo dos produtos P2 e P3 encontra-se
ainda em andamento.
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Figura 1. Acetoxilagdo do (+)-sabineno catalisada por HsPW1:040
em cireno™, a 15°C.

Tabela 1: Efeito do nucleéfilo na acetoxilagdo do (+)-sabineno
catalisada por H:PW1:04 em cireno™.

Exp. Nucledfilo Quant. Nucleifilo Tempo Conversio Seletividade (%)

X P1,P2eP3 4-Terpineol Isomeros Outros*

(mmeol) (min) (%)
1 HOA¢ 17 10 38 66 10 24 o]
120 99 62 17 21 0
180 100 66 14 20 0
2 HOA¢ 85 15 34 48 8 20 24
180 98 41 4 19 36
3 A0 8.5 30 35 32 5 17 46
180 89 26 5 15 24
4 HOAc+HX0 85+85 120 40 25 39 36 0
180 55 25 39 36 o]

Condicdes de reacdo: (+)-sabineno (0,10 mol L"), 1-metoxioctano
(0,05 mol L), H;PW,04 (6,9 x 10°mol L"), cireno™, 15°C,
volume total 5 mL. * Produtos de alto peso molecular (oligomeros)
ndo detectados pela andlise via CG.

O experimento 1 da Tabela 1 corresponde a melhor condigdo
reacional encontrada para a acetoxilagdo do (+)-sabineno e

apresentada previamente!®”,

e foi inserido aqui como referéncia
para comparagdo com os novos resultados. Foi possivel observar
que na presenga do agente acetoxilante acido acético (HOAc),
H;PW,,0,, ¢ a 15°C (Exp.1), obteve-se 100% de conversdo do
substrato em 180 min, com formagdo de 4-terpineol e trés produtos
acetatos (produtos de interesse), com seletividade conjunta de 80%,
além da obtengdo de isomeros (a-terpineno e y-terpineno). A
diminui¢do pela metade da quantidade de HOAc deixou a reagdo
ligeiramente mais lenta (Exp.1 10 min vs. Exp. 2 15 min) e piorou a
seletividade para os produtos de interesse (Exp. 2 180 min).

No experimento 3 foi avaliado o efeito de outro agente
(Ac,0).
Observou-se que, a reacdo ficou mais lenta na presenga do Ac,0O
(Exp.1
necessidade de protonacdo seguida da quebra da molécula de Ac,0O

acetoxilante comumente usado: anidrido acético

10 min vs. Exp.4 30 min), possivelmente devido a

em seus ions acetatos, para prosseguir posteriormente com a
acetoxilag@o do (+)-sabineno.
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Observou-se também uma diminuigdo na seletividade para os

produtos de interesse de 80% para 26% (Exp. 1, 180 min vs. Exp. 3,
180 min).

Para a acetoxilacdao de alguns substratos terpénicos, a adi¢do de
4dgua juntamente com HOAc, a solucdo reacional, melhora a
seletividade para os produtos acetoxilados, ao suprimir a reacao de
oligomerizacdo®®. Assim, o experimento 4 foi conduzido na
presenca da mistura de HOAc e agua deionizada (1:1).
Observou-se, contudo, que a adi¢do de agua ndo favoreceu a
acetoxilag@o do (+)-sabineno. A reacdo ficou bastante lenta (Exp. 1
10 min vs. Exp. 4 120 min), favorecendo a formagao de produtos de
alto peso molecular (outros na Tabela 1).

Conclusoes

As variagdes no tipo e na propor¢do do nucledfilo revelaram
impactos significativos na conversdo do (+)-sabineno e na
seletividade dos produtos funcionalizados formados. Destacando,
portanto, que a otimizagdo dos pardmetros reacionais ocorre de
maneira ndo trivial, em particular, para o (+)-sabineno, uma
molécula de arranjo quimico peculiar e desafiante para ser
modificada estruturalmente via catalise por acido. Sob condigdes
reacionais otimizadas, foi possivel obter rendimento combinado
para os trés produtos acetatos e 4-terpineol de 80% em 3h, na
presenga de H;PW,,0,, e HOAc, em cireno™ a 15°C.
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