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Introducao

A oxidacéo aer@bica, catalisada por paladio,
do estireno e do 2-vinilnaftaleno em solucbes de
DMA/H,O ou DMF/H,0, sob condi¢cbes de reagéo
suaves, foi desenvolvida. PdCl, € empregado como
Unico componente do catalisador, na auséncia de
co-catalisadores ou ligantes estabilizantes
especiaisl, e pode ser re-utilizado. As
correspondentes metil cetonas foram obtidas com
rendimentos excelentes, utlizando pequenas
quantidades de catalisador (0,2 — 5 mol%), e com
numero de rotacdes elevado (~ 1000 em relagéo
ao Pd). O método em questdo apresenta
vantagens sobre outros processos de sintese de
metil cetonas, pois, frequentemente, estes Ultimos
empregam H,O, como agente oxidante?, levando a
dificuldade de separac¢éo do produto final, corroséo

Na oxidagdo do 2-Vinilnaftaleno, utilizando o
mesmo sistema, a 2-acetonaftona foi obtida com
seletividade de 80-87% e o 2-naftaleno_
carboxialdeido foi o produto minoritario. A reacéo foi
rapida e, tanto em DMA quanto em DMF, o aumento

da quantidade de H,O acelerou a reagéo.
Tabela 2. Oxidac&o do 2-vinilnaftaleno.

. Seletividade (%)
Solvente T Conversao NR
1% h %

(vol%) () %) 2-acetonaftona aldeido
DMA/H,0

(15) 1 98 20 87 13
DMF/H,O

(20) 5 80 16 80 10

dos reatores e producdo de grandes quantidades de
residuos toxicos, bem como baixos rendimentos
para acetofenona (12.4%)3.

Resultados e Discussao |

O estireno reage facilmente com PdCl,, em
solugbes de DMA ou DMF, e agua, com seletividade
para acetofenona de 80-96% e formagdo minoritaria
de benzaldeido. A velocidade da reacdo aumenta
com o aumento na quantidade de 4gua de 15 para
20 vol%. O sistema também ¢é eficiente a pressédo e
temperatura ambientes, porém com uma velocidade
menor. Em DMF a reagdo se processa mais
lentamente e a seletividade para acetofenona é
menor se comparado a reacdo em DMA (83%
versus 92%).

Tabela 1. Oxidacéo do estireno em DMA.

Seletividade (%)

H>O T T Conversédo

NRM
(vol%) (°C) (h) (%)
acetofenona  aldeido
20 50 1.5 95 19 91 7
15® 50 8 96 19 83 11
15 60 28 98 980! 80 12

Condicdes: [estireno] = 0,20 mol.L™%; [PdCly] = 0,01 mol.L™; 10 atm de
pressdo de O,; aldeido = benzaldeido. @ NR = namero de mols do
substrato convertido / nimero de mols de Pd. ! DMF.  Reutilizacio do
catalisador , ap6s extracdo dos produtos com n-heptano, recarregando com
1,00 mol.L™* de estireno.
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Condicdes: [2-vinilnaftaleno] = 0,10 mol.L™; [PdCl,] = 0,005 mol.L™"; T =
80°C, 10 atm de presséo de O; aldeido = 2-naftalenocarboxialdeido BINR
= numero de mols do substrato convertido / nimero de mols de Pd.
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Figura 1. Oxidacdo do estireno (1) e do 2-
vinilnaftaleno (2) as correspondentes metil cetonas.
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Conclusodes

Em resumo, foi desenvolvido um método
altamente seletivo para a oxidagédo do estireno e do
2-vinilnaftaleno as correspondentes metil cetonas,
sob condi¢cbes aerdbicas suaves de reacdo. O
emprego de PdCIl, como Unico catalisador e que é
reciclavel, de solventes de elevados pontos de
ebulicdo e baixo custo,e de oxigénio molecular como
oxidante final, sédo significativas vantagens praticas
para o processo. Esse método catalitico simples e
eficiente representa uma atrativa via sintética para
compostos importantes do ponto de vista industrial,
utilizados, por exemplo, na manufatura de varios
polimeros e remédios.
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