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Introducao |

Aldeidos terpénicos sdo compostos oxigenados
de grande valor agregado, principalmente, para as
industrias de fragrancias, farmacéutica, e de
quimica fina. S&o obtidos industrialmente a partir de
Oleos essenciais via dispendiosos processos
extrativos ou alternativamente, a partir da oxidacéo
de terpenos neles existentes.

Todavia, 0s principais processos oxidativos
industriais  utilizam oxidantes estequiométricos
téxicos como sais de Cr e Mn. Estes oxidantes,
além de sua toxicidade, aumentam a complexidade
da reacdo, reduzem a economia atdmica e
dificultam a separacéo dos produtos [1].

Por estas razdes, a busca por sistemas cataliticos
que empregam oxigénio molecular como oxidante
estequiométrico tem cada vez mais tornado-se
importante. Neste trabalho, a atividade do sistema
Pd(OAC),/K,COa/piridina foi investigada na oxidacéo
por dioxigénio do B-citronelol.

Resultados e Discussao |

No presente trabalho, o [-citronelol (1) foi
seletivamente oxidado (ca. 95%) para seu
respectivo aldeido, B-citronelal (2) (Figura 1).
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Figura 1. Oxidacao do B-citronelol a 3-citronelal

I

O sistema proposto por Uemura e colaboradores,
constituido de Pd(OACc),/piridina/peneiras
moleculares 3A (MS3A), tem se mostrado efetivo na
oxidacdo aerdbica de alcoois alilicos e aromaticos
[2]. Visando avaliar sua atividade na oxidacédo de
alcoois  terpénicos, testes cataliticos foram
realizados na presenca e na auséncia de K,COjz
(Tabela 1).
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Tabela 1. Efeito da composicdo do sistema
catalitico na oxidacdo do B-citronelol por dioxigénio
Exp. K,CO3 Peneiras  Conver-  Seletivi-
(mmol) MS3A? sdo® dade®
(%) (%)
1 - - 21,7 95
2 - + 69,9 97
3 0,25 - 67,8 96
4 0,25 + 68,7 97

“Condigdes de reagdo: [B-citronelol]=2,75 mmol; [Pd(OAc);] =
0,05 mmol; [piridina] = 5,0 mmol; tolueno (10 mL); 70 °C; 1 atm
Og; 8hs.

%peneiras moleculares ativadas a 400 °C; 50 mg.

3Conversao e seletividade determinadas por CG.

Os dados apresentados na Tabela 1 revelaram
que o sistema (Pd(OAc),/K,COgz/piridina) proposto
neste trabalho mostrou-se tado efetivo quanto o
sistema Uemura (Pd(OACc),/piridina/MS3A). Foi
constatado que ambas conversdo e seletividade
obtidas foram similares. Todavia, diferentemente do
sistema “Uemura”, existe uma maior facilidade para
heterogeneizagéo do paladio no carbonato utilizado.
Neste sentido, diversos testes visando avaliar a
atividade do catalisador de paladio, preparado via
dispersdo de acetato de paladio em K,CO; pela
técnica de impregnagdo, encontram-se em
desenvolvimento em nosso Laboratdrio.

A atividade de outras bases nitrogenadas
(trietlamina e esparteina) e de diferentes bases
anidnicas (Na,COgz, Cs,COs3, (NH4),CO3; e NaHCO:5)
foi também avaliada. Entretanto, estes sistemas
mostraram-se menos efetivos.

Conclusdes |

O sistema Pd(OACc)./K,COs/piridina  mostrou-se
altamente ativo e seletivo na conversdo do [-
citronelol a [-citronelal, similarmente ao sistema
Uemura, porém com a possibilidade adicional de
poder ser heterogeneizado.
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