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RESUMO

Zeolitas contendo céations metalicos tém vantagens unicas quando utilizadas como
catalisadores na sintese organica, apresentando facilidade de manuseio e alta estabilidade.
Quando aplicadas na catalise de reac6es de hidratacdo de alcinos, sdo de especial interesse, por
dispensarem aditivos &cidos e evitarem o uso de sais de metais toxicos e danosos ao meio
ambiente, seguindo assim os preceitos da quimica verde. No presente trabalho, foram testadas
diferentes zeolitas contendo prata vinda de troca i6nica como catalisadores na hidratacdo de
diferentes alcinos. As condicdes reacionais da hidratagdo do fenilacetileno catalisada por uma
zedlita do tipo Y contendo prata foram otimizadas, de modo que se obtivesse a maior conversao
possivel nas condi¢des mais brandas e econémicas possiveis. De posse destas condi¢des, foi
testada esta mesma zeolita na hidratacédo de diferentes alcinos, terminais e internos, com altos
rendimentos obtidos para diversos exemplos; foi possivel também elaborar uma hipdtese na
tentativa de indicar o mecanismo reacional. Também foi testada a capacidade de se reutilizar
esta zeolita em reacBes consecutivas de hidratacdo, sem trocar o catalisador. Por fim, foram
testadas quatro diferentes zedlitas como catalisadores na hidratacdo de um alcino terminal e um
alcino interno, para comparar suas eficiéncias. Para cada material, foi necessaria uma
quantidade diferente de prata e de dgua para se obter conversdes totais no produto desejado,
indicando que as diferencas nas estruturas contribuem diferentemente no rendimento de cada
zedlita. Mostrou-se que o tamanho do poro limita o acesso de grupos volumosos ao interior da
zedlita, diminuindo assim o rendimento da reacdo ou até impedindo-a de acontecer. Outros
fatores que mostraram ter influéncia na eficiéncia da reagdo sdo a razdo silicio/aluminio e a

razao prata/aluminio.

Palavras-chave: Hidratacdo de alcinos; zedlitas; troca ibnica; prata; catalise heterogénea.



ABSTRACT

lon exchange zeolites present unique advantages when used as catalysts in organic
synthesis, such as easy maneuverability and high stability. When applied in catalysis on alkyne
hydration, they are of special interest, for they avoid the use of acid additives and metal salts,
which could be potentially toxic and harmful to the environment; therefore, they follow green
chemistry standards. In the present work, different silver ion exchange zeolites were tested as
catalysts in the hydration of different alkynes. Reactional conditions of phenylacetylene
hydration, catalyzed by a silver Y-zeolite, were optimized, in order to achieve the highest
possible conversion within the mildest and most economical conditions possible. After that, in
possession of such conditions, this same zeolite was tested in the hydration of multiple alkynes,
both terminal and internal, and high yields were obtained for many examples; it was also
possible to elaborate a hypothesis trying to demystify the mechanism of this reaction. The
reusability of this zeolite was also tested in consecutive hydration reactions, performed without
changing the catalyst. Finally, four different zeolites were tested as catalysts on the hydration
of one terminal alkyne and one internal alkyne, in order to compare their efficiencies. Each
material required a different amount of silver and water in order to obtain full conversions into
the desired product, indicating that differences in the zeolites’ structures contribute differently
to their efficiency. It was shown that pore size limits the access of bulky groups into the interior
of the zeolite, reducing the yield of the reaction or even preventing it from happening. Other
factors that have shown to influence on the efficiency of the reaction are the silicon/aluminum

ratio and silver/aluminum ratio.

Keywords: Alkyne hydration; zeolites; ion exchange; silver; heterogeneous catalysis.
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1 INTRODUCAO

A reacdo de adi¢do de &gua a alcinos — mais conhecida como hidratagdo de alcinos —,
levando a formacéo de compostos carbonilicos, € um processo de enorme interesse na area de
sintese organica. A ampla disponibilidade de substratos contendo ligacGes triplas e sua
versatilidade na capacidade de funcionalizagdo atraves de reacfes quimicas fazem com que
alcinos sejam blocos de construgdo muito Gteis sinteticamente.’* Ao mesmo tempo, cetonas e
aldeidos, produtos da reacdo de hidratacdo, sdo de fundamental importancia como
intermediarios na sintese de compostos mais complexos.*

A hidratagdo de alcinos é uma transformacdo muito conhecida, extensamente
documentada e estudada ao longo do século passado.* Entretanto, nas Gltimas duas décadas, a
importancia desta reacdo vem crescendo significativamente, devido ao seu apelo ambiental.
Esta reacdo permite alcancar facilmente compostos carbonilicos a partir de alcinos sem uso de
quimica redox de metais, além de ser uma reacdo com 100% de economia atdmica, onde todos
0s atomos reatantes se encontram na molécula do produto,® o que reduz expressivamente a
geracdo de residuos indesejados e contribui para evitar desperdicios. Aliado a isso, 0 uso da
agua como reagente em reacdes organicas também é desejavel de um ponto de vista ambiental,
uma vez que reduz o uso de reagentes e solventes organicos, de potencial toxicidade e maléficos
ao meio ambiente quando descartados.

Apesar das grandes vantagens deste processo, permanece o desafio da busca por
catalisadores para esta reacdo que sejam benéficos tanto econdémica quanto ambientalmente em
escala industrial. Por um longo tempo, o método mais utilizado na catélise desta reacdo
envolveu o uso de sais de mercirio em solugdo aquosa de acido sulfirico.”® A alta toxicidade
deste catalisador e 0 uso de acidos fortes fez com que pesquisas fossem motivadas na busca de
condi¢des mais brandas, mais viaveis e menos toxicas para a rea¢do. Diversos avancos no uso
de outros metais na catalise desta reacdo foram conquistados, sendo um dos mais proeminentes
0 uso de sais e complexos de Au(l) e Au(llI).°

Um outro metal com grande potencial catalitico, cujo interesse na aplicacdo em reagdes
de hidratacdo de alcinos vem crescendo nos ultimos anos, é a prata. A reatividade de sais e
complexos deste metal na hidratacdo de alcinos vem sendo demonstrada e estudada com
sucesso, pois compostos de Ag(l) apresentam eficiéncias comparaveis a do ouro;}**2 e o
comportamento da Ag(l) neste processo, em termos de mecanismo, € muito similar ao do
ouro.**Isto, aliado ao fato de que a prata € um metal mais barato e mais acessivel que o ouro,

torna a prata altamente promissora no futuro das pesquisas para a hidratacdo de alcinos.



Uma desvantagem persistente na realizagao de reacGes de hidratacéo catalisada por sais
e complexos de metais de transicdo € a presenca de aditivos acidos junto ao catalisador:
frequentemente é necessaria a adicdo de quantidades estequiométricas de acidos, muitas vezes
fortes, para a realizacdo destas reagdes,* incluindo as catalisadas por Au(1)*® e Ag(1).2%* Como
alternativa a esta situacdo, surge o uso de zedlitas como catalisadores. Materiais zeoliticos
apresentam em sua estrutura alta acidez de Brgnsted e de Lewis, distribuida em sitios acidos ao
longo de sua superficie,'® além da capacidade de realizar troca ibnica para receber outros metais
em sua estrutura.l’” Desta forma, sdo inimeras as vantagens da aplicagdo de zedlitas nas mais
diversas reacGes em sintese organica, pois seus sitios acidos acabam por dispensar a adi¢do de
cocatalisadores acidos em reacOes, e a possibilidade de troca idnica faz com que 0s mais
diversos metais adsorvidos em sua superficie possam funcionar na catalise de reacOes
organicas, com a hidratacdo de alcinos ndo sendo excecdo: estudos ja reportaram também a
eficiéncia de zedlitas apds troca idnica com diversos metais — e hidrogénio — na catalise desta
reagdo.1®20

Outras caracteristicas positivas de zeolitas frente a outros catalisadores tradicionais
incluem alta estabilidade térmica, facil manuseio, baixo custo comercial e seletividade de
moléculas pelo seu tamanho, no acesso a sua cavidade interior via controle do diametro do poro.
Contudo, uma vantagem de especial interesse econdmico e ambiental é o fato de que reacoes
catalisadas por zeo6litas ocorrem em sistema heterogéneo, ou seja, o catalisador estd em uma
fase diferente dos reagentes. Sistemas heterogéneos apresentam vantagem frente a homogéneos
principalmente porque pode-se recuperar o catalisador apos o final da reacdo, o que permite
reutilizacdo e reciclabilidade do material. A reutilizacdo de um mesmo material em maltiplas
reacOes contribui na reducdo de custos com materiais e descartes desnecessarios, evitando
desperdicios, estando assim de acordo com 0s preceitos da quimica verde.

Zeolitas contendo prata vinda de troca idnica vém sendo extensivamente estudadas por
sua aplicabilidade em diversos campos, como, entre outros, na fotoquimica,?:?? na quimica de
bactericidas e fungicidas? e na catélise.?* Entretanto, a literatura sobre o uso destes materiais
como catalisadores na hidratacdo de alcinos é extremamente limitada, com pouquissimos
trabalhos reportando esta aplicagdo nos Gltimos 50 anos.'®?’ Portanto, apesar do grande
potencial da prata na hidratacdo de alcinos e das zedlitas como catalisadores, permanecem

escassos 0s estudos sobre zedlitas contendo prata nesta reacéo.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 HIDRATACAO DE ALCINOS

A hidratacdo de alcinos é uma reacdo de adicdo de agua a uma ligacdo tripla carbono-
carbono, havendo entdo a formagdo de compostos carbonilicos a partir de um precursor
insaturado.* Esta transformagéo ¢ classificada como di-hidro, oxo-biadicdo, mas pode ser
dividida em hidro-hidroxilacdo seguida de rapida tautomerizacdo do grupo enol para ceto,

devido a maior forca de ligagdo C=0 em comparagio & C=C.?®

Esquema 1. Reacdo genérica de hidratacdo de alcinos.

OH O
- H,O 1 1
H enol H H ceto

Por ser uma reacgdo de adi¢do, de um ponto de vista sintético, teoricamente a hidratacao
pode ser realizada com 100% de economia atdmica, sem producdo de residuos, e por isso
preenche o0s requisitos da quimica verde mais adequadamente do que reagdes de substitui¢ao
que resultariam nos mesmos produtos.®

O Esquema 2 resume 0s possiveis produtos da hidratacdo de alcinos: segundo a regra
de Markovnikov, hidratacdo de alcinos terminais (compostos identificados por 1) resulta
majoritariamente em uma cetona (produto Markovnikov, compostos identificados por 2), tendo
um aldeido como produto minoritario (produto anti-Markovnikov, identificado por 3), enquanto
a hidratacdo de alcinos internos ndo-simétricos (identificados por 4) resulta em diferentes
regioisdbmeros com relacdo a carbonila (identificados por 5).

Esquema 2. Produtos da hidratacdo de alcinos (a) terminais e (b) internos.

O H
H,O R
() R———H —>2 Rk + /I
( 1 ) Markovnikov anti-Markovnikov
(2 3)
®» R'——R?2 ——— R JK/R 5 /ﬁ]/
o ® O



O Esquema 3 mostra resumidamente o mecanismo da hidratagdo de alcinos terminais,
sob catalise &cida, para o produto Markovnikov: inicialmente, os elétrons 7 da ligagao tripla do
alcino (1) atacam o proton acido, formando o carbocation vinilico (I1); segundo a regra de
Markovnikov, o carbocation mais substituido é formado, portanto o hidrogénio liga-se ao
carbono terminal. Apoés, a 4gua ataca nucleofilicamente o carbocétion, formando um composto
enolico protonado (I11), que logo é desprotonado por outra molécula de agua, formando o

composto 1V. Por fim, este tautomeriza da forma enol para ceto, formando o produto (V).

Esquema 3. Mecanismo da reacdo de hidratacdo de alcinos terminais sob catalise acida.
H.+_H
/\Fr'. +‘/mH2 \O‘,)
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A reacdo de hidratacdo de alcinos, sem presenca de catalisador, € muito lenta: estima-se
um tempo de meia-vida maior que 20.000 anos para hidratacdes de alquil alcinos em acetona a
70 °C para o produto Markovnikov (para o anti-Markovnikov, pode chegar a mais de 60.000
anos).?® Portanto, a reacéo requer o uso de um catalisador, cuja funcéo sera polarizar a ligagdo
tripla para facilitar o ataque da agua.*

Por muito tempo, a hidratacdo de alcinos foi uma reacdo de grande interesse industrial.
Até o advento do processo Wacker, praticamente toda a producdo de acetaldeido era baseada
nesta reacdo. Esta transformac&o, assim como a evolucdo deste processo, ja foi extensivamente
estudada, e ha uma variedade de métodos disponiveis, assim como revisdes desta reagdo.>*

Nesta secdo, sera mostrado um breve resumo da evolucdo dos métodos de hidratacédo de
alcinos e alguns dos mais importantes exemplos de metodos reportados, assim como metodos

e trabalhos relevantes para o entendimento deste trabalho.

2.1.1 Catalise acida e irradiacdo de micro-ondas
Em 1860, o acetileno foi descoberto por Berthelot, e em 1863 foi descrita a sua

hidratacdo em acido sulfdrico concentrado, resultando num produto que inicialmente se
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pensava ser alcool vinilico,® mas posteriormente foi identificado como uma mistura de
acetaldeido e crotonaldeido.! Préximo a isto, em 1875 Fittig hidratou o propino (1b) a acetona
(2b) também através de acido sulftrico concentrado e dgua (Esquema 4a).3? Também utilizando
este metodo, ao longo do final do seculo XIX e inicio do século XX, foram hidratados
posteriormente alcinos maiores, como 1-pentino,® 2-hexino,3*3 1-heptino,* 3-heptino,*" 1-
octino®3® e 2-octino®’. Entretanto, todos os rendimentos obtidos eram baixos, ocorrendo
polimerizagdo e combustdo dos substratos durante as reagoes.

Em 1894, Desgrez obteve cetonas a partir de diversos alquilacetilenos aquecendo-0s em
agua a altas temperaturas. Contudo, os rendimentos também foram baixos.*® Atualmente, este

método foi complementado com o uso de irradiagdo de micro-ondas (Esquema 4b).*142

Esquema 4. Exemplos de hidratacdo de alcinos por (a) catalise por &cido sulfurico

concentrado® e (b) irradiagio de micro-ondas (MW).*?

@) /// H,O, H,SO4 conc. . O
(1b) (2b)
O
zZ H,O, MW
(b) 200°C
(1c) 20)

2.1.2 Catalise de mercurio

Em 1881 e posteriormente em 1884, Kutscheroff expandiu os métodos anteriores
utilizando &cido sulfarico diluido e sais de mercurio como catalisador para hidratar o acetileno
a aldeido e o propino a acetona sob condi¢des brandas (Esquema 5).4*%° Posteriormente,
também foi aplicado este método para alcinos de maior tamanho, hidratando-os as respectivas

cetonas.*®

Esquema 5. Reacdo genérica de hidratacdo de alcinos de Kutscheroff.

O
L H2804/HQSO4
— > R)J\
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O mecanismo desta transformagdo*’ é simples, e esta representado no Esquema 6,
consistindo em: formacdo do complexo do substrato com a espécie de mercurio (l); ataque da
agua, formando uma espécie de B-hidrdxietinil mercurio (I1); eliminacdo da espécie de
mercurio mediada por acido, passando pela espécie 111, formando o produto na forma enol (1V),

que entdo rapidamente tautomeriza para a forma ceto.

Esquema 6. Mecanismo da reagdo de Kutscheroff.’

R—__—H HoO
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Para hidratacdo de alcinos de cadeia pequena, a aplicacdo do método de Kutscheroff em
solvente aquoso era suficiente, pois o produto era sollvel em &gua e 0s substratos eram gasosos.
Entretanto, para alcinos maiores os rendimentos se mantinham baixos, pois nem o substrato
nem o produto eram sollGveis em agua. Em 1938, Thomas reportou pela primeira vez os
resultados da hidratagio de alcinos terminais catalisada por mercdrio em solventes organicos.*
Deste ponto em diante, foi possivel a hidratacdo de alcinos de maiores tamanhos de cadeia nas
respectivas cetonas com rendimentos mais altos, e até a década de 60 o método de Kutshceroff
se expandiu consideravelmente na producdo industrial, e foi consolidado como método
reacional cléssico, sendo utilizado até hoje devido a sua confiabilidade.* Tanto em solventes
aquosos como organicos, diversos sais de mercurio foram reportados no uso deste processo,
tais como, entre outros: brometo de mercario (11),* cloreto de merctrio (11), sulfato de merctrio
(11),39% ¢ acetato de mercurio (11),% sendo o catalisador mais popular uma solucio acida de
sulfato de mercurio, soltvel em diversos solventes organicos.

A hidratagdo de Kutscheroff € um dos exemplos mais antigos de catalise homogénea
envolvendo complexos metalicos*” e foi amplamente usada na producdo comercial de

acetaldeido a partir do acetileno.>>*® Ao longo dos anos, diversos compostos industriais foram
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produzidos em larga escala baseados na reagdo de Kutscheroff.*>. Como mostra o Esquema 7,
0 acetaldeido (2a) era obtido a partir do acetileno (1a), e partindo desta reacdo é possivel
produzir acetato de etila (6), &cido acético (7), acetato de vinila (8), cetenona (9), diceteno (10),
éster acetoacético (11), 3-hidroxi-butanal (12), crotonaldeido (13), 3-metdxi-butanol (14),

butanol (15), acetato de butila (16), entre outros.

Esquema 7. Compostos derivados da hidrataco do acetileno.*

o) O o o
BN - —_— “ —_— 0 —_—
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Q) (10) a1
OMe OH OAc
(14) (16)

\ o ! OH
OH O
T G e

(12) (13)

Com o advento do processo Wacker para producdo de acetaldeido, assim como da
carbonilacdo do metanol para sintese de acido acético, a hidratacdo industrial de alcinos se
tornou obsoleta.* Aliado a isto, a poluicdo pelo descarte de residuos toxicos de mercdrio sempre
foi um problema inerente a reacdo de Kutscheroff. A toxicidade de compostos de mercdrio e 0s
problemas associados ao seu manuseio e descarte tornam a reacdo de Kutscheroff incompativel
com os conceitos da sustentabilidade na quimica organica moderna ou qualquer aplicacdo em
producdo em larga escala — um tragico exemplo sendo o do desastre na baia de Minamata, no
Japdo, em que inumeras pessoas foram intoxicadas pelo mercurio contido nos peixes da baia,
onde eram despejados os residuos de uma fabrica produtora de acetaldeido.* Por esses fatores,
nos anos seguintes passou-se a buscar novos métodos para catalise da hidratacdo de alcinos,

baseados em metais menos toxicos e mais ativos do que o mercurio.

2.1.3 Catalise por outros metais
O ruténio é um metal que se destaca no desenvolvimento da pesquisa sobre hidratacao

de alcinos. Em 1961, Halpern mostrou a efetividade do cloreto de ruténio (I11) na catélise da



hidratacdo do acetileno e de alcinos mono e dissubstituidos sob condigdes relativamente
brandas, em é&cido cloridrico.>® Posteriormente, foi demonstrado que, neste processo,
eventualmente o ruténio era reduzido e ocorria formagdo do complexo [RuCls(CO)(H20)]%,
significativamente menos ativo cataliticamente, e do complexo [RuCls(CO)]*, inativo,
ocorrendo ent3o inativagdo do catalisador e da reagdo.>* Em 1990, foi reportado um estudo sobre
a hidratacdo do acetileno (1a) a acetaldeido (2a) catalisada pelo sal complexo K[RuCI(EDTA-
H)].2H20 (Esquema 8),%% e em 1993 foi demonstrado que resinas de Nafion carregadas com
jons de Ru(lll) catalisam a hidratagdo do 3-metilbut-1-ino-3-0l & respectiva cetona.>® A
hidratacdo de alcinos também pode ser realizada em meio anidro utilizando acido formico como
fonte de agua, havendo liberacdo de CO durante a reacdo. Em 1993, Menashe demonstrou que
para hidratacdo de alcinos ndo funcionalizados com &cido férmico, ndo é necessaria catalise,
porém, para alcinos funcionalizados, o uso de Rus(CO)12 € necessario para ativar a reacao,

levando as respectivas cetonas.>*

Esquema 8. Exemplo da hidratagio de alcinos catalisada por Ru(111).%2
O

_ H,O - )

K[RuCI(EDTA-H)] 2H,0
(1a) (2a)

Em 2001, foi reportada a hidratacdo de diversos alcinos terminais alifaticos além do
fenilacetileno as respectivas cetonas (produto Markovnikov), com altos rendimentos e
seletividades, catalisada pelo complexo de indenil ruténio [Ru(n>-CgH7)CI(COD)]®, sendo o
primeiro catalisador de Ru(ll) reportado para esta reacdo de hidratacdo, seguido por outros
complexos similares reportados em 2004 por Cadierno et al, como o [RuCla(n®-areno)-
{P(CH20H)3}], que também se mostrou eficiente, levando aos produtos com altos rendimentos
e seletividades.*

Em 1998, utilizando complexos de Ru(ll) com fosfinas como ligantes auxiliares,
Tokunaga e Wakatsuki sintetizaram pela primeira vez produtos anti-Markovnikov (aldeidos)
para a reacdo de hidratacdo de alcinos terminais, com rendimentos relativamente altos e
seletividades altas em relagdo ao produto Markovnikov.®” Este método se desenvolveu
rapidamente ao longo das Ultimas duas décadas, com avangos no uso de diferentes complexos
de Ru(ll), ligantes, ligantes auxiliares e condicGes reacionais, resultando cada vez mais em

melhoras na seletividade e rendimentos,?*°¢-% como mostrado no Esquema 9.



Esquema 9. Exemplo da hidratagio anti-Markovnikov catalisada por Ru(l1).2°
0

z .
/©/ [RUCP(¢-Bu-dpppy)2CHaCN]
0,
MeO CHaCOCH, 99%

(1d)

(2d)

Diversos estudos também foram realizados para determinar o mecanismo deste
processo, que ainda possui detalhes ndo esclarecidos.>”%86%6267 A proposta de caminho
reacional mais aceita atualmente,®? representada no Esquema 10, consiste em, inicialmente,
coordenagio 12 do Ru(ll) ao alcino (1), seguida de ataque ao préton da agua, formando uma
espécie de vinil-Ru(IV) (I1); rearranjo 1,2 do hidrogénio a (advindo do préprio alcino) para o
metal, gerando um intermediario hidreto-vinilideno-Ru(IV) (I111); ataque da hidroxila da agua
ao carbono a, gerando intermediario endlico (IV) e subsequente tautomerizacdo a espécie

carbonilica V; e por fim, eliminacédo redutiva regenerando o catalisador e formando o aldeido.

Esquema 10. Mecanismo da hidratacdo anti-Markovnikov de alcinos catalisada por Ru(ll).
O

[Ru"]

%J\ [Ru]—H _ I
k H [Ru'V]

Outro metal de grande destaque na hidratacao de alcinos € o ouro. O primeiro relato de
sua aplicagdo nesta reacdo data de 1898,% apenas 17 anos ap6s o advento dos catalisadores de
mercUrio de Kutscheroff.*® Erdmann e Kothner, num trabalho descrevendo o uso de sulfato de
mercurio na hidratacdo do acetileno a acetaldeido, também reportaram a reacdo do acetileno
frente a solucGes de outros sais metalicos, dentre estes o cloreto de ouro. Ao reagir, foi descrito

pelos autores haver formacgéo de um precipitado preto que, ao ser aquecido, torna-se dourado e
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libera um “odor forte de aldeido”.®® Apesar disto, esta observagdo passou despercebida, e quase
um século se passou até que se publicasse o proximo relato de aplicacdo de catalisadores de
ouro na adicdo de agua a alcinos, em 1976, quando Thomas et al reportaram a reacdo de diversos
alcinos alifaticos e aromaticos com &cido tetracloroaurico, formando as respectivas cetonas
como produto majoritario.®® As reacGes apresentaram comportamentos similares as
equivalentes realizadas com catalisadores de mercurio, com rendimentos superiores.
Entretanto, mesmo apesar de o0 ouro ter apresentado rendimentos maiores que 100% na reacao
— utilizando-se excesso de alcino —, indicando reutilizacdo do metal, os autores interpretaram a
reacdo como uma oxidacdo de alcinos, onde o acido tetraclorodurico era reduzido a Au(0),
portanto o0 ouro como catalisador passou despercebido.

Somente em 1987, Utimoto et al reportaram propriamente 0 uso de ouro como
catalisador na hidratacdo de alcinos, em um trabalho que originalmente descrevia 0 uso do
paladio para hidratacdo de alcinos contendo cetonas em sua estrutura.”® No trabalho, foi
utilizado tetracloroaurato de sédio para a adi¢do de agua a ligagdo tripla. No exemplo descrito,
o catalisador de ouro mostrou rendimentos e seletividades maiores que o catalisador de paladio.
Posteriormente, Utimoto e Fukuda descreveram o uso do NaAuCls como catalisador na
hidratacdo de alcinos mais simples, terminais e internos (Esquema 11).”* As reacdes foram
realizadas utilizando metanol aquoso. Alcinos terminais resultavam em produtos Markovnikov
(cetonas) como unicos produtos (Esquemas 11a e 11b), enquanto alcinos internos resultaram
em misturas das duas cetonas possiveis (Esquema 11c). Ao utilizar metanol anidro como
solvente, a reacdo resulta na formacdo dos respectivos dimetilacetais a partir do metanol

reagindo com os alcinos.
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Esquema 11. Exemplos de hidratacdo de alcinos catalisada por Au(l11)."

o]
NaAuCI4
MeOH/HzO 91%

(1¢) 20
NaAuCl,
(b) \/\/\/\/\// \/\/\/\/\)J\ 9
~ “MeOH/H,0 94%
(19) (29)
(@]
\/\/\/ —-NaAUCI4 \/\/\)l\/ + \/\/\/Y
(©) MeOH/H,0
(4a) (Saa) Gab)  ©

94% (5aa : S5ab =40 : 60)

Utimoto e Fukuda haviam também testado um catalisador de Au(l), KAu(CN)2, na
reacdo, sendo este sem sucesso,’* o que os levou a crer que espécies de Au(l) eram inativas para
este tipo de reacdo. Entretanto, sete anos depois, Teles et al descobriram que complexos
cationicos de Au(l) do tipo [L-Au*] (onde L é uma fosfina, fosfita ou arsina), gerados in situ,
sdo excelentes catalisadores para a adi¢do de &lcoois a alcinos, na presenca de um &cido como
cocatalisador, sob condi¢bes brandas.”? Expansdo do uso deste sistema catalitico para a
hidratacdo de alcinos foi realizada simplesmente utilizando metanol aquoso, ou misturas de
metanol com agua, como solvente para as reagdes (Esquema 12).1° Alcinos terminais alifaticos
e aromaticos formaram seletivamente os produtos Markovnikov com excelentes rendimentos,

para quantidades muito pequenas de precursor catalitico.

Esquema 12. Exemplo de hidratagéo de alcinos catalisada por Au(l).*®
O

gz [Au(Ph;P)CH,], H,SO
\/\// 3 3l M2oUy
- 99%
MeOH/H,0 NN
(11) (20

Ao longo das duas Ultimas décadas, foram desenvolvidos diversos estudos sobre a
catalise do ouro na hidratacdo de alcinos, assim como diferentes precursores cataliticos
envolvendo espécies de Au(l11)>"" e Au(l),”®®® buscando otimizacio nas caracteristicas dos
ligantes, dos contra-ions do precursor catalitico e dos cocatalisadores. Estudos sobre o uso de

ouro na hidratacao de alcinos permanecem relevantes até hoje, com destaque muito maior para
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espécies de Au(l), devido a suas performances cataliticas reportadas serem muito mais
satisfatdrias do que as de espécies de Au(ll).®

O mecanismo da hidratacdo de alcinos catalisada por ouro é muito similar ao de uma
reacdo genérica de hidrofuncionalizacdo de alcinos. A proposta de caminho reacional mais
aceita® para a catalise com Au(l) esta representada no Esquema 13, que envolve um complexo
genérico L-Au-X, onde L é o ligante e X é o contra-ion do complexo. Inicialmente, a partir do
catalisador inicial (I) e do alcino, é formado um complexo coordenado entre o metal e a ligagédo
tripla (11). Depois, ocorre ataque nucleofilico da agua, gerando o intermediario vinil ouro (I11).
ApoOs esta etapa, ocorre transferéncia protonica, formando o intermediario (1V), seguida de
protonolise da ligagdo ouro-carbono, regenerando o catalisador e liberando o produto, na forma

enol (V). Por fim, o produto enol tautomeriza para a forma ceto, formando o produto final (V1).

Esquema 13. Mecanismo da hidratago de alcinos catalisada por Au(l).°
Vi \Y}
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Outros metais de grande relevancia ao longo da histdria da hidratacdo de alcinos e que
alcancaram significativo avango sdo — além da prata, cujo avanco serd mostrado na secado
seguinte — o paladio,>*7987-%1 3 platina®*1% e o rodio.1%*1% Entretanto, ha uma grande variedade
de metais ja reportados que catalisam esta reagdo, como iridio,*® ferro,'® 6smio,% titanio, %’

cobre, 1% zinco, 1% entre muitos outros.

2.1.4 Catalise de prata
Para o caso da prata, o primeiro trabalho reportando o uso deste metal em hidratacao de

alcinos foi publicado em 1965, com a hidratacdo de N-propargil amidas catalisada por, entre
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outros, nitrato de prata.!'® Os rendimentos néo foram calculados, mas conversoes, determinadas
por cromatografia gasosa, foram superiores a 90%. Entretanto, somente em 1993 houve 0
préximo relato, quando Meier et al hidrataram o 2-metil-3-butin-2-ol com triflato de prata como
catalisador, no qual ainda assim o rendimento foi de apenas 44%, e apds 70 horas de reacio.*

Jé& foi demonstrado que a prata tem alta afinidade com alcinos, e ions de Ag(l) podem
ativar ligacGes triplas para facilitar o ataque de nucledfilos com oxigénio.*11112 Além disso, a
prata ja se mostrou ser um 6timo catalisador para reacdes de adi¢do de alcoois a alcinos com
altos rendimentos.**® Entretanto, como mostrado anteriormente, por um longo tempo o niimero
de publicagdes reportando o uso da prata como catalisador na hidratacdo de alcinos foi muito
escasso. Apesar de ser comum a aplicacdo de sais de Ag(l) como cocatalisadores para 0 ouro
nesta reacao, 486114116 nhor muito tempo a prata ndo teve destaque como o principal catalisador.

Durante a ultima década, este quadro comecou a mudar, com um maior nimero de
publicacOes relatando hidratagdes de alcinos com o uso de diferentes sais de Ag(l) como
catalisadores. Em 2012, Thuong et al hidrataram diversos alcinos, com rendimentos altos e sob
condigdes brandas, com catélise de hexafluoroantimonato de prata.!*” No mesmo ano, também
foi reportado o0 uso de triflato de prata para a reacdo (Esquema 14a),'® assim como o de &cido
silicotiingstico de troca i6nica de Ag(l) a partir do nitrato de prata.’* Nos anos seguintes, foi
reportado o0 uso de outros sais de prata como catalisadores com alta eficiéncia, tendo como
anions tetrafluoroborato,!® carbonato, acetato, fluoreto,’® cloreto, sulfato, nitrato,!
perfluorooctano sulfonato — base conjugada do acido perfluorooctano sulfénico (PFOS)!* —,
entre outros. A maioria das reacdes reportadas sao hidratacdes de alcinos terminais, sempre
resultando nos produtos Markovnikov, mas ja foi possivel utilizar sais de prata para hidratar
alguns alcinos internos (Esquema 14b),'%1? haloalcinos (tendo como produtos o-halocetonas)
(Esquema 14c)'° e alquinilfosfonatos (tendo como produtos PB-cetofosfonatos) (Esquema

14d),**° com altos rendimentos.
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Esquema 14. Exemplos da catélise de prata na hidratacéo de (a) alcinos terminais,*® (b) alcinos
internos,!! (c) haloalcinos' e (d) alquinilfosfonatos.t®

O
H,0O, AgOTf
() MeO@; 2E'toi . Me0©—< 98%
c

(1d) (2d)
o)
®) O O AgOS0,CgF47.H,0, PFOS 549%
. . H,0
(4b) (Sb)
2o AgF 0O
Br
a7 (18)
C _Hz0, AgNO; ? oEt
T MeoH p-0 98%
(19) 20)  OFt

Apesar do uso de diferentes sais de prata, com 0s mais variados anions, 0 mecanismo
da reacdo depende essencialmente do ion Ag*, tendo pouca ou nenhuma influéncia do contra-
ion no caminho reacional. Para a hidratacdo de alcinos terminais e internos, 0s mecanismos
propostos'®!4 sdo muito similares ao mecanismo das reagdes catalisadas por sais ou complexos
de Au(ll1)™ e Au(l),® e seu caminho geral esta representado no Esquema 15, consistindo na
formacdo do complexo coordenado da Ag(l) a ligacdo tripla (1), sequida do ataque nucleofilico
da agua e subsequente eliminacdo de um préton, formando o intermediario vinil prata (11), que
logo em seguida tautomeriza da forma ceto para a enol (I111), e entdo libera o produto final (1V)

através de protondlise da ligacdo carbono-prata.
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Esquema 15. Mecanismo da hidratacdo de alcinos terminais catalisada por Ag(1).>

O
H
v el
H

|
H
R———H
Ag*
H+
R | Ag i
) R—z=H |
0 HH
H,O
R Ag
HO H H

O uso de sais e complexos de metais de transicdo em sistemas homogéneos na catélise
da hidratacdo de alcinos tem sua principal desvantagem na dificuldade de separacdo do
catalisador do sistema, e consequentemente a recuperacdo deste para aplicacdo em novas
reacOes; ou seja, a reciclabilidade destes sistemas é baixa, ou quase nula. Além disso, muitos
destes requerem o uso de reagentes acidos como cocatalisador,’282118 incluindo &cidos
fortes. 10111581 Mesmo em alguns casos de sistemas heterogéneos,'* a necessidade destes acidos
acaba tornando a reacdo inadequada para aplicacao industrial. Somado a isso, em casos do uso
de sais de diversos metais de transi¢do insollveis em solventes organicos, observou-se que
somente uma pequena fracdo soltvel do sal era cataliticamente ativa, com a maior parte ndo

solubilizada sendo inativa e acabando por ser desperdicada.?°

2.1.5 O uso de zedlitas apds troca idnica

Uma alternativa que surge no sentido de evitar os problemas mencionados na se¢éo
anterior € a aplicacdo de zeolitas para a catalise destas reacdes. A presenca de sitios de elevada
acidez de Brgnsted e de Lewis destes materiais acaba por dispensar o uso de cocatalisadores
acidos, e sua boa estabilidade térmica, facil manuseio, baixo custo, possibilidade de troca
ibnica, grande area especifica e o fato delas tornarem o sistema heterogéneo fazem das zeolitas,
contendo ions de metais de transi¢cdo obtidos por troca idnica, excelentes alternativas para
catalisadores.

O primeiro registro do uso de zedlitas na catalise da hidratagéo de alcinos data de 1974,

guando Gut e Aufdereggen hidrataram o acetileno a acetaldeido utilizando zeo6litas do tipo X
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contendo cadmio (I1) (Cd-X), zinco (I1) (Zn-X), cobre (I1) (Cu-X) e prata (I) (Ag-X) advindos
de troca idnica.?” Houve uma porcentagem relativamente alta de crotonaldeido nos produtos,
além de formacdo de polimeros no catalisador, o que conferiu baixa estabilidade a esses
materiais. Esforcos posteriores foram dirigidos no sentido de melhorar a estabilidade dos
catalisadores nesta reacdo, assim como tornar as condi¢cdes mais brandas e mais seletivas para
os respectivos aldeidos.'819121-124 Também foram aplicados os metais mencionados acima, e
outros, a diferentes zeolitas para os testes na catalise: foi realizada troca idnica de cadmio em
diversas zedlitas com estruturas variadas,'®*?? assim como troca idnica de cobre, prata, zinco,
mercUrio e chumbo na zedlita clinoptiolita (CLI)* e cério e mercdrio na zedlita Y.123

Neste método, além de metais de transi¢do, também tem destaque o hidrogénio como
ion de compensacdo de carga. Desde a década de 1990, vém sendo publicados trabalhos
demonstrando alta atividade catalitica para diversos tipos de zedlitas contendo hidrogénio como
cation de compensacéo de carga.?212>-128 Dojs trabalhos sobre o uso de zeolitas do tipo B com
hidrogénio (HP) reportaram altos rendimentos também para alcinos internos.2%:27

Desta forma, observa-se que o uso de zedlitas como catalisadores para reacdes de
hidratacdo de alcinos é um campo bastante recente e ainda escasso de trabalhos, com diversos
metais possiveis para troca idnica pouco estudados. Os mais estudados foram o
cadmio?819.27.121-124 & g 7inco, 181927 além dos materiais contendo hidrogénio ja mencionados.
A prata, apesar de seu potencial na catélise da hidratacdo de alcinos, descrito na se¢do anterior,
permanece ainda um metal com pouquissimos estudos nesta area: até o presente momento, o
uso de zeolitas contendo prata na hidratacdo de alcinos foi reportado em apenas dois
trabalhos,'®?’ além de um Unico relato da aplicagdo de zirconossilicatos contendo prata,

analogos a zedlitas, nesta reaco.'?°

2.2 MATERIAIS ZEOLITICOS

Materiais zeoliticos, ou zeoélitas, sdo aluminossilicatos cristalinos de composicao
variavel, cuja estrutura tem como sua unidade mais basica atomos de silicio ou aluminio de
geometria tetraédrica (da forma SiO4 ou AlOa), conectados uns aos outros atraves de atomos de
oxigénio, localizados no ponto médio das “arestas” da estrutura do material, enquanto cada
“vértice” é constituido de um atomo de aluminio ou silicio, como mostrado na Figura 1. O
encadeamento destas unidades basicas forma unidades secundarias de construcdao (USC)

(Figura 1a), que se encaixam entre si montando estruturas terciarias poliédricas, também
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chamadas cavidades (Figura 1b), e estas por sua vez se encaixam das mais diversas formas,

constituindo a estrutura da zeélita (Figura 1c).1®

Figura 1. Exemplos de (a) unidades secundarias de construcdo, (b) cavidades e (c) estruturas

de diferentes zedlitas.

Fonte: adaptado de Mascarenhas, 2001.16

Como se pode observar na Figura 1c, a conexdo entre as estruturas poliédricas que
formam a estrutura da zeolita permite o aparecimento de uma janela de acesso ao interior da
estrutura. Esta janela de acesso é chamada de poro da zedlita, e por essa caracteristica as zedlitas
sdo consideradas um material poroso. O tamanho e formato do poro sdo controlados pela
geometria da estrutura do préprio material, e sdo intrinsecos a cada tipo de material poroso.
Zeolitas apresentam poros estreita e regularmente distribuidos, com didmetro de até 20 A, o que
as caracteriza como materiais microporosos.

Como consequéncia da formacdo de poros na estrutura zeolitica, hd uma limitacao de
acesso: qualquer molécula deve ter uma dimensdo menor do que este poro para acessar O
interior da zeolita, ocorrendo assim discriminacdo de moléculas baseada nas dimensdes. Este
efeito € chamado de peneiramento molecular, e devido a esta caracteristica as zeolitas fazem
parte do grupo de materiais chamados peneiras moleculares, podendo ser utilizadas, por
exemplo, em separacdes de misturas ou na retencéo seletiva de moléculas.**°

A Figura 2 mostra a disposi¢éo dos atomos de aluminio e silicio dentro da rede cristalina
de uma zedlita. A presenca de atomos de aluminio tetravalentes de geometria tetraédrica gera a
presenca de cargas negativas na estrutura, que devem ser compensadas com a presenca de

cations (representados por C* na Figura 2).
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Figura 2. Estrutura dos atomos de silicio e aluminio tetravalentes numa estrutura zeolitica, com

a presenca de um cétion de compensacao.

O Q O

_Sin_ /-'Al@\ o S
o - 0 2 O 0
0

Fonte: adaptado de Mascarenhas, 2001.%6

\"'Io

O fato de as zeolitas possuirem cations de compensagdo permite que estes materiais
sejam utilizados como trocadores idnicos, ou seja, a espécie catidnica de compensacao pode ser
trocada por cations metalicos, complexos catidnicos ou o proprio cation H*, exibindo assim
acidez de Lewis e de Brgnsted, cuja forga e quantidade de centros &cidos podem ser ajustados
na sua sintese ou na propria troca iénica.'’

Uma caracteristica importante nestes materiais € a propor¢cdo de 4&tomos de silicio em
relacdo a atomos de aluminio na estrutura zeolitica — conhecida como razdo molar Si/Al. Esta
razdo influencia na quantidade e na distribuicdo de cargas negativas ao longo da estrutura, na
capacidade de troca i6nica, na porosidade e na seletividade em relacdo a determinadas espécies
ibnicas, mas um dos principais efeitos é sobre a acidez dos centros acidos: estudos mostram que
quanto maior a razdo Si/Al, menor a acidez destes sitios.'%

A porosidade e a presenca de sitios acidos, além da grande area especifica, resisténcia
térmica e mecanica, alta estabilidade e facil manipulacdo de suas caracteristicas, conferem
grandes vantagens as zedlitas em processos industriais e como catalisadores na sintese organica.
As zedlitas, como citado na secdo 2.1.5, acabam por dispensar 0 uso de cocatalisadores acidos
— por ja conterem sitios de acidez — e também tornam o sistema catalitico heterogéneo, seja com
0 uso da propria zedlita como catalisador, seja através da zedlita como suporte para um
precursor catalitico que anteriormente era homogéneo. Sistemas cataliticos heterogéneos
apresentam vantagens inerentes em comparagdo a sistemas homogéneos, devido ao seu facil
manuseio, estabilidade dos catalisadores e sobretudo pela féacil separagdo do catalisador do
restante do sistema para sua subsequente recuperacdo e reutilizagdo, trazendo o fator da
reciclabilidade destes sistemas, essencial do ponto de vista econdmico e ambiental.**?

Atualmente, a grande gama de aplicacGes de zedlitas como catalisadores inclui diversos
processos industriais relativos ao refino do petréleo — como cragueamento e hidrocraqueamento

catalitico, reforma catalitica, desparafinagem, entre outros —, além de reacdes de isomerizacéo,

18



oligomerizacdo, alquilacdo, hidrogenagéo, oxirreducdo, adicdo e eliminagdo, condensacéo,
cicloadicéo, entre inimeras outras.!”133-135 Na maioria destas aplicacdes, é aproveitada a alta
acidez de Lewis ou de Brgnsted destes materiais, que sdo largamente utilizados como &cidos
no estado solido em catalise heterogénea. Os dados com relacdo a aplicacdo de zeo6litas como
catalisadores na hidratacdo de alcinos — referentes a este trabalho — j& estdo apresentados e

discutidos na se¢édo 2.1.5.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo testar a eficiéncia de compostos zeoliticos contendo
prata (Ag-Z no Esquema 16) como catalisadores na reagdo de hidratagéo de alcinos, formando
as respectivas cetonas, segundo o Esquema 16.

Esquema 16. Metodologia proposta para este trabalho.

Ag-Z
R'——R? + H,0 9 . RJ%R?

R = arila, alquila: Z=FAU, B, USY, ZSM-5
R2 = H, arila, alquila, Br v '

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Otimizar as condi¢cOes reacionais para a reacdo de hidratacdo catalisada por zeolitas
contendo prata;

e Testar a aplicabilidade de zeolitas contendo prata na hidratacdo de diferentes alcinos,
terminais ou internos;

e Avaliar a capacidade de reutilizacdo de catalisadores zeoliticos contendo prata em
reacOes consecutivas de hidratacdo de alcinos;

e Aplicar zedlitas com prata, de diferentes estruturas e diametros de poro, na hidratacédo

de alcinos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, seréo apresentados todos os materiais zeoliticos utilizados nas reagdes de
hidratacdo, e serdo descritas suas sinteses e caracterizacdes. Em seguida, serdo expostos 0s
resultados da otimizacdo da hidratacdo de um alcino terminal, utilizando uma zeélita de
referéncia como catalisador. Apds, serdo apresentados e discutidos os resultados da aplicacdo
da zedlita anterior em reacGes de hidratagdo de diversos substratos, para anélise de versatilidade
deste material. Depois, serdo discutidos os resultados da capacidade de reciclabilidade do
material zeolitico para aplicabilidade em reacdes consecutivas. Por fim, serdo avaliados 0s

resultados da aplicacdo de diferentes zedlitas contendo prata numa mesma reag&o.

4.1 OS CATALISADORES ZEOLITICOS

Neste trabalho, foram utilizadas quatro diferentes zeo6litas contendo prata, obtidas por
troca idnica a partir de zedlitas nas formas sodica e protbnica. Suas estruturas, assim como
representacdes dos respectivos poros e seus diametros, estdo apresentadas na Figura 3.

Um dos materiais, identificado neste trabalho como AgFAU, foi obtido a partir da
zedlita Y, pertencente a classe identificada pelo codigo FAU (referente a faujasita) segundo a
Associacdo Internacional de Zedlitas (1ZA).2*® Sua célula unitaria é composta pela formula
quimica [Alss 7Si13730384]-FFAU, ™" e sua estrutura esta representada na Figura 3a; a Figura 3b
mostra o poro de acesso ao seu canal, formado por um anel de 12 membros, e indica o diametro

deste poro, que é de 7,4 A.

Figura 3. (a) Estrutura de zedlitas do tipo FAU, representando os materiais AgFAU e AgUSY,
e (b) poro de acesso ao interior da zeolita FAU.

(b)

Fonte: adaptado de 1ZA.1%¢
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A segunda zeolita deste trabalho foi identificada como AgUSY, e foi obtida a partir da
zedlita USY (Ultra-Stable Y Zeolite), também pertencendo a classe FAU. Entretanto, este
material € obtido a partir da zedlita Y, ap0s passar por um processo de remocao de aluminio
por acdo de vapor d’agua.® Por consequéncia desta dealuminagio, ha formagio de diferentes
mesoporos (maiores que 20 A) na estrutura do material, aumentando significativamente a
acessibilidade ao interior da zeo6lita. Sua celula unitaria tem formula quimica de
[Si1731Al1890384]-FAU, e sua estrutura também pode ser representada pela Figura 3a;
entretanto, este material agora apresenta também mesoporos em sua estrutura.

A zeodlita seguinte foi identificada como Agp, obtida a partir da zedlita Beta, pertencente
a classe *BEA (referente a Beta polymorph A) pela 1ZA.1% A formula quimica de sua célula
unitaria é [Al7Sis7O128]-*BEA,** a Figura 4a representa sua estrutura, e a Figura 4b mostra as
janelas de acesso ao seu canal, constituidas por anéis de 12 membros e mostrando diametros de

5,6 A para um anel e entre 6,6 e 7,7 A para o outro.

Figura 4. (a) Estrutura de zeotlitas do tipo *BEA, representando o material Agf, e (b) poros de

acesso ao interior da zedlita *BEA.

(b)

Fonte: adaptado de I1ZA.1%¢

Por fim, a ultima zedlita utilizada neste trabalho, identificada como AgZSM-5, foi
obtida por troca ibnica da ze6lita ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-5), pertencente a classe MFI
(referente a Mobil-type five) segundo a 1ZA. Sua célula unitaria tem férmula [AlxSigs-xO192]-
MFI — onde x é menor que 27 — %9 sua estrutura esta apresentada na Figura 5a, e a Figura 5b
mostra as janelas de acesso ao seu canal, constituidas por anéis de 10 membros e mostrando

diametros entre 5,1 e 5,6 A.
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Figura5. (a) Estrutura de zedlitas do tipo MFI, representando o material AgZSM-5, e (b) poros
de acesso ao interior da zedlita MFI.

Fonte: adaptado de I1ZA.1%¢

4.1.1 Sintese dos catalisadores zeoliticos

Todos os materiais zeoliticos utilizados neste trabalho foram previamente sintetizados
pelo doutor Christian Wittee Lopes, do grupo Laboratério de Reatividade e Catélise (LRC) da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, coordenado pela professora doutora Katia
Bernardo Gusmdo. O método do processo de sintese destes materiais foi descrito
detalhadamente por Martinez-Ortigosa et al,**! e sera mostrado resumidamente nesta segao.

Segundo o método reportado, as zeolitas contendo prata foram preparadas por troca
ibnica das respectivas zeolitas originais, reagindo com nitrato de prata, substituindo assim
cations de sodio ou de hidrogénio por cations de prata. A cada zeo6lita original foi adicionada
uma solucdo aquosa de nitrato de prata, com a quantidade de ions Ag* ajustada para uma
propor¢do Ag:C (C = o cétion contido na zedlita original, sendo Na* ou H") de 1:1, e com a
concentracdo ajustada para que se tenha uma razao liquido/sélido (m/m) de 100. Esta mistura
foi agitada mecanicamente a temperatura ambiente por 24 horas, na auséncia de luz. Apo6s a
reacao, as amostras foram filtradas, lavadas com agua destilada e secas a 100 °C.

Este processo estd resumido no Esquema 17, com as respectivas zeolitas identificadas:
para o preparo do material AgFAU, a zedlita de origem foi a identificada neste trabalho como
NaYCBV100 (CBV100, de acordo com a Zeolyst),#? havendo troca idnica de sodio por prata;
para o preparo do material AgUSY, a zedlita de origem foi a identificada aqui como CBV720,
de acordo com a Zeolyst, havendo troca idnica de hidrogénio por prata; para o material Agp, a
zedlita de origem foi a HpB, havendo troca de hidrogénio por prata; e para 0 material AQZSM-
5, a zedlita de origem foi a ZSM-5, havendo como cations originarios tanto sédio como

hidrogénio, que foram trocados por prata.
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Esquema 17. Preparo das zeolitas contendo prata (a) AgFAU, (b) AgUSY, (c) AgB e (d)
AgZSM-5.

AgNO,

(@ NaYCBV100 AgFAU

AgNO
®  CBvi20 TS o agusy

AgNO
© Hp — Agp

AgNO;
() ZSM5 —— " o AgZSM-5

4.1.2 Caracterizacao dos catalisadores zeoliticos

Foi realizada analise elementar dos materiais sintetizados, por espectroscopia de raios
X por dispersdo de energia (EDX), para determinacdo das porcentagens em massa dos
principais elementos componentes das zeolitas: silicio, aluminio, prata e sodio. Estes dados,
junto aos dados das razdes molares silicio/aluminio (Si/Al) e prata/aluminio (Ag/Al) referentes

a cada material, estdo contidos na Tabela 1.

Tabela 1 — Dados da analise elementar dos materiais zeoliticos.

_ Si Al Ag Na _
Zeolita Si/Al  Ag/Al
(Yoemm)® (Yoemm)® (Yoemm)® (% em m)?
AgFAU 22,46 8,10 27,44 0,85 2,67 0,85
AgUSY 40,32 2,67 2,43 0 1456 0,23
Agp 36,71 1,58 1,76 0 22,40 0,28
AgZSM-5 37,31 1,63 0,98 0 22,07 0,15

(a) Dados obtidos por analise de EDX dos materiais.

Como pode ser observado, a zeolita AgFAU apresenta teor de prata significativamente
maior do que 0s outros materiais, 0 que pode ser explicado de que o sddio é um cation que pode
ser trocado mais facilmente em comparacdo ao hidrogénio, que é o caso para 0S outros

materiais. Além disso, as outras zeo0litas apresentam uma menor propor¢do de aluminio em sua
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estrutura em comparacgdo a AgFAU, o que acaba por diminuir a quantidade de sitios contendo
cations possiveis de serem trocados.

Também foi realizada analise termogravimétrica (Thermogravimetric analysis, TGA)
dos materiais zeoliticos sintetizados, para determinacédo do teor de agua contido nas amostras,
em porcentagem em massa. Os dados desta andlise estdo contidos na Tabela 2, e as curvas de
perda de massa para 0s respectivos materiais estdo contidos nos Anexos 1 a 4 deste trabalho.

Tabela 2 — Dados da andlise de TGA dos materiais zeoliticos.

Teor de 4gua

Material
(% em m)
AgFAU 19,66
Agp 15,02
AgusYy 20,06
AgZSM-5 6,91

(a) Dados obtidos por integracdo das areas sob a curva das derivadas das perdas de massa para 0s

respectivos materiais, nos intervalos de temperatura referentes a vaporizagdo da agua.

4.2 OTIMIZACAO DAS CONDICOES REACIONAIS PARA AS REACOES DE
HIDRATACAO

Inicialmente, este trabalho buscou encontrar as condigdes mais adequadas para as
reacOes de otimizacdo — maior rendimento possivel, economizando o méaximo possivel de
materiais, nas condicdes de temperatura mais brandas e tempos mais curtos possivel. Para tal,
foram realizados diversos testes utilizando o material AgFAU como catalisador na reacdo de
hidratacdo do fenilacetileno (1c), variando diversos parametros reacionais. Os parametros
escolhidos para serem otimizados foram: a quantidade de agua utilizada (em equivalentes
molares com relacdo ao substrato), a quantidade de catalisador utilizada (em porcentagem molar
da prata do material com relagdo ao substrato), a temperatura da reacdo (T, em °C), o tempo
reacional (em horas) e o solvente utilizado, além da realiza¢do ou néo da reacdo sob atmosfera
inerte.

Devido a volatilidade tanto do fenilacetileno quanto do seu produto de hidratagéo, a
acetofenona (2c), além da baixa quantidade de substrato utilizada nas reagdes (0,25 mmol), em
vez de purificar o produto, se escolheu, ao final de cada reacdo, analisar o bruto reacional
através de analise de cromatografia gasosa acoplada a espectrémetro de massas (CG-EM).

Dessa forma, a partir da integracdo das areas dos sinais, referentes ao substrato e ao produto,
25



foi possivel calcular as taxas de conversao das rea¢des, em porcentagem do produto com relago
ao total (substrato + produto). Assim, em vez dos rendimentos, foram analisadas as taxas de
conversao para otimizar a reacdo. Foi realizada também anéalise de CG-EM dos compostos 1c
e 2c, para fins de comparagcdo com os cromatogramas das reacoes.

Como parametros iniciais para a reacdo, buscou-se replicar condi¢bes similares a
trabalhos anteriores ja realizados pelo grupo de pesquisa do autor deste trabalho, também
envolvendo catélise heterogénea em reagbes com alcinos.**® A primeira reacio foi realizada
sem adicdo de &gua, a temperatura de 100 °C, com tempo de 24 horas e com diclorometano
(DCM) anidro como solvente (Tabela 3, Entrada 1). A reagéo foi realizada em tubo vedado e
sob agitacdo magnética, mas ndo foi aplicada atmosfera de argbnio (inerte). A quantidade de
prata catalitica escolhida foi de 30 mol% com relacdo ao substrato — dessa forma, a massa de
material zeolitico a ser utilizada foi calculada a partir do teor de prata do material obtido por
andlise de EDX, (conforme consta na secdo 4.1.2). A conversdo resultante foi de 33%, mesmo
sem adicdo de agua, indicando que a agua presente no catalisador, conforme observado na
analise de TGA, foi capaz de realizar a hidratacéo.

A partir deste resultado preliminar, onde se observou que o material zeolitico contendo
prata foi capaz de catalisar a hidratacdo do alcino, somente com a &gua presente no material,
estendeu-se o0 estudo para determinar se um aumento na concentracdo de agua levaria a um
aumento no rendimento reacional (dados contidos na Tabela 3). Mantendo os demais
parametros da Entrada 1, primeiro se utilizou 2 equivalentes de agua em relacdo ao substrato
(Entrada 2), resultando num aumento da conversao para 63%, 0 que mostra que, mesmo com a
agua presente no material, é possivel um aumento da conversdo do substrato no produto.
Buscando aumentar a conversdo os equivalentes de agua na reacdo foram gradativamente
aumentados: com 3 equivalentes (Entrada 3), chegou-se a uma conversdo de 76%; e com 4
equivalentes (Entrada 4), a conversédo foi de 84%. Apos, foi testada a reacdo a 5 equivalentes
de agua, e o cromatograma para tal reagdo ndo mostrou a presenca do fenilacetileno, indicando
que houve conversdo completa do substrato no produto. Desta forma, conversdo para esta
condigé&o foi considerada acima de 99%, como indicado na Entrada 5 da Tabela 3.

Mesmo com uma conversdo completa, experimentou-se aumentar as proporgdes de agua
na reacdo. Ao aumentar a propor¢do para 10 equivalentes (Entrada 6), houve queda na
conversao para 84%. Para explicar tal fato, € proposto que ha competicdo entre o fenilacetileno
e a 4gua para coordenar-se ao centro metalico, como outros trabalhos indicam.* Tal hip6tese foi

reforcada com o aumento da quantidade de agua para 20 equivalentes (Entrada 7), que nédo
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resultou em formacdo do produto. Desta forma, a quantidade de agua mais adequada para a
reacdo é a de 5 equivalentes, de acordo com a Entrada 5.

Para investigar uma possivel interferéncia tanto do oxigénio atmosférico quando da
umidade do ar na reacao, se escolheu testar uma reacdo sob atmosfera de argonio (inerte). Como
a influéncia destes fatores poderia afetar a conversédo tanto para valores acima quanto para
valores abaixo, ndo se escolheu o teste que resultasse na conversao total. Desta forma, a Entrada
8 da Tabela 3 representa um teste realizado utilizando 10 equivalentes de dgua, de forma similar
a Entrada 6, mas, diferentemente dos testes anteriores, feito sob atmosfera de argbnio. A
conversdo obtida foi de 84% — muito similar a do teste 6 —, mostrando que ndo ha necessidade
da reacdo ser realizada sob atmosfera inerte. Portanto, todas as reagfes seguintes permaneceram

sendo realizadas sem o uso de atmosfera de argonio.

Tabela 3 — Dados da otimizacdo da quantidade de agua para a hidratacéo do fenilacetileno

(1c).
©/// v ho _AGFAU GO moI%) 1
Diclorometano
100 °C, 24 h
(1¢) o)
Teste? H20 (equiv.) ConversaoP (%)
1 0 33
2 2 63
3 3 76
4 4 84
5 5 >99
6 10 84
7 20 0
8¢ 10 83

(a) Reacdes realizadas em tubo vedado sob agitagcdo magnética, com 2 mL de diclorometano anidro para
cada 0,25 mmol de substrato, 30 mol% da zedlita AgFAU, temperatura de 100 °C e tempo reacional de 24 horas;
reacOes realizadas sem uso de atmosfera inerte; (b) conversfes determinadas por integracdo das areas dos sinais
no cromatograma referente a cada reacédo; (c) reacdo realizada nas mesmas condicOes que da Entrada 6, mas sob

atmosfera de argonio.

Dispondo agora da propor¢do mais adequada de agua para a reacdo — 5 equivalentes — e

do fato de que a reacdo ndo necessita de atmosfera inerte, estas condi¢Ges foram aplicadas as
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reacOes posteriores. Buscou-se em seguida otimizar a quantidade de catalisador AgFAU (dados
contidos na Tabela 4). Primeiramente, foi testada a reacdo sem a presenca deste material (Tabela
4, Entrada 2), apenas para chegar a uma conversao nula, mostrando que de fato é necesséaria a
presenca da zedlita na reacdo. Utilizou-se entdo uma proporcdo de 15 mol% com relacdo ao
fenilacetileno (Entrada 3), ou seja, metade do que se utilizou nos testes anteriores, e a conversao
obtida foi de 55%. Aumentando essa proporc¢édo para 23% (Entrada 4), a converséo foi de 73%.
Como a conversdo continuou mais baixa, manteve-se a propor¢do de 30 mol% como a

otimizada, ja que resulta na conversdo completa (Entrada 1).

Tabela 4 — Dados da otimizagédo da quantidade de catalisador para a hidratacdo do

fenilacetileno (1c).

@)

gz
= AgFAU
B Hp  PETE o
DCM
100°C, 24 h

(1¢) (Seq) Qo)

Teste? AgFAU (mol%o) Conversao® (%0)

1 30 >99
2 0 0
3 15 55
4 23 73

(a) Reac0es realizadas em tubo vedado sob agitacdo magnética, com 2 mL de diclorometano anidro para
cada 0,25 mmol de substrato, 5 equivalentes de adgua, temperatura de 100 °C e tempo reacional de 24 horas; (b)

conversdes determinadas por integragdo das areas dos sinais no cromatograma referente a cada reagdo.

Partindo destas condicfes, foi analisado se a variacdo da temperatura reacional teria
alguma influéncia sobre a reacdo. Testou-se primeiro a reacdo a temperatura ambiente (t.a.)
(Tabela 5, Entrada 2), onde nédo foi observada formacéo do produto. A realizacdo da reacéo a
50 °C (Entrada 3) resultou numa conversao de 20%; a 70 °C (Entrada 4), conversao de 82%; e
a 90 °C (Entrada 5), converséo de 87%. Portanto, foi mantida a temperatura de 100 °C como a
otimizada, por ter resultado na maior converséo.

Em seguida, foi testado o efeito do tempo reacional. Apés 7 horas de reacdo (Entrada
6), obteve-se uma conversédo de 68%. Aumentando-se o tempo para 12 horas (Entrada 7), houve
significativo aumento na conversdo, chegando a 89%. Apos, testando a reacdo a 18 horas

(Entrada 8), ja ndo foi detectada a presenca do substrato no cromatograma; logo, a 18 horas, a
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conversdo ja estava completa. Portanto, foi escolhido o tempo de 18 horas como o otimizado
para a reacgdo, aplicando-o nos testes seguintes. Os dados para o efeito da temperatura e do

tempo reacional estdo contidos na Tabela 5.

Tabela 5 — Dados da otimizagédo da temperatura e do tempo reacional para a hidratagéo do
fenilacetileno (1c).

©/ AgFAU (30 mol%)
+ H20 - >
Diclorometano
Tt
(1¢) (5eq.) 2¢)
T Tempo ConversaoP
Teste?
(°C) (h) (%)
1 100 24 > 99
2 t.a. 24 0
3 50 24 20
4 70 24 82
5 90 24 87
6 100 7 68
7 100 12 89
8 100 18 > 99

(a) Reacdes realizadas em tubo vedado sob agitacdo magnética, com 2 mL de diclorometano anidro para
cada 0,25 mmol de substrato, 5 equivalentes de dgua e 30 mol% de AgFAU; (b) conversdes determinadas por

integracdo das areas dos sinais no cromatograma referente a cada reagao.

Por fim, foi testado o efeito de diferentes solventes sobre a reacdo modelo (Tabela 6).
Testou-se a reacdo com hexano (Tabela 6, Entrada 2) e tolueno (Entrada 3) — solventes apolares
—, ndo sendo observada formacéo de produto no primeiro e sendo formados apenas tragos do
produto no segundo. Apds, foram testados os solventes dimetilformamida (DMF) (Entrada 4),
dimetilsulfoxido (DMSO) (Entrada 5) e tetrahidrofurano (THF) (Entrada 6) — solventes polares
apréticos —, havendo formacéo de produto apenas com o Ultimo, e mesmo este apresentou
converséo baixa, de 30%.

Utilizou-se também na reacdo o solvente polietilenoglicol 400 (PEG-400) (Entrada 7),
solvente polimérico com grande importancia levando em conta os aspectos da quimica verde. 44

Entretanto, também ndo se observou a formacdo do produto. Por fim, foi utilizada a prépria
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agua como solvente e como reagente da reacdo (Entrada 8). N&o houve formacdo do produto,
como esperado de acordo com a hipdtese da competitividade entre o substrato e as moléculas
de agua para coordenacdo. Portanto, o diclorometano foi mantido como o melhor solvente para
a reacdo, sendo, dos solventes testados, o unico capaz de levar a formacdo dos produtos com
alta converséo.

Por altimo, a reacdo foi realizada com o solvente diclorometano com grau de pureza
para analise (PA) (Entrada 9), em vez de anidro, para determinar se era necessario uso de
solvente com pureza mais elevada. A conversdo encontrada foi de 79, ou seja, menor que a
conversdo quando o solvente é seco. Dessa forma, manteve-se 0 uso do diclorometano anidro

para as futuras reagdes.

Tabela 6 — Dados da otimizacéo do solvente para a hidratacdo do fenilacetileno (1c).

-
=
+ R0 AgFAU (30 mol%) .
Solvente
100°C, 18 h

(1c) (Seq) 2o
Teste? Solvente ConversaoP® (%)
1 DCM > 99
2 Hexano 0
3 Tolueno <3
4 DMF 0
5 DMSO 0
6 THF 30
7 PEG-400 0
8 H20 0
9 DCM® 79

(a) Reacoes realizadas em tubo vedado sob agitagdo magnética, com 2 mL de solvente para cada 0,25
mmol de substrato, 5 equivalentes de adgua, 30 mol% de AgFAU, temperatura de 100 °C e tempo de 18 horas; (b)
conversodes determinadas por integracao das areas dos sinais no cromatograma referente a cada reacao; (c) utilizou-

se diclorometano PA em vez do solvente anidro.

A partir da analise dos dados contidos nas Tabelas de 3 a 6, foi definido que as condi¢6es
reacionais mais adequadas para a reacdo sdo: 5 equivalentes molares de 4gua em relagéo ao

substrato; 30 mol% do material AgFAU com relagéo ao substrato; temperatura reacional de 100
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°C; tempo reacional de 18 horas; diclorometano seco como solvente reacional; e reagéo
realizada sob atmosfera ndo inerte, apesar do uso de tubo vedado para evitar evaporacgdo do
solvente. O cromatograma referente a reacéo nestas condicdes esta contido no Anexo 5.

Ap0s a otimizacao, foi feito um teste da hidratacdo do fenilacetileno com o dobro da
escala (0,5 mmol) com o objetivo de obter o produto puro, para caracteriza-lo por ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (RMN de H) e ressonancia magnética nuclear de carbono-13
(RMN de *3C). Para tanto, ao final desta reac&o, o bruto reacional foi diluido em diclorometano,
filtrou-se o liquido para separacdo do material zeolitico, o solvente foi evaporado, e o produto
purificado por meio de cromatografia em coluna. O rendimento da reagéo foi desconsiderado
neste teste, visando apenas obter o produto puro sem medir a quantidade formada. Os espectros
de RMN de 'H e RMN de *C da acetofenona (2c), produto obtido, estdo contidos
respectivamente nos Anexos 9 e 10 deste trabalho.

Por fim, foi feito um ultimo teste, nas mesmas condicOes e escala que o anterior, para
determinar o rendimento da reacéo de hidratacdo otimizada. Devido a volatilidade do produto,
escolheu-se calcular o rendimento via RMN, para evitar o uso de bomba de vacuo, que poderia
volatilizar o produto e mascarar o rendimento. Para tal, apés o final da reacdo, o bruto reacional
foi filtrado para remocéo da zedlita, o solvente foi removido via rotaevaporagdo, toda a mistura
foi solubilizada no solvente para RMN (cloroférmio deuterado, CDCIs), foi adicionada uma
quantidade conhecida de mesitileno e realizou-se o espectro de RMN de H da mistura. Por
comparacdo das integrais dos sinais do mesitileno (padrdo) e da acetofenona, foi determinada
a guantidade de acetofenona presente na mistura do bruto reacional, e a partir disso, péde-se
calcular o rendimento da reacéo, que foi de 92%. O espectro de RMN de 1H para este teste esta
contido no Anexo 11 deste trabalho.

4.3 HIDRATACAO DE DIFERENTES SUBSTRATOS

De posse das condigcdes reacionais otimizadas, passou-se a testar a aplicabilidade do
material zeolitico como catalisador na hidratacdo de diversos alcinos — terminais e internos.
Foram testados alcinos alifaticos e aromaticos, com diferentes substituintes — doadores e
retiradores de densidade eletrénica.

As reacOes foram realizadas em tubo vedado, sob as condicGes reacionais previamente
otimizadas, de acordo com a secdo 4.2. Ao final das reacdes, o bruto reacional era diluido em
diclorometano e filtrado para remocéo do material zeolitico, concentrado via rotaevaporacédo e

analisado por cromatografia em camada delgada (CCD), em comparagdo com o respectivo

31



material de partida. Por fim, o produto era purificado via cromatografia em coluna, seco por
bomba de vécuo e pesado, para calcular seu rendimento — salvo exce¢des, quando o produto
fosse volatil. Para estes casos, como secagem do sistema por bomba de vacuo resultaria em
perda de grande parte do produto, os rendimentos foram calculados por RMN de 'H, apds
adicdo de uma quantidade conhecida de mesitileno. Os rendimentos obtidos das reagdes estdo
apresentados nas Tabelas de 7 a 10.

Inicialmente, foram testados alcinos terminais aromaticos, com diferentes substituintes
alquilicos no anel benzénico (Tabela 7) A reacdo de hidratacdo do fenilacetileno (1c), ou seja,
alcino aromatico sem substituintes, foi a reagdo modelo para a otimizagdo, e seu rendimento ja
foi previamente reportado na secdo anterior, sendo de 92% (Tabela 7, Entrada 1). A seguir, foi
testada a hidratacdo de alcinos aromaticos com substituintes alquilicos: a hidrata¢do do 1-etinil-
4-metiltolueno (1g) resultou num rendimento de 83% (Entrada 2), enquanto a do 1-etinil-4-
etiltolueno (1h) levou a um rendimento de 93% (Entrada 3). Entretanto, o rendimento para a
hidratacdo do 2-etinil-1,3,5-trimetilbenzeno (1i) foi somente de 51% (Entrada 4), o que
provavelmente foi consequéncia do efeito estérico dos substituintes metila em orto em relacao

a ligacao tripla, dificultando a reacéo. O

Tabela 7 — Resultados das reacdes de hidratacdo de alcinos terminais aromaticos com
substituintes alquilicos.

O
R—— + H,0 ﬂ,
. DCM R

_ _ RendimentaP
Teste?  Alcino de partida  Produto formado

(%)
// o]
1 (:j)K 92°
(10) 2o
4 (@]
(1g) (2g)
// (o]
(1h) (2h)
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A

4 51
(1i) @i)

(a) Reac0es realizadas em tubo vedado sob agitacdo magnética, com 2 mL de diclorometano seco para
cada 0,25 mmol de substrato, com 5 equivalentes molares de dgua com relagéo ao substrato, 30 mol% de AgFAU
com relacdo ao substrato, a temperatura de 100 °C e com tempo reacional de 18 h; (b) rendimentos determinados
por pesagem do produto apés purificacdo via cromatografia em coluna; (c) rendimento determinado por integracdo

dos sinais em RMN de *H com adicdo de um padrdo de mesitileno.

Apds, testou-se a aplicabilidade da reacdo em diferentes alcinos aromaticos com
substituintes ndo alquilicos, tanto doadores como retiradores de densidade eletronica (Tabela
8). O primeiro testado foi o 4-etinilanisol (1d), com um substituinte do tipo éter (doador), cuja
hidratacdo levou a um rendimento de 95% (Tabela 8, Entrada 1), e cuja anélise de CG-EM néo
mostrou presenca do substrato inicial apds a reacédo, indicando conversdo completa no produto.
Depois, foi testada a hidratacdo do 1-etinil-4-metdxi-2-metilbenzeno (1j), que teve um
rendimento de 89% (Entrada 2); uma queda de rendimento era esperada, ja que um substituinte
em orto ao alcino foi adicionado, mas ainda assim o rendimento foi muito alto. Estes dois
resultados, junto aos dados das Entradas 2 e 3 da Tabela 7, mostram que alcinos aromaticos
com substituintes doadores de densidade eletrdnica sdo 6timos substratos para a reacdo de
hidratacao.

Os substratos seguintes foram alcinos aromaticos com substituintes retiradores de
densidade eletrdnica. O primeiro testado foi um alcino com grupo retirador via inducdo: 1-
etinil-4-fluorobenzeno (1k). O rendimento de sua hidratacéo foi de 82% (Entrada 3). J& para 0s
substratos seguintes, com grupos fortemente retiradores e retiradores por ressonancia, obteve-
se rendimentos muito menores, ou simplesmente ndo houve formagdo de produto: para a
hidratacdo do metil 4-etinilbenzoato (11), o rendimento obtido foi de 11% (Entrada 4); para o
1-etinil-3,5-bis(trifluorometil)benzeno (1m), foram encontrados somente tracos do produto,
sendo o rendimento menor que 1% (Entrada 5); e para a 2-etinilpiridina (1n), ndo se observou
formagdo do produto (Entrada 6). Estes dados indicam que a hidratacdo de alcinos com
substituintes retiradores de densidade eletronica séo altamente desfavorecidos. Entretanto, ndo
foi o caso da hidratacdo do substrato 1k; possivelmente, isto se deve ao fato de que o substituinte
fldor seja um grupo fracamente retirador, sendo somente por inducdo, enquanto que 0s outros
retiram densidade eletronica por ressonancia, desta forma justificando o alto rendimento do

Teste 7, mas ainda assim menor em comparagéo ao fenilacetileno.
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Tabela 8 — Resultados das reacdes de hidratacdo de alcinos terminais aromaticos com

substituintes doadores e retiradores de densidade eletronica.

O
R—— + H,0 ﬂ, )j\
DCM R
(1) @)
. _ RendimentaP
Teste?  Alcino de partida  Produto formado
(%)
// (0]
1 /©)k 95
MeO MeO
(1d) (2d)
4 O
MeO MeO
1j @j)
o]
7
3 /©)J\ 82
F F
(1k) (2k)
// 0]
4 MEO\N/Q/ Meom/g)k 11
0
(11) o @
0
FaC Z FaC
5 <1
CFy CFs
(1m) (2m)
0
N F N
| )
6 P | P 0
(In) (2n)

(a) Reagoes realizadas em tubo vedado sob agitacdo magnética, com 2 mL de diclorometano seco para
cada 0,25 mmol de substrato, com 5 equivalentes molares de dgua com relagdo ao substrato, 30 mol% de AgFAU
com relagdo ao substrato, a temperatura de 100 °C e com tempo reacional de 18 h; (b) rendimentos determinados

por pesagem do produto apds purificacdo via cromatografia em coluna.
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Em seguida, foi testada a reacdo para alcinos de cadeia ciclica, ndo aromaética. A
hidratacdo do 1-etinil-1-ciclohexeno (10) resultou num rendimento de 39% (Tabela 9, Entrada
1), enquanto a do 1-etinilciclohexanol (1p) resultou em 28% (Entrada 2). A queda de
rendimento é esperada quando o substrato ndo é mais aromatico e sim aliciclico, e o
impedimento estérico é pronunciado no substrato 1p, o que justifica o rendimento ainda menor
em comparagdo com o substrato 1o0.

Por fim, testou-se a reacdo com alcinos alifaticos. A hidratacdo do etil propiolato (1q)
teve um rendimento de apenas 22% (Entrada 3), e para a hidrata¢do do 1-octino (1r) ndo houve
formacdo de produto (Entrada 4). Os rendimentos baixos para estas reacGes indicam que é
dificil a hidratacdo de alcinos terminais alifaticos, em comparacéo a alcinos de cadeia ciclica e

sobretudo alcinos aromaticos.

Tabela 9 — Resultados das reagfes de hidratacdo de alcinos terminais alifaticos e ciclicos nédo-

aromaticos.
0
R—— + H,O ﬂ.
. DCM R

_ _ RendimentaP
Teste?  Alcino de partida  Produto formado

(%)
O
=
1 39¢
(1o) (20)
OH OH o
2 — O_“( 28°
(1p) 2p)
(@] 0]
P )\ N )H( C
3 07 0 22
(1q) 2q ©O
= 0
4 \/\/\// \/\/\)J\ 0
(1r) (2r)

(a) Reagoes realizadas em tubo vedado sob agitagcdo magnética, com 2 mL de diclorometano seco para
cada 0,25 mmol de substrato, com 5 equivalentes molares de dgua com relagédo ao substrato, 30 mol% de AgFAU

com relagdo ao substrato, a temperatura de 100 °C e com tempo reacional de 18 h; (b) rendimentos determinados
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por pesagem do produto ap6s purificagdo via cromatografia em coluna; (c) rendimento determinado por integragédo
dos sinais em RMN de *H com adicdo de um padrdo de mesitileno.

Foi testada também a hidratacdo de alcinos ndo-terminais: alcinos que possuem
substituintes diferentes do hidrogénio em ambos os lados da ligagdo tripla. As condicdes
reacionais aplicadas foram as mesmas que para as reagdes anteriores, e 0s produtos foram
purificados da mesma forma, para calculo dos rendimentos. Os dados dos rendimentos obtidos
para a hidratacdo destes compostos estdo apresentados na Tabela 10.

Os substratos escolhidos foram dois alcinos internos e um haloalcino. O primeiro testado
foi o difenilacetileno (4b), um alcino interno simétrico, para assim evitar a formacao de mais
de um produto de hidratacdo. O Unico produto possivel, a 1,2-difeniletanona (5b), foi formado
com um rendimento de 35% (Tabela 10, Entrada 1). Este rendimento mais baixo é esperado,
devido aos grupos muito volumosos de ambos os lados da ligacdo tripla, que conferem um alto
impedimento estérico.

Em seguida, testou-se a hidratacdo do 4-octino (4c), também um alcino interno
simétrico, mas alifatico; porém, ndo foi observada formacédo de seu produto, a 4-octanona (5c)
(Entrada 2). Este resultado ndo é surpreendente, tendo em consideracdo que a hidratacdo de seu
isbmero terminal, o 1-octino (1r), também nédo foi possivel de ocorrer nestas condigdes.
Novamente, isto pode ser explicado pelo impedimento estérico de ambos os lados da ligacdo
tripla — apesar de o grupo n-propila ser menos volumoso que o grupo fenila —, aliado ao fato de
que, de acordo com os dados da Tabela 9, o rendimento para a hidratacdo de alcinos alifaticos
tende a ser menor do que para a de aromaticos.

Por fim, foi testado o (bromoetinil)benzeno (17), que apesar de ser um bromoalcino,
ndo-simétrico, resultou em um Unico produto, sendo este o produto Markovnikov: a 2-
bromoacetofenona (18). O rendimento para esta reacdo foi de 36% (Entrada 3), também de

acordo com o esperado para um haloalcino.

Tabela 10 — Resultados das reagdes de hidratagdo de alcinos ndo-terminais.

0]
AgFAU
) DCM
(5)

Rendimento®

Teste?  Alcino de partida  Produto formado
(%)
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(a) Reacdes realizadas em tubo vedado sob agitacdo magnética, com 2mL de diclorometano seco para
cada 0,25 mmol de substrato, com 5 equivalentes molares de agua com relagéo ao substrato, 30 mol% de AgFAU
com relacdo ao substrato, a temperatura de 100 °C e com tempo reacional de 18 h; (b) rendimentos determinados
por pesagem do produto ap6s purificacdo via cromatografia em coluna.

Baseado em todos os dados apresentados, observa-se que a hidratacdo mais eficiente
ocorre quando o substrato € um alcino terminal aromatico com substituintes doadores de
densidade eletrdnica. Substituintes retiradores de densidade eletrdnica resultam numa queda
brusca de rendimento, ou simplesmente fazem com que ndo haja formacéo de produto. Quando
ha substituintes préximos a ligacdo tripla, ocorre impedimento estérico que reduz o rendimento,
e para alcinos terminais aliciclicos e alifaticos o rendimento cai consideravelmente. Por fim, a
hidratacdo de alcinos internos e haloalcinos tem rendimentos menores, o0 que também pode ser
explicado pelo impedimento estérico.

Tomando como base 0 Esquema 15 — j& apresentado na secdo 2.1.4 e reapresentado logo
abaixo —, que representa o ciclo catalitico da hidratacdo de alcinos terminais catalisada por
Ag(l), e tendo em vista que alcinos terminais com substituintes doadores de densidade
eletronica favorecem a formacdo do produto, é proposta a hipdtese de que a etapa de
coordenacao do metal a ligacao tripla, formando o intermediario (1), seja a etapa determinante
da reacdo, ja que envolve a capacidade nucleofilica dos carbonos que compdem a ligacdo tripla.
Ja a etapa de ataque nucleofilico da agua a estrutura, formando o intermediario (I1), depende
do quédo eletrofilico seriam os carbonos na estrutura, portanto esta etapa ndo poderia ser a

determinante.
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Esquema 15. Mecanismo da hidratacdo de alcinos terminais catalisada por Ag(l).>
@]
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Sobre os substratos que sdo impedidos estericamente, propde-se que 0S Qrupos
volumosos dificultam o acesso do substrato ao interior da zedlita, devido ao fato de que estas
tém poros de tamanho pequeno. A AgFAU tem um poro de 7,4 A de didmetro; desta forma,

zedlitas contendo prata com poros maiores poderiam catalisar a hidratacdo de alcinos internos

com maior eficiéncia.

4.4 TESTES DE RECICLABILIDADE DO CATALISADOR ZEOLITICO

Catalisadores que agem em fase heterogénea apresentam a vantagem da possibilidade
de recuperacdo do material catalitico para aplicacdo em reacdes posteriores. Desta forma,
decidiu-se testar a capacidade de reutilizacdo da zedlita AgFAU, através de reacOes
consecutivas de hidratagdo de alcinos terminais, utilizando de uma mesma porcao especifica do
material em todas as reacdes.

As condicBes reacionais aplicadas foram as otimizadas de acordo com a se¢do 4.2, € 0
substrato escolhido para as reacdes foi o 4-etinilanisol (1d), devido ao fato deste ter sido o
substrato que resultou em um maior rendimento nos testes da sec¢do 4.3 (Tabela 8, Entrada 1),
aliado a baixa volatilidade de seu produto de hidratagdo, o que permite uma mais fécil
manipulacdo do bruto reacional e secagem por rotaevaporagdo e bomba de vécuo.

Foram realizadas cinco reagdes consecutivas da hidratacdo do 4-etinilanisol. Ao final de
cada reacdo, o bruto reacional inteiro foi centrifugado para decantacdo do material zeolitico,

que foi reservado para a reacdo seguinte. Os produtos resultantes foram purificados por
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cromatografia em coluna, e seus rendimentos foram calculados. Os rendimentos obtidos estdo

contidos na Tabela 11.

Tabela 11 — Resultados dos testes de reciclabilidade da zedlita AgFAU.

=
Z AgFAU
+ HO o
MeO DCM

(o]

MeO
(1d) 2d)
Testes RendimentoP
este
(%)
1 94
2¢ 7
3 33
4 18
5 4
6 0

(a) Reacdes realizadas em tubo vedado sob agitacdo magnética, sem uso de atmosfera inerte, com 4 mL
de diclorometano seco, 0,5 mmol de substrato, com 5 equivalentes molares de 4gua com relacdo ao substrato e 30
mol% de AgFAU com relacdo ao substrato, a temperatura de 100 °C e com tempo reacional de 18 h; (b)
rendimentos determinados por pesagem do produto apds purificagcdo via cromatografia em coluna; (c) reacdo

realizada sem adicdo de agua.

A primeira reacao realizada (Tabela 11, Entrada 1) teve um rendimento de 94%, um
rendimento alto ja esperado para estas condi¢des. Para 0 segundo teste (Entrada 2), inicialmente
tentou-se realizar a reacdo sem nova adi¢do de agua, para determinar se o excesso de agua ja
adicionada na primeira reacdo seria suficiente para hidratar a seguinte, além de analisar se a
agua em excesso € aderida a estrutura da zeolita. Entretanto, o rendimento obtido para esta
reacao foi de somente 7%. Portanto, foi decidido prosseguir com os testes de reciclabilidade
sempre se adicionando novos 5 equivalentes de agua a cada nova reagéo.

O rendimento do terceiro teste (Entrada 3) foi de 33%, consideravelmente maior que em
relacdo ao segundo teste, mostrando que ainda ha a necessidade de adicdo de &gua para a
reutilizacdo do catalisador. Contudo, ainda assim o rendimento obtido foi muito menor em
comparagdo ao primeiro teste.

O rendimento permaneceu diminuindo com as reacgdes seguintes: o quarto teste (Entrada

4) teve um rendimento de 18%, e o quinto teste (Entrada 5) teve um rendimento de 4%. Por
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fim, ao final do sexto e Gltimo teste (Entrada 6), ndo foi detectada a presenca de produto, por
CG-EM ou por CCD. Assim, foi declarado rendimento zero, e ndo foi realizado outro teste apos
este.

Dessa forma, observa-se claramente que a medida que o catalisador é reutilizado, sua
eficiéncia cai. A causa desta queda ainda € incerta, havendo diferentes hipoteses em potencial
para explica-la. Uma possibilidade ¢ uma eventual mudanca na estrutura da zeolita apos a
reacao, que pode afetar o0 mecanismo e assim a sua atividade: a agitacdo magnética pode acabar
destruindo a estrutura zeolitica. Outra hipotese € a possivel aderéncia das moléculas de agua a
estrutura zeolitica e consequente competicdo com o substrato pela coordenacéo ao catalisador,
como mencionado na secdo 4.2. Ainda, existe a possibilidade de que a agitacdo magnética
utilizada nas reagdes acabe por macerar 0 material catalitico, e particulas microscépicas deste
se mantenham em suspensao, mesmo ap6s centrifugacdo do sistema; assim, parte do material
catalitico é perdida, também possivelmente contribuindo para perdas no rendimento.

Portanto, ndo se pode dizer com total certeza que é impossivel reutilizar o catalisador
zeolitico com eficiéncia. Estudos posteriores ainda sdo necessarios, com rea¢des com controle
mais fino da quantidade de 4gua adicionada, assim como da quantidade de agua contida nos
catalisadores. Existe também a possibilidade de testes reacionais sem o uso de agitacdo
magnética, para evitar perdas e quebras da estrutura da zedlita.

4.5 TESTES COM DIFERENTES MATERIAIS CATALITICOS

A fim de melhor investigar o funcionamento da reacdo de hidrata¢do catalisada por
zellitas, assim como a possibilidade do uso de outros materiais como catalisadores, foram
realizados testes da reacdo catalisada por zedlitas variadas, com diferentes caracteristicas e
propriedades, e por um sal de prata. Os testes foram feitos nas condicdes reacionais otimizadas
de acordo com a secdo 4.2 — com exce¢do do catalisador e da quantidade de catalisador
utilizada, que seréo especificados em cada caso —, e o substrato escolhido foi novamente o 4-
etinilanisol (1d).

Inicialmente, com o objetivo de avaliar a necessidade da prata na zeolita para a
eficiéncia da reacdo, foi testado como catalisador a zedlita Y original — a partir da qual havia
sido realizada a troca ionica para prata —, identificada como NaYCBV100. Considerando que
na troca iénica, houve troca de sodio por prata para se obter o material AgFAU, e a partir dos
dados das quantidades de prata e de sodio na ze6lita AgFAU (Tabela 1), foi possivel calcular a

guantidade de sodio por grama de zedlita NaYCBV100. Assim, com base neste nimero,
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utilizou-se uma quantidade deste material de modo que a proporgdo de sodio com relagdo ao
substrato fosse de 30 mol%, equivalente aos testes com a zedlita AgFAU. A reacdo esta

representada no Esquema 18 e na Entrada 2 da Tabela 12, e o rendimento obtido foi de 35%.

Esquema 18. Hidratacdo do 4-etinilanisol catalisada pela zedlita NaYCBV100.
O

=
o/ \a
/©/+ H,0 NaYCBV100 (30 mol%) . /©/U\
MeO DCM MeO

0
(1d) 100°C, 18 h Qd)

35%

(a) 25,7 mg de material zeolitico para 0,25 mmol de substrato.

Em seguida, a reacdo foi testada com uma ze6lita, mas com nitrato de prata. O nitrato
de prata foi o sal utilizado na troca idnica para a preparacao da zedlita AgFAU, portanto, testou-
se este sal na reacdo para analisar se ions Ag* catalisariam a reacdo de forma eficiente sem a
necessidade de estarem numa estrutura zeolitica. A proporcdo utilizada com relacdo ao
substrato foi de 30 mol%. N&o foi observada formacédo de produto. A reacéo esta representada
no Esquema 19 e na Entrada 3 da Tabela 12.

Esquema 19. Hidratag&o do 4-etinilanisol catalisada pelo nitrato de prata.

Z 1
0,
& HO AgNO3 (30 mol%)
DCM
100°C, 18 h

(1d) 2d)

O rendimento baixo da reacdo do Esquema 18 — muito menor em comparacao ao uso da
AgFAU — demonstra a necessidade da prata na estrutura zeolitica para que a reacdo ocorra de
forma eficiente. Da mesma forma, a auséncia de produto na reacdo do Esquema 19 mostra que
é essencial que a prata esteja contida na estrutura da zeolita para que seja possivel que a reacdo
ocorra. Assim, é observado que a estrutura zeolitica e os ions Ag" sdo complementares e cruciais
para esta reacdo de hidratagéo.

Ap0ds, foram testadas as diferentes zeolitas contendo prata, j& caracterizadas na se¢ao
4.1.2. A primeira a ser testada foi a denominada Agf. Inicialmente, a proporgéo utilizada de
prata também foi de 30 mol% com relagdo ao substrato. Entretanto, como o teor de prata deste

material € muito menor do que o teor de prata da AgFAU — cerca de 16 vezes menor —, foi
41



necessario usar uma quantidade muito maior do material para manter a mesma proporgdo. Dessa
forma, se utilizou 460 mg de material para 0,25 mmol do substrato. De acordo com o teor de
agua do material, determinado pela analise TGA — 15,02% em massa —, a quantidade de zedlita
escolhida resulta numa proporc¢éo de agua acima de 15 equivalentes com relacdo ao substrato —
muito superior a 5 equivalentes, como determinado pela otimizagéo. Assim, escolheu-se néo
adicionar agua a reacdo, contando apenas com a &gua presente na zeolita. A reacdo esta
representada no Esquema 20 e na Entrada 4 da Tabela 12.

Surpreendentemente, ap6s menos de 5 minutos do inicio da reacéo, analises por CCD e
CG-EM do bruto reacional ja ndo mostraram presenca do substrato de partida, indicando
conversdo total no produto. A reacdo entdo foi interrompida, e apés purificacdo do produto, o
rendimento obtido foi de 94%. Portanto, foi determinado que para este material nao é necessaria
a proporcao de 30 mol% de prata, e outra quantidade de zedlita Agf passou a ser buscada para

catalisar a reagéo.

Esquema 20. Hidratacdo do 4-etinilanisol catalisada pela ze6lita AgB, a 30 mol% de prata com

relacdo ao substrato.

Z Agp (30 mol%)?
+ H,0O -
DCM
MeO

100 °C, 5 min MeO
(1d) (2d)

94%

O

(a) 460 mg de material zeolitico para 0,25 mmol do substrato.

Buscando outro parametro para determinar uma quantidade de catalisador analoga a
utilizada na hidratacdo com a AgFAU, passou-se a observar o teor de d&gua do material (Tabela
2): 19,66% em massa. Considerando as condi¢fes otimizadas da reacdo — 29,5 mg de AgFAU
para 0,25 mmol de substrato —, foi calculado que, além dos 5 equivalentes de agua, ainda ha
mais aproximadamente 1,3 equivalentes de agua advinda da zeolita, totalizando 6,3
equivalentes de agua na reacdo. Alem disso, como observado no teste da hidratacdo do
fenilacetileno sem a adicdo de &gua (Tabela 3, Entrada 1), somente a umidade contida no
material zeolitico ja é capaz de realizar a reagdo com certa eficiéncia. Logo, um maior controle
da quantidade de &gua total da reacdo é necessario para encontrar as condi¢bes mais adequadas
para os outros catalisadores. Portanto, buscou-se replicar a quantidade total de 4gua na reacéo

catalisada por Agf: 1,3 equivalentes vindos do material e 5 equivalentes adicionados.
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Calculando a partir do teor de agua da zedlita AgB — 15,02% em massa —, foi
determinado que para alcangar 1,3 equivalentes molares, sdo necessarios 39 mg do catalisador
para 0,25 mmol de substrato. Como a AgP tem 0,0176 g de prata por grama de material, esta
quantidade resulta em somente 2,5 mol% com relacdo ao substrato. Realizado o teste,
felizmente foi obtido um rendimento de 78%, um rendimento consideravelmente alto para uma
quantidade tdo baixa de prata, comparada aos testes anteriores. Este resultado indica que ha
outros fatores que influenciam na eficiéncia do catalisador zeolitico além da quantidade de prata
distribuida na estrutura do material. A reacao esta representada no Esquema 21a e na Entrada 5
da Tabela 12.

Ap0s, buscando encontrar uma quantidade otimizada do mesmo catalisador, a reacao
foi realizada novamente, mas com a quantidade de Agp extrapolada proporcionalmente para
gue se obtivesse um rendimento teérico de 100% da reacdo anterior. Assim, considerando que
2,5 mol% de prata resultaram num rendimento de 78%, teoricamente para 100% de rendimento
seriam necessarios 3,2 mol% de prata. Dessa forma, a quantidade de zedlita calculada para a
reacao foi de 49,6 mg para 0,25 mmol de substrato — o0 que também resulta em 1,7 equivalentes
molares de agua vinda do material, com relacdo ao substrato. A quantidade de dgua adicionada
a reacdo foi ajustada para que a proporc¢éo total fosse de 6,3 equivalentes.

Esta reacdo esta representada no Esquema 21b e na Entrada 6 da Tabela 12. Andlise do
bruto reacional por CG-EM ndo mostrou presenca do substrato de partida, indicando conversao

total no produto, e apos purifica¢do do produto, o rendimento obtido foi de 90%.

Esquema 21. Hidratacao do 4-etinilanisol catalisada pela zeolita Agp, a (a) 2,5 mol% e (b) 3,2
mol% de prata com relacdo ao substrato.

Z Agp (2,5 mol%)?
(‘l) + H,O -
v veo DCM

100°C, 18 h MeO
(1d) 24d)
78%

0
Agp (3,2 mol%)°
+ H,0 b -
DCM
MeO 100°C, 18 h MeO

(1d) 2d)
90%
(a) 39 mg de material zeolitico para 0,25 mmol de substrato; (b) 50 mg de material zeolitico para 0,25 mmol de

Y

2

(b)

substrato.
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Com o sucesso destes experimentos, passou-se a testar os outros catalisadores nestes
mesmos moldes: visando alcancar a proporcéo de 1,3 equivalentes molares de agua, ajustar as
quantidades dos outros materiais de acordo. Se a conversdo nao for total, extrapolar
proporcionalmente a quantidade do material para um rendimento teérico de 100%.

O material seguinte foi a zedlita AgZSM-5. Seu teor de agua é de 6,91% em massa;
logo, foi calculado que para obter 1,3 equivalentes de 4gua, sdo necessarios 84 mg de material
para 0,25 mmol de substrato. Desta forma, a proporc¢éo de prata para a reacao acabou sendo de
3,0 mol%. A reacdo esta representada no Esquema 22a e na Entrada 7 da Tabela 12, e seu
rendimento foi de 70%.

Apos, assim como com a Agf, buscou-se otimizar o rendimento ajustando a quantidade
de AgZSM-5 para um rendimento tedrico de 100% da reacdo anterior. Dessa forma,
considerando que 3,0 mol% resultaram num rendimento de 70%, foi calculado que teoricamente
para 100% sdo necessarios 4,4 mol% de prata. Assim, a quantidade de AgZSM-5 necessaria
calculada foi de 121 mg para 0,25 mmol de substrato — resultando assim também numa
proporcéo de 1,9 equivalentes de agua vinda do material. A quantidade de agua adicionada foi
ajustada para que se tenha um total de 6,3 equivalentes. A reacdo estd representada pelo
Esquema 22b e na Entrada 8 da Tabela 12. A converséo, analisada por CG-EM, foi total, e o
rendimento da reagéo foi de 84%.

Esquema 22. Hidratacdo do 4-etinilanisol catalisada pela zedlita AgZSM-5, a (a) 3,0 mol% e

(b) 4,4 mol% de prata com relagdo ao substrato.

o)
AgZSM-5 (3,0 mol%)?
H,0 .
(a) DCM
MeO 100°C, 18 h MeO

(1d) 2d)

A

70%
o)
Z AGZSM-5 (4,4 mol%)P
+* Hzo -
(b) 5 DCM
Me 100°C, 18 h MeO
(1d) 2d)
84%

(a) 84 mg de material zeolitico para 0,25 mmol de substrato; (b) 121 mg de material zeolitico para 0,25 mmol de

substrato.
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Por fim, a Gltima zedlita testada foi a AgUSY, cuja quantidade na reacdo foi determinada
pelos mesmos calculos: com um teor de 4gua de 20,06% em massa, para alcangar a propor¢do
de 1,3 equivalentes de agua sdo necessarios 28 mg de AgUSY para 0,25 mmol de substrato, o
que resulta numa quantidade de prata de 2,5 mol%. A reacéo esta representada no Esquema 23a
e na Entrada 9 da Tabela 12, e teve um rendimento de 46%.

Novamente, visando otimizar a quantidade de catalisador, ajustou-se a quantidade para
um rendimento tedrico de 100%: se 2,5 mol% resultaram em rendimento de 46%, entdo
teoricamente para 100% sdo necessarios 5,6 mol% de prata. Foi calculado entdo que séo
necessarios 62 mg de AgUSY para 0,25 mmol de substrato, o que também resulta em 2,8
equivalentes de 4gua vindos do material. Assim, a quantidade de agua foi ajustada para que se
tivesse um total de 6,3 equivalentes. A reacdo esta representada no Esquema 23b e na Entrada
10 da Tabela 12. Analise de CG-EM mostrou auséncia do substrato de partida, indicando

conversdo total no produto, e o rendimento obtido foi de 91%.

Esquema 23. Hidratacdo do 4-etinilanisol catalisada pela zedlita AgUSY a (a) 2,5 mol% e (b)

5,6 mol% de prata com relacéo ao substrato.

o)
AgUSY (2,5 mol%)?
+ H20 >
DCM
MeO 100°C, 18 h MeO

(1d) (2d)
46%

o)
AgUSY (5,6 mol%)° /©/U\
+ H20 >
DCM
MeO 100 °C, 18 h MeO

1d) (2d)
91%
(a) 28 mg de material zeolitico para 0,25 mmol de substrato; (b) 62 mg de material zeolitico para 0,25 mmol de

(a)

2

2

(b)

substrato.

Portanto, observa-se que o uso de zedlitas diferentes leva a rendimentos diferentes. A
guantidade de prata ndo é um fator fixo para todos os materiais, logo, ha outras influéncias —
tudo indica que a estrutura da zedlita interfere de forma relevante na eficiéncia do catalisador,
além do tamanho do poro da zedlita. Os dados dos testes da hidratagdo do 4-etinilanisol com os
diferentes materiais estdo resumidos na Tabela 12. Foram incluidos também na Entrada 1, para
fins de comparacgéo, os dados do rendimento da reacdo catalisada pelo material AQFAU — tais

dados também podem ser encontrados na Entrada 1 da Tabela 8.
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Tabela 12 — Resultados das reagdes de hidratacdo do 4-etinilanisol (1d) catalisadas por

diferentes materiais.

_ 0
= Catalisador
/©/ + H0 o - /@)k
el 100°C,18h  MeO
(1d)
2d)
H20 do H20 )
_ Ag ) o Rendimento®
Teste? Catalisador catalisador adicionada
(mol%o) . (%)
(eq.) (eq.)

1 AgFAU 30,0 1,3 5 95
2 NaYCBV100 d - 5 35
3 AgNOs3 30,0 - 5 0
4¢ Agp 30,0 15,3 0 94
5 Agp 25 1,3 5 78
6 Agp 3,2 1,7 4.6 90
7 AgZSM-5 3,0 1,3 5 70
8 AgZSM-5 4.4 1,9 4.4 84
9 AguUSY 25 1,3 5 46
10 AguUSsY 5,6 2.8 3,5 91

(a) Reagdes realizadas em tubo vedado sob agitacdo magnética, sem uso de atmosfera inerte, com 2mL
de diclorometano seco e 0,25 mmol de substrato, a temperatura de 100 °C e com tempo reacional de 18 h; (b) do
Teste 5 em diante, quantidades de agua adicionada ajustadas para que a quantidade total de agua seja de 6,3
equivalentes molares; (c) rendimentos determinados por pesagem do produto apds purificacdo via cromatografia
em coluna; (d) quantidade de catalisador ajustada para resultar em 30 mol% de sédio; (e) tempo reacional de

apenas 5 minutos.

Analisando algumas entradas da Tabela 12 e levando em conta os dados das razdes
molares Si/Al e Ag/Al das zeolitas, contidos na Tabela 1, é possivel especular algumas
hipoteses. Comparando a zeolita AgFAU com as outras trés zedlitas com prata, é observado
que a primeira tem uma razdo Si/Al de 2,67, enquanto para todas as outras esta razdo esta entre
14 e 23, portanto podendo ser até 8 vezes maior. Ao mesmo tempo, a razdo Ag/Al para a
AgFAU é de 0,85, cerca de quatro vezes em comparacdo com estas razdes para 0S outros
materiais (que variam entre 0,15 e 0,28). Por fim, observa-se que é necessaria uma proporcao
de prata de 30 mol% para conversao completa para este material, enquanto os outros conseguem
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alcancar esta conversdao com proporcGes de prata até cerca de 10 vezes mais baixas. Dessa
forma, estas razdes indicam uma provavel influéncia na eficiéncia dos sitios de prata contidos
nos materiais zeoliticos. Uma possivel explicacdo na eficiéncia mais baixa da AgFAU, apesar
da quantidade muito maior de prata em sua estrutura, é a grande proximidade dos centros ativos
de prata. Esta proximidade pode resultar em maior bloqueio na acessibilidade dos centros
ativos. J& em materiais como a AgUSY, que, por ter sua estrutura dealuminada, apresentam
menor quantidade de centros ativos, estes centros sdo mais facilmente acessiveis, o que resulta
em maior eficiéncia.

Analisando mais especificamente o efeito da razdo Si/Al, pode-se comparar as reagoes
com as zeolitas Agp (Entrada 5) e AgUSY (Entrada 9): ambas tém razbes Si/Al com
significativa diferenca, mas razbes Ag/Al proximas, e suas reacdes foram realizadas com as
mesmas propor¢oes molares de prata. A reacdo com a zeolita AgUSY, que tem razdo Si/Al
menor, também apresentou rendimento menor, em comparagcdo com a reacdo com a zeélita
Agp. Assim, este pode ser um segundo indicativo de que uma razdo Si/Al maior pode resultar
numa maior eficiéncia catalitica do material.

Também € possivel intuir uma influéncia da razdo Ag/Al, comparando a reacao
catalisada pela zedlita Agp (Entrada 5) e a catalisada pela ze6lita AgZSM-5 (Entrada 7). Ambas
tém razbes Si/Al muito préximas e suas reaces foram realizadas com proporcfes molares de
prata similares, mas a AgZSM-5 tem uma razdo Ag/Al menor, e seu rendimento para a reacao
foi menor em comparagdo a reagdo com AgP. Assim, também ha algum indicativo de haver
influéncia da razdo Ag/Al sobre a eficiéncia do catalisador, apesar desta se mostrar com menor
intensidade.

Contudo, ainda existem outras varidveis e caracteristicas das zedlitas que podem alterar
o rendimento das reacOes: todas as reacdes da Tabela 12 foram realizadas com quantidades
totais de material zeolitico muito diferentes entre si, e este fator pode ser importante na reacao,
considerando a Entrada 4, onde uma grande quantidade de zeo6lita resultou em conversao total
em um tempo muito baixo. Pode ainda haver contribuicdo do diametro do poro na facilitacdo
da reacdo, j& que todos os materiais tém didmetros de poros diferentes entre si.

A fim de analisar melhor o efeito do tamanho do poro da zedlita na reacdo, todos 0s
materiais cataliticos foram testados na reacao de hidratacdo do alcino interno difenilacetileno
(4b). Este alcino apresenta grupos volumosos em ambos os lados da ligagéo tripla, que afetaram
consideravelmente o rendimento no caso da reacdo catalisada pela ze6lita AgFAU devido ao

impedimento estérico (Tabela 10, Entrada 1). O didmetro de poro do material AgQFAU € de 7,4
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A (Figura 3b); portanto, foram testados os materiais, com tamanhos de poros diversos, para
analisar se ze¢litas com poros maiores facilitariam o acesso do substrato ao interior da estrutura,
resultando em rendimentos maiores, assim como se zedlitas com poros menores dificultariam
0 andamento da reacdo ou mesmo a impediriam de acontecer.

O primeiro material testado foi a zedlita AQUSY, pois esta apresenta estrutura similar a
da AgFAU, mas com a presenca de mesoporos (didmetros maiores que 20 A). As condicdes
reacionais foram as mesmas que para a reacao otimizada com 4-etinilanisol (Tabela 12, Entrada
10): a 5,6 mol% de prata (sendo assim 62 mg de catalisador) e proporcdo total de 4gua de 6,3
equivalentes.

A reacdo (Tabela 13, Entrada 2) esta representada no Esquema 24, e teve um rendimento
de 72%. Este aumento no rendimento — em comparacao a reacdo com AgFAU — mostra que um
aumento no diametro dos poros leva a uma menor limitacdo do acesso do substrato ao interior

da zedlita, resultando assim numa maior eficiéncia para a reagéo.

Esquema 24. Hidratacdo do difenilacetileno catalisada pela zedlita AgUSY.

0
o/.\a
O _ O v M0 AUSY (5.6 mol%) O
O

(o]
(db) 100°C, 18 h (5b)

(a) 62 mg de material zeolitico para 0,25 mmol de substrato.

O material seguinte a ser testado nesta reagao foi a zeolita Agp, que apresenta dois poros
diferentes, um com diametro de 5,6 A e outro com diametros entre 6,6 e 7,7 A (Figura 4b). A
quantidade deste material também foi a mesma que para sua reagdo otimizada com 4-
etinilanisol (Tabela 12, Entrada 6): 50 mg de material, sendo entdo uma proporcao de 3,2 mol%
de prata, e total de 6,3 equivalentes de agua.

A reacdo esta representada no Esquema 25 e na Entrada 3 da Tabela 13, e teve um
rendimento de 47%. Considerando que parte dos poros da zedlita § tém didmetros ligeiramente
maiores do que os 7,4 A da AgFAU, este rendimento maior em relacio a reagio com a AgFAU
esta de acordo com a ideia de limitacdo do acesso do substrato pelo tamanho do poro: com um
espaco pouco maior, hd um acesso maior da molécula, e assim a eficiéncia do catalisador
aumenta. Entretanto, como estes poros séo definitivamente menores que 0s mesoporos contidos

na estrutura da AgUSY, é justificavel tambem que sua eficiéncia seja menor em comparacéo.
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Esquema 25. Hidratacao do difenilacetileno catalisada pela zedlita Agp.

@)
Agp (3,2 mol%)?
()= * ™ -
W,

(b) 100°C, 18 h

(a) 50 mg de material zeolitico para 0,25 mmol do substrato.

Por fim, a reacéo foi testada com a zeolita AgZSM-5, que possui um poro de didmetro
significativamente menor — entre 5,1 e 5,6 A (Figura 5). Foi aplicada a quantidade de material
otimizada de acordo com a reacdo com 4-etinilanisol (Tabela 12, Entrada 8): 121 mg de
catalisador, resultando em 4,4 mol% de prata, e total de 6,3 equivalentes de agua.

A reacdo esta representada no Esquema 26 e na Entrada 4 da Tabela 13, e ndo houve
deteccdo do produto, por CCD ou por CG-EM; dessa forma, o rendimento foi considerado zero.
Este rendimento corrobora a hipotese de que o tamanho do poro limita o acesso do substrato ao
interior da zeolita, ja que o tamanho do poro da AgZSM-5 € consideravelmente menor do que

os das demais estruturas.

Esquema 26. Hidratacdo do difenilacetileno catalisada pela zedlita AgZSM-5.

AgZSM-5 (4,4 mol%)?
O=i) + ne
DCM
100°C, 18 h

(4b)

(a) 121 mg de material zeolitico para 0,25 mmol de substrato.

Os dados dos testes da hidratacdo do difenilacetileno com diferentes catalisadores,
incluindo a zeolita AgFAU (que estéo disponiveis na Entrada 1 da Tabela 10), estdo resumidos
na Tabela 13. Pode-se observar claramente a influéncia do efeito do tamanho do poro no
rendimento da reagdo: para condi¢des que resultaram em conversao de 100% do substrato mais
reativo, os rendimentos séo diferentes para um substrato volumoso, e estes rendimentos

diminuem a medida que o tamanho do poro da zedlita é reduzido.
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Tabela 13 — Resultados das reacOes de hidratacdo do difenilacetileno (4b) catalisadas por

diferentes materiais.

Catalisad 2
=) + o~ ()

O

100°C, 18 h

(4b) (5b)
H20 do H20 )
_ Ag _ o RendimentaP
Teste? Catalisador catalisador adicionada
(mol%) (%)
(eq.) (eq.)
1 AgFAU 30 1,3 5 35
2 AgUSY 5,6 2,8 3,5 72
3 Agp 3,2 1,7 4.6 47
4 AgZSM-5 4.4 1,9 4.4 0

(a) Reacdes realizadas em tubo vedado sob agitacdo magnética, sem uso de atmosfera inerte, com 2mL
de diclorometano seco e 0,25 mmol de substrato, a temperatura de 100 °C e com tempo reacional de 18 h. As
quantidades de 4gua foram ajustadas de modo que sempre a proporcao final fique de 6,3 equivalentes com relacéo
ao substrato. Quantidades do catalisador foram calculadas de acordo com as quantidades otimizadas na Tabela 7;

(b) rendimentos determinados por pesagem do produto apés purificacdo via cromatografia em coluna.

Portanto, analisando as Tabelas 12 e 13, nota-se que ha diversas variaveis que podem
influenciar na eficiéncia de uma zedlita na catalise das reacdes de hidratacdo: as razdes Si/Al e
Ag/Al, fortemente relacionadas com a acidez dos sitios acidos das zeolitas, indicam ter papel
importante na ativacao dos sitios de prata contidos nos materiais; as propor¢des de prata e de
agua contidas no material zeolitico apresentam grande impacto no rendimento total; e o
didametro do poro mostra ser um fator limitante ou mesmo impeditivo no acesso da molécula ao

interior da zedlita, dificultando a reacao.
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5 CONCLUSAO E CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foram testados diferentes materiais zeoliticos, todos contendo prata
vinda de troca idnica, como catalisadores na hidratacdo de alcinos. Apesar de cada material
apresentar uma quantidade diferente de prata necessaria para otimizar a reacao, foi possivel
realizar reagbes com proporgdes de prata tdo baixas quanto 3,2 mol% e ainda obter rendimentos
altos. Foi determinado que os materiais contém certa quantidade de &gua, e esta umidade nos
materiais influencia nas rea¢des de hidratacao.

Foi possivel otimizar as condi¢des de quantidade de agua, quantidade de catalisador,
solvente, temperatura e tempo reacional. Nao ha necessidade de realizar as reacbGes sob
atmosfera inerte. Apesar da reacdo utilizar quantidades estequiométricas de agua, parte desta
guantidade vem do préprio material catalitico, e mesmo reacGes sem adicdo de agua ja
apresentam certo rendimento. A reacdo de hidratacdo de alcinos tem teoricamente 100% de
economia atdbmica, sendo assim uma reacdo limpa e de fécil purificacdo — sendo necesséria
somente filtragdo simples ao final da reacdo para separacdo do catalisador do restante do
sistema. N&@o é necessaria extracdo, economizando solvente, e, em casos de conversdo total,
nem purificacdo por cromatografia em coluna é necessaria.

Testes de aplicabilidade do material AgFAU mostraram que a reacdo é muito eficiente
em alcinos terminais com substituintes doadores de densidade eletrénica; ja para substituintes
retiradores, o rendimento cai consideravelmente. Alcinos terminais aromaticos também
apresentam rendimento muito maior em comparacdo a alcinos ciclicos ndo-aromaticos, e a
hidratacdo de alcinos alifaticos teve rendimentos muito baixos ou simplesmente néo resultou
na formacéo de produto. J& para alcinos nao-terminais, os rendimentos sdo de forma geral mais
baixos, mas a eficiéncia mais alta para a hidratacdo de alcinos aroméaticos se mantém em
compara¢do com alcinos alifaticos.

Testes para a possibilidade de reciclabilidade do material catalitico ndo tiveram
resultados satisfatorios, pois o rendimento cai a cada nova reacdo reutilizando o catalisador.
Estudos ainda sdo necessarios para avaliar se ha alguma grande mudanca na estrutura da zedlita
ap0ds a reacdo que acabe por interferir no rendimento. E possivel realizar as reagdes com maior
controle da quantidade de agua contida na reacdo, para sempre manter as mesmas proporcoes
de &gua vindas da zeolita e da dgua adicionada; portanto, existe a possibilidade de otimizar os
rendimentos em reacfes consecutivas, para evitar competicdo entre a agua e o substrato por

coordenacdo ao centro metélico da zedlita.
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Conclui-se também que diferentes estruturas zeoliticas contendo prata também foram
eficientes na hidratacdo de alcinos. Cada zeolita apresentou uma proporcao diferente de prata
para se obter um rendimento otimizado, portanto, estudos posteriores ainda sao necessarios para
analise das estruturas e seus efeitos na eficiéncia da reacdo, considerando que a quantidade de
prata ndo é o Unico fator determinante. Entretanto, é possivel observar claramente o efeito do
tamanho do poro da zedlita no rendimento das reaces de hidratacdo, quando se aplica esses
testes para alcinos internos: zeolitas com poros maiores catalisam mais facilmente a reacéo,
enguanto poros menores diminuem consideravelmente o rendimento ou simplesmente impedem
a reagdo de ocorrer. Outras influéncias observéveis sdo a da razdo molar silicio/aluminio e da
razdo molar prata/aluminio, que afetam na eficiéncia do centro metalico para a reacéo.

Dos materiais testados, apenas a ze6lita AgFAU necessitou de uma alta proporcéo molar
de prata com relacdo ao substrato para ocorrer conversdo total no produto; todas as outras
zellitas alcancaram conversao de 100% com proporc¢Bes mais baixas do que 6 mol%, sendo a
mais baixa a da zeolita Agf, de 3,2 mol%. Entretanto, devido ao teor mais baixo de prata destas
zedlitas, foi necessaria uma maior quantidade de zeolita, em comparacdo com a AgFAU, para
se alcancar estas proporcdes; ou seja, apesar da quantidade de prata necessaria ser menor, a
quantidade de zedlita a ser utilizada é maior. Assim, a ze6lita AgFAU tem a vantagem de ser
necessaria uma menor quantidade de zedlita para se alcancar conversao completa no produto.

Dessa forma, foi possivel aplicar diversos compostos zeoliticos contendo prata como
catalisadores na reacdo de hidratacdo de alcinos. Os rendimentos foram altos para todos os

materiais, mostrando grande eficiéncia destas estruturas na reacao.
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6 PARTE EXPERIMENTAL

6.1 MATERIAIS E METODOS

Os reagentes utilizados neste trabalho foram obtidos comercialmente e utilizados sem
prévia purificacdo, com excecdo do 4-etinilanisol (1d), cuja preparacdo esta descrita na secéo
6.2. Todos os materiais zeoliticos utilizados como catalisador foram previamente sintetizados
e fornecidos pelo grupo de pesquisa do doutor Christian Wittee Lopes, orientado pela professora
doutora Katia Bernardo Gusmao. Os solventes das reac6es foram purificados e secos antes de
serem utilizados, conforme técnicas usuais.'*®

Anaélises por cromatografia em camada delgada (CCD) foram executadas em folhas de
aluminio cobertas com 0,2 mm de silica gel 60 F2s4 com revelador para UV. A visualizagdo dos
compostos foi feita por revelacdo em lampada de UV, cuba de iodo, solucdo acida de vanilina,
solucdo de permanganato de potéassio e solugdo de acido fosfomolibdico.

PurificacOes por cromatografia em coluna foram executadas utilizando fase estacionaria
de silica gel 60 A, 230 — 400 Mesh 40 — 63 um, e fase mdvel de uma mistura de acetato de etila
e hexano industriais, em misturas com diferentes propor¢des, exceto nas purificacdes dos
compostos indicados.

Anélises por cromatografia a gas acoplado a espectrometro de massas (CG-EM) foram
realizadas em um aparelho Shimadzu GCMS-QP2010. A coluna utilizada nas analises foi do
tipo HP-5MS, com comprimento de 30 metros, espessura de 0,25 pm e didametro de 0,25 mm.
Todas as andlises foram realizadas utilizando o modo Split, com razdo de 80, com rampa de
aquecimento de 13 °C/min, de 50 °C até 250 °C, seguido de 15 minutos a 250 °C. Calculos de
conversdes foram realizados a partir da integrag@o dos sinais referentes ao substrato de partida
e do produto e analise das proporcdes entre ambos.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de *H) e carbono-
13 (RMN de **C) foram obtidos em um espectrometro Varian VNMRS 400, operando na
frequéncia de 400 MHz (para *H) e 100 MHz (para *C). Os deslocamentos quimicos (&) foram
expressos em partes por milh&o (ppm), com o tetrametilsilano (TMS) usado como referéncia (&
= 0,00 ppm) para os espectros de *H e com o sinal central do tripleto do cloroférmio deuterado
(CDCls3) como referéncia (8 = 77,00 ppm) para os espectros de 13C. Colocou-se entre parénteses:
a multiplicidade dos sinais (s = simpleto; d = dupleto; dd = duplo dupleto; t = tripleto; dt =

duplo tripleto; q = quarteto; dq = duplo quarteto; tt = triplo tripleto; m = multipleto); o nimero
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de hidrogénios deduzidos da integral relativa; e a constante de acoplamento (J), expressa em
Hertz (Hz). As amostras foram analisadas em tubos de vidro borossilicato de 5 mm de didmetro.

Os rendimentos obtidos por RMN de *H foram realizados a partir da adi¢do de uma
quantidade conhecida de mesitileno ao sistema. Apds obtencao dos espectros, sdo integradas as
areas dos sinais dos hidrogénios do mesitileno e dos hidrogénios ligados ao carbono terminal
da cetona formada, e por comparagdo das areas é calculada a quantidade de produto presente,
determinando assim o rendimento.

Analises termogravimétricas (TGA) dos materiais zeoliticos foram realizadas em um
aparelho SDT Q6000, produzido pela TA Instruments, em cadinhos de aluminio. O géas
utilizado foi nitrogénio (N2) 5.0, com uma vazé&o de 100 mL/min. A rampa de aquecimento foi
de 25 °C a 600 °C, numa taxa de 20 °C/min. As curvas das perdas de massa e derivadas das
perdas de massa para cada material foram montadas pelo programa Origin. O teor de agua de
cada material, em porcentagem em massa, foi obtido por integracdo da &rea sob a curva da
derivada da perda de massa, no intervalo de temperatura referente a vaporizacdo da agua,
indicado pelos dois pontos de inflexdo marcados no respectivo grafico. Os graficos para as

curvas de gravimetria dos materiais zeoliticos estdo contidos nos Anexos 1 a 4.

6.2 PREPARA(;AO DO 4-ETINILANISOL

A obtencdo do 4-etinilanisol (1d) ocorreu em duas etapas. A primeira consistiu num
acoplamento de Sonogashira'*® do 2-metil-3-butin-2-ol (1s) ao 4-bromoanisol (21), formando
o0 intermediario 4-(4-metdxifenil)-2-metilbut-3-in-2-ol (22).

Em um tubo vedado de 100 mL, flambado e sob atmosfera de argbnio, foram
adicionados 10 mmol de 4-bromoanisol, 0,3 mmol de iodeto de cobre, 0,2 mmol de
PdCl2(PPhs)2, 1 mmol de trifenilfosfina e 17 mL de trietilamina. Deixou-se borbulhando
argonio sobre o sistema por 10 minutos. Apds, foram adicionados 15 mmol de 2-metil-3-butin-
2-ol, o tubo foi vedado e deixado sob agitagdo magnética a 90 °C por 6 horas. Ao final, ao bruto
reacional foi adicionado acetato de etila, e a solucdo foi extraida 3 vezes com solucéo saturada
de cloreto de amonio. A fase organica foi seca com sulfato de magnésio anidro, filtrada e
concentrada por rotaevaporacgéo. Por fim, o produto foi purificado por cromatografia em coluna
utilizando hexano/acetato de etila em propor¢éo de 85:15, e entdo seco por bomba de vacuo. O
rendimento obtido foi de 85%.
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Esquema 27. Reacdo de acoplamento de Sonogashira do 4-bromoanisol (21) com o 2-metil-3-
butin-2-ol (1s).

o PdCly(PPh3), (2 mol%) OH
r 0,
/©/ . /<OH Cul(3mol%) FZ
MeO FZ PPh; (0,1 eq.)
90°C,6h (22)

1,5 eq.
85%

4-(4-metdxifenil)-2-metilbut-3-in-2-ol (22):
OH Rendimento: 85%.
= RMN de 'H (400 MHz, CDCls): 6 7,35 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 6,83
(d, J=8,8 Hz, 2H); 3,80 (s, 3H); 2,04 (s, 1H); 1,61 (s, 6H).

A segunda etapa consistiu na desprotecao da ligacéo tripla, por adicdo de hidroxido de
potassio ao intermediario (22), em um método adaptado da literatura.X*” Em um tubo vedado de
100 mL, flambado e sob atmosfera de argdnio, foi adicionado todo o intermediario (22) obtido
da reacdo anterior (~8,5 mmol). A isso, adicionou-se hidréxido de potéssio (3 equivalentes) e
hexano (70 mL). O sistema permaneceu sob agitacdo magnética a 60 °C por 24 horas. Ao final,
a reacdo foi extraida 3 vezes com solugdo saturada de cloreto de aménio, a fase orgéanica foi
seca com sulfato de magnésio, filtrada e concentrada por rotaevaporacdo. O produto foi
purificado por cromatografia em coluna utilizando hexano/acetato de etila em proporcao 90:10,

e entdo seco por bomba de vacuo. Foi obtido um rendimento de em torno de 60%.

Esquema 28. Reacdo de desprotecdo da ligagdo tripla do 4-(4-metdxifenil)-2-metilbut-3-in-2-
ol (22).
OH

= 4
/
+ KOH Hexano /ED/
0,
60°C, 24 h MeO

MeO 3eq.
(22) (1d)

60%
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4-etinilanisol (1d):

Rendimento: 60%.

/
/
Q/ RMN de 'H (400 MHz, CDCls): § 7,43 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 6,84 (d, J =
0 8,8 Hz, 2H); 3,81 (s, 3H); 3,00 (s, 1H).

RMN de 3C (100 MHz, CDCls): & 159,9; 135,6; 114,1; 113,9; 83,6; 75,8; 55,2. O

6.3 OTIMIZACAO DAS CONDICOES REACIONAIS PARA AS REACOES DE
HIDRATACAO

6.3.1 Testes de conversdo para a hidratacéo do fenilacetileno

Em um tubo vedado de 10 mL flambado, foi adicionada a quantidade determinada de
AgFAU de acordo com a proporcdo molar de prata de cada reacdo. Adicionou-se 2 mL do
respectivo solvente, e em seguida o fenilacetileno (1c) (0,25 mmol) e a quantidade respectiva
de 4agua. A reacdo foi mantida sob agitacdo magnética pela temperatura (T) e pelo tempo (t)
determinados de acordo com cada reacao. Ao final de cada reacao, o sistema foi resfriado até a
temperatura ambiente, aberto e entdo uma aliquota foi removida para analise de CG-EM, para

fins de calculo de sua conversao.

Esquema 29. Reacdo genérica de hidratacdo do fenilacetileno para otimizacéo das condi¢des.
0]

Z AgFAU
+ HEO -
Solvente (2 mL)
T, 1

(1¢) (2¢)
0,25 mmol

6.3.2 Reacdo para identificacdo e caracterizacdo do produto da hidratacdo do
fenilacetileno

Em um tubo vedado de 10 mL, flambado mas sem aplicacdo de atmosfera inerte,
adicionou-se 59 mg da zedlita AgFAU (0,15 mmol de prata). Foram adicionados 4 mL de
diclorometano seco, 0,5 mmol de fenilacetileno (1c) e 2,5 mmol de agua. A reacdo foi mantida
sob agitagdo magnética a 100 °C por 18 horas. Ao final, o sistema foi resfriado até temperatura
ambiente, e o bruto reacional foi diluido em diclorometano e filtrado para remogéo do solido.
O sistema foi concentrado por rotaevaporacao, e nao houve purificacdo adicional do produto.

Foi aplicado vacuo ao sistema por alguns minutos para remocao do diclorometano, e toda a

56



mistura foi solubilizada em cloroférmio deuterado (CDCls) para caracterizagio por *H RMN
de H e de C.

6.3.3 Obtencao do rendimento da hidratacao do fenilacetileno

Em um tubo vedado de 10 mL, flambado mas sem aplicagéo de atmosfera inerte, foram
adicionados 59 mg da zedlita AgFAU (0,15 mmol de prata). Adicionou-se 4 mL de
diclorometano seco, e em seguida 0,5 mmol de fenilacetileno (1c) e 2,5 mmol de 4gua. A reagédo
foi mantida sob agitacdo magnética a 100 °C por 18 horas. Ao final, o sistema foi resfriado até
temperatura ambiente, e o bruto reacional foi diluido em diclorometano e filtrado para remocao
do sélido. O sistema foi concentrado por rotaevaporacao, e ndo houve purificacdo adicional do
produto. O sistema foi posto sob vacuo por alguns segundos, foi adicionada uma quantidade
conhecida de mesitileno (0,122 mmol), e toda a mistura foi solubilizada em cloroférmio

deuterado (CDClIs) para calculo de rendimento por RMN de H.

Esquema 30. Reacdo de hidratacdo do fenilacetileno (1c) para caracterizacdo do produto (2c)

e célculo de rendimento por RMN.
O

Z AgFAU (30 mol%)
+ H?_O -
DCM (4 mL)
100°C, 18 h
(1) 2¢)
0,5 mmol 5 eq.

Acetofenona (2c):
0 Rendimento: 92%.

RMN de *H (400 MHz, CDCls): 6 7,88 (d J= 7,2 Hz, 2H); 7,48 (t, J = 7,2

Hz, 1H); 7,38 (t, J = 7,2 Hz, 2H); 2,52 (s, 3H).

RMN de 3C (100 MHz, CDCls): § 198,1; 137,0; 133,0; 128,5; 128,2; 26,5.
CG: tempo de retencdo = 5,833 min.
EM (intensidade relativa): m/z =120 (30,2); 105 (100); 91 (1,6); 77 (79,6); 63 (2,9); 51 (31,6);
43 (14,2).
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Mesitileno (23):
RMN de *H (400 MHz, CDCls): § 6,72 (s, 3H); 2,19 (s, 9H).

6.4 PROCEDIMENTO PARA HIDRATACAO DE DIFERENTES ALCINOS

Procedimento geral: Em um tubo vedado de 10 mL, flambado mas sem aplicacao de
atmosfera inerte, foram adicionados 29,5 mg da zedlita AgFAU (0,075 mmol de prata, 0,322
mmol de dgua contida no material). Adicionou-se 2 mL de diclorometano seco, e em seguida
0,25 mmol do respectivo alcino, terminal ou interno e 1,25 mmol de agua — reaces realizadas
em escalas diferentes foram indicadas nos dados referentes aos compostos formados. A reacédo
foi mantida sob agitacdo magnética por 18 horas. Ao final, o sistema foi resfriado até
temperatura ambiente, e o bruto reacional foi diluido em diclorometano, filtrado para remogéo
do catalisador e concentrado por rotaevaporacao. O bruto reacional foi analisado por CCD, e 0
produto purificado por cromatografia em coluna — com as respectivas proporcdes dos eluentes
indicadas em cada composto — para célculo de seu rendimento — com exce¢do dos compostos
que forem indicados que passaram por outro processo para analise do rendimento. O produto
purificado entéo foi diluido em cloroférmio deuterado para analise de RMN de 'H e de **C.

Esquema 31. Reacdo de hidratacdo de diferentes alcinos terminais.

AgFAU (30 mol%) 0
R——= + H)0 > R2
. DCM (2 mL) R‘J\/
@ 100 °C, 18 h @)

0,25 mmol 5eq.

Esquema 32. Reacgéo de hidratacdo de diferentes alcinos ndo-terminais.

O
AgFAU (30 mol%)
R'——R? + H;O - R1J\/R2
) DCM (2 mL)
100°C, 18 h (O
0,25 mmol 5eq.
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4’-metilacetofenona (29):

0 Segundo o procedimento geral, a reacéo foi realizada utilizando o substrato
1-etinil-4-metiltolueno (1g), com a escala da reagdo sendo o dobro da

descrita no procedimento geral. O rendimento foi calculado via RMN de H,

apos adicdo de uma quantidade conhecida de mesitileno (23) (0,101 mmol)
ao bruto reacional.

Rendimento: 83%.

RMN de 'H (400 MHz, CDCls): § 7,86 (d, J = 8,4 Hz, 2H); 7,26 (d, J = 8,4 Hz, 2H); 2,58 (s,
3H); 2,41 (s, 3H).

RMN de 3C (100 MHz, CDCls): § 197,9; 143,9; 134,7; 129,2; 128,4; 26,5; 21,6.

4 -etilacetofenona (2h):

0O Segundo o procedimento geral, a reacéo foi realizada utilizando o substrato
1-etinil-4-etiltolueno (1h). O produto foi purificado por cromatografia em
coluna, com uma mistura hexano/acetato de etila a 95:05 como fase movel.

Rendimento: 93%.

RMN de 1H (400 MHz, CDCls): 6 7,89 (d, J = 8,4 Hz, 2H); 7,28 (d, J = 8,4 Hz, 2H): 2,70 (q,
J=7,6 Hz, 2H); 2,58 (s, 3H); 1,26 (t, J = 7,6 Hz, 3H).

RMN de C (100 MHz, CDCls): 6 197,9; 150,0; 134,9; 128,5; 128,0; 28,9; 26,5; 15,2.

1-mesitiletanona (2i):

0 Segundo o procedimento geral, a reacdo foi realizada utilizando o substrato
2-etinil-1,3,5-trimetilbenzeno  (1i). O produto foi purificado por

cromatografia em coluna, com uma mistura hexano/acetato de etila a 95:05

como fase madvel.

Rendimento: 51%.

RMN de 'H (400 MHz, CDCla): & 6,84 (s, 2H); 2,46 (s, 3H); 2,27 (s, 3H); 2,22 (s, 6H).
RMN de *C (100 MHz, CDCls): 6 208,6; 139,8; 138,3; 132,3; 128,5; 32,2; 21,0; 19,1.

4’-metoxiacetofenona (2d):

0 Segundo o procedimento geral, a reacéo foi realizada utilizando o substrato

4-etinilanisol (1d), cuja preparacdo esta descrita na se¢do 6.2. O produto foi
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purificado por cromatografia em coluna, com uma mistura hexano/acetato de etila em gradiente
até 90:10 como fase movel.

Rendimento: 95%.

RMN de H (400 MHz, CDCl3): & 7,94 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 6,93 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 3,87 (s,
3H); 2,55 (s, 3H).

RMN de *C (100 MHz, CDCls): 6 196,7; 163.4; 130,5; 130,3; 113,6; 55,4; 26,3.

1-(4-metoxi-2-metilfenil)etanona (2j):
O Segundo o procedimento geral, a reacao foi realizada utilizando o substrato
1-etinil-4-metoxi-2-metilbenzeno (1j). O produto foi purificado por

~0 cromatografia em coluna, com uma mistura hexano/acetato de etila em

gradiente até 90:10 como fase movel.

Rendimento: 89%.

RMN de 'H (400 MHz, CDCls): § 7,76 (d, J = 8,8 Hz, 1H); 6,77-6,75 (m, 2H); 3,85 (s, 3H);
2,57 (s, 3H); 2,55 (s, 3H).

RMN de '3C (100 MHz, CDCls): 6 199,5; 162,0; 142,2; 132,5; 129,9; 117,5; 110,6; 55,3; 29,1;
22,6.

1-(4-fluorofenil)etanona (2k):

[e) Segundo o procedimento geral, a reacéo foi realizada utilizando o substrato
1-etinil-4-fluorobenzeno (1k). O produto foi purificado por cromatografia
em coluna, com uma mistura hexano/acetato de etila a 95:05 como fase

x movel.

Rendimento: 82%.

RMN de *H (400 MHz, CDCls): 8 7,99 (m, 2H); 7,13 (m, 2H); 2,59 (s, 3H).

RMN de 3C (100 MHz, CDCls): § 196,5; 165,7 (d, ©FJ = 253 Hz, 1C); 133,6 (d, “FJ = 3 Hz,
1C); 130,9 (d, “FJ =9 Hz, 2C); 115,6 (d, ©FJ = 22 Hz, 2C); 26,5.

Metil 4-acetilbenzoato (21):

o Segundo o procedimento geral, a reacdo foi realizada utilizando o
substrato metil 4-etinilbenzoato (11). O produto foi purificado por

o] cromatografia em coluna, com uma mistura hexano/acetato de etila em

0 gradiente até 90:10 como fase movel.
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Rendimento: 11%.

RMN de 'H (400 MHz, CDCls): § 8,14 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 8,01 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 3,96 (s,
3H); 2,65 (s, 3H).

RMN de 3C (100 MHz, CDCls): 8 197,5; 166,2; 140,2; 133,8; 129,8; 128,2; 52,5; 26,9.

1-(3,5-bis(trifluorometil)fenil)etanona (2m):

0 Segundo o procedimento geral, a reacdo foi realizada utilizando o substrato
FsC 1-etinil-3,5-bis(trifluorometil)benzeno (1m). O produto foi purificado por
cromatografia em coluna, com uma mistura hexano/acetato de etila a 95:05
CF4

como eluente. Devido ao baixo rendimento, ndo foi possivel coletar

quantidade suficiente do produto para realizar analise de RMN.

Rendimento: < 1%.

2-acetilpiridina (2n):
0 Segundo o procedimento geral, a reacdo foi realizada utilizando o substrato 2-

N etinilpiridina (1n). Nao houve detec¢do do produto por CCD nem por CG-

/

| EM, portanto, ndo foi feito processo de purificagdo, nem analise do produto.
Rendimento: N&do houve formacéo de produto.

1-acetil-1-ciclohexeno (20):

o) A reacdo foi realizada utilizando o substrato 1-etinilciclohexeno (10). A

escala da reacdo foi o dobro da descrita no procedimento geral, e o
rendimento foi calculado via RMN de H, ap6s adicdo de uma quantidade
conhecida de mesitileno (23) (0,105 mmol) ao bruto reacional.

Rendimento: 39%.

RMN de 'H (400 MHz, CDCl3): 8 6,91 (m, 1H); 2,28 (s, 3H); 2,25 (m, 2H); 2,22 (m, 2H); 1,62

(m, 4H).

RMN de 3C (100 MHz, CDCls): 8 199,3; 140,9; 139,6; 26,0; 25,1; 22,9; 21,8; 21,5.

1-acetil-1-ciclohexanol (2p):

OH o A reacdo foi realizada utilizando o substrato 1-etinilciclohexanol (1p). A

escala da reacéo foi 0 dobro da descrita no procedimento geral, e o rendimento
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foi calculado via RMN de *H ap6s adi¢do de uma quantidade conhecida de mesitileno (23)
(0,097 mmol) ao bruto reacional.

Rendimento: 28%.

RMN de 'H (400 MHz, CDCls): & 6,84 (m, 1H); 2,21 (s, 3H); 2,19 (m, 2H); 2,16 (m, 2H); 1,55
(m, 4H); 1,18 (m, 2H).

RMN de 3C (100 MHz, CDCls): § 199.4; 140,9; 29,7; 26,1; 25,2; 22,9; 21,9; 21,5.

Etil piruvato (2q):

0O A reacdo foi realizada utilizando o substrato etil propiolato (1q). A escala

/\O )-H_( da reacédo foi o dobro da descrita no procedimento geral, e o rendimento

o foi calculado via *H RMN, apds adicdo de uma quantidade conhecida de

mesitileno (23) (0,121 mmol) ao bruto reacional.
Rendimento: 22%.
RMN de 'H (400 MHz, CDCls): & 4,12 (q, J = 7,2 Hz, 2H); 2,05 (s, 3H); 1,26 (t, J = 7,2 Hz,
3H).
RMN de °C: Devido a baixa quantidade de produto obtida, ndo foi possivel obter um espectro

de RMN de 3C observavel para este composto.

2-octanona (2r):

o A reacdo foi realizada utilizando o substrato 1-octino (1r). A escala
da reacdo foi o dobro da descrita no procedimento geral. Ndo houve

\/\/\)\

feito processo de purificagcdo nem analise do produto.

deteccdo do produto por CCD nem por CG-EM, portanto, néo foi

Rendimento: Nao houve formacédo de produto.

2-fenilacetofenona (5b):

Segundo o procedimento geral, a reacdo foi realizada utilizando o

(@)
O O substrato difenilacetileno (4b). O produto foi purificado por

cromatografia em coluna, com hexano como fase mdvel, em

gradiente até uma mistura hexano/acetato de etila a 95:05.

Rendimento: 35%.

RMN de 1H (400 MHz, CDCla): & 8,01 (m, 2H); 7,55 (m, 1H); 7,46 (m, 2H); 7,30 (m, 5H);
4,29 (s, 2H).
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RMN de *C (100 MHz, CDCls): § 197,6; 136,6; 134,5; 133,1; 129,4; 128,7; 128,6; 128,6;
126,9; 45,5.

4-octanona (5c¢):

[®) A reacéo foi realizada utilizando o substrato 4-octino (4c). A escala
da reacdo foi o dobro da descrita no procedimento geral. N&o houve

deteccdo do produto por CCD nem CG-EM, portanto, ndo foi feito
processo de purificacdo nem anélise do produto.

Rendimento: Nao houve formacao de produto.

2-bromoacetofenona (18):

0 Segundo o procedimento geral, a reacdo foi realizada utilizando o substrato
Br (bromoetinil)benzeno (17). O produto foi purificado por cromatografia em
coluna, com uma mistura hexano/acetato de etila em gradiente até 95:05

como fase movel.

Rendimento: 36%.

RMN de 'H (400 MHz, CDCls): 6 7,99 (d, J = 7,6 Hz, 2H); 7,62 (t, J = 7,6 Hz, 1H); 7,50 (t, J
= 7,6 Hz, 2H); 4,47 (s, 2H).

RMN de C (100 MHz, CDCls): 6 191,2; 133,9; 128,9; 128,3; 128,5; 30,9.

6.5 PROCEDIMENTO DAS REACOES DOS TESTES DE RECICLABILIDADE
Procedimento da Reacéo 1: Em um tubo vedado de 10 mL, flambado mas sem aplicacéo
de atmosfera inerte, adicionou-se 59 mg da zedlita AgFAU (0,15 mmol de prata, 0,644 mmol
de &gua contida no material). Foram adicionados 4 mL de diclorometano anidro, 0,5 mmol de
4-etinilanisol (1d) e 2,5 mmol de 4gua. Manteve-se a reacdo sob agitacdo magnética por 18
horas. Ao final, o sistema foi resfriado até temperatura ambiente, e o bruto reacional foi diluido
em diclorometano e transferido para um tubo de centrifuga. O sistema foi centrifugado a 2500
rotagcdes por minuto (RPM) durante 5 minutos para decanta¢do do material zeolitico, e entdo o
liquido contendo o bruto reacional foi removido. Este processo foi repetido 3 vezes. O produto
— contido no liquido — foi purificado por cromatografia em coluna, com uma mistura
hexano/acetato de etila a 95:05 como fase movel, e o material zeolitico foi reservado para a

reagao seguinte.
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Procedimento das Reacdes de 2 a 6: Ao tubo de centrifuga contendo a zedlita AgFAU
utilizada na reacdo anterior, adicionou-se 4 mL de diclorometano anidro, formando uma
suspensdo do sélido. Esta suspensao foi transferida a um tubo vedado de 10 mL, flambado mas
sem aplicacao de atmosfera inerte. Adicionou-se 0,5 mmol de 4-etinilanisol (1d) e 2,5 mmol de
agua— com excecdo da Reacdo 2, onde foi adicionado somente o alcino, ndo a 4gua —, e a reago
foi mantida sob agitacdo magnética a 100 °C por 18 horas. Ao final, o sistema foi resfriado até
temperatura ambiente, e o bruto reacional foi diluido em diclorometano e transferido para um
tubo de centrifuga. O sistema foi centrifugado a 2500 RPM durante 5 minutos para decantacéo
do material zeolitico, e entdo o liquido contendo o bruto reacional foi removido. Este processo
foi repetido 3 vezes. O produto — contido no liquido — foi purificado por cromatografia em
coluna, com uma mistura hexano/acetato de etila a 95:05 como fase movel, e o material
zeolitico foi reservado para a reacdo seguinte — com excec¢do da reacdo 5, ao qual ndo houve
reacao seguinte.

Rendimento da Reacé&o 1: 94%.

Rendimento da Reacéo 2: 7%.

Rendimento da Reacéo 3: 33%.

Rendimento da Reacéo 4: 18%.

Rendimento da Reagéo 5: 4%.

Rendimento da Reacgéo 6: Nao houve formacéo de produto.

Esquema 33. Reacdo de hidratacdo do 4-etinilanisol para os testes de reciclabilidade da zedlita
AgFAU.

0
_Z
= 0
/@/ . o AgFAU (30 mol%) N
~0 DCM (4 mL) ~0
100°C, 18 h
(1d) (2d)

0,5 mmol 5eq.

6.6 PROCEDIMENTO DOS TESTES COM DIFERENTES ZEOLITAS

6.6.1 Testes para a hidratacdo do 4-etinilanisol
Procedimento geral: Em um tubo vedado de 10 mL, foi adicionada a quantidade
determinada do respectivo material catalitico — especificada em cada reacdo. Adicionou-se em

seguida 2 mL de diclorometano, 0,25 mmol de 4-etinilanisol (1d) e 1,25 mmol de 4gua — exceto
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quando indicado. A reacdo foi mantida sob agitacdo magnética a 100 °C por 18 horas — reacdes
realizadas a tempos diferentes foram especificadas. Ao final, o sistema foi resfriado até
temperatura ambiente, e o bruto reacional foi diluido em diclorometano, filtrado para remogéo
do catalisador e concentrado por rotaevaporacao. O produto foi purificado via cromatografia
em coluna, com uma mistura de hexano/acetato de etila em gradiente até 90:10 como fase

movel.

Esquema 34. Reacdo de hidratacdo do 4-etinilanisol com diferentes catalisadores.
o]

=
Catalisador
+ HyO >
~o0 DCM (2 mL) ~0
100°C, 18 h
(1d) (2d)

0,25 mmol Seq.

Teste com NaYCBV100:

Segundo o procedimento geral, a reacdo foi realizada utilizando 25,7 mg da zedlita
NaYCBV100, resultando numa proporc¢do de 30 mol% de sodio.
Rendimento: 35%.

Teste com AgNOs:

Segundo o procedimento geral, a reacdo foi realizada utilizando 12,7 mg de nitrato de
prata, resultando numa proporg¢éo de 30 mol% de prata.
Rendimento: Nao houve formacao de produto.

Teste com Agf a 30 mol%:

A reacdo seguiu o procedimento geral, com exce¢do da quantidade de dgua — ndo foi
adicionada agua a reacdo — e do tempo reacional —a reagdo durou somente 5 minutos. Utilizou-
se 459,7 mg da zeodlita Agp, resultando numa proporcdo de 30 mol% de prata e 15,3
equivalentes de 4gua contida no material.

Rendimento: 94%.

Teste com Agf a 2,5 mol%.:
Segundo o procedimento geral, a reacéo foi realizada utilizando 38,6 mg da zedlita Agp,
resultando numa proporc¢éo de 2,5 mol% de prata e 1,3 equivalentes de &gua contida no material.
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Rendimento: 78%.

Teste com Agf a 3,2 mol%:

Segundo o procedimento geral, a reacéo foi realizada utilizando 49,6 mg da zedlita Agp,
resultando numa proporc¢éo de 3,2 mol% de prata e 1,7 equivalentes de &gua contida no material.
Adicionou-se 4,6 equivalentes de agua a reacao.

Rendimento: 90%.

Teste com AgZSM-5 a 3,0 mol%:

Segundo o procedimento geral, a reacdo foi realizada utilizando 83,8 mg da zedlita
AQZSM-5, resultando em 3,0 mol% de prata e 1,3 equivalentes de agua do material.
Rendimento: 70%.

Teste com AgZSM-5 a 4,4 mol%:

Segundo o procedimento geral, a reacdo foi realizada utilizando 120,6 mg da zedlita
AQZSM-5, resultando em proporcéo de 4,4 mol% de prata e 1,9 equivalentes de agua do
material. Adicionou-se 4,4 equivalentes de agua a reacao.

Rendimento: 84%.

Teste com AgUSY a 2,5 mol%:

Segundo o procedimento geral, a reacdo foi realizada utilizando 28,2 mg da zedlita
AgUSY, resultando em proporcéo de 2,5 mol% de prata e 1,3 equivalentes de agua do material.
Rendimento: 46%.

Teste com AgUSY a 5,6 mol%:

Segundo o procedimento geral, a reacdo foi realizada utilizando 61,9 mg da zedlita
AgUSY, resultando em proporcdo de 5,6 mol% de prata e 2,8 equivalentes de agua do material.
Adicionou-se 3,5 equivalentes de agua a reacao.

Rendimento: 91%.

6.6.2 Testes para a hidratagédo do difenilacetileno
Procedimento geral: Em um tubo vedado de 10 mL, flambado mas sem aplicacdo de

atmosfera inerte, foi adicionada a quantidade determinada do respectivo material catalitico —
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otimizada a partir das reacOes da se¢do anterior, para resultar num rendimento teérico de 100%.
Adicionou-se em seguida 2 mL de diclorometano e 0,25 mmol de difenilacetileno (4b). Por
fim, foi adicionada uma quantidade de 4gua ajustada para que a quantidade de agua total fosse
de 6,3 equivalentes. Manteve-se a reacdo sob agitacdo magnética a 100 °C por 18 horas. Ao
final, o sistema foi resfriado até temperatura ambiente, e o bruto reacional foi diluido em
diclorometano, filtrado para remocdo do catalisador e concentrado por rotaevaporacdo. O
produto foi purificado via cromatografia em coluna, com uma mistura hexano/acetato de etila

em gradiente até 95:05. O produto foi pesado e seu rendimento foi calculado.

Esquema 35. Reacdo de hidratacdo do difenilacetileno com diferentes catalisadores.

O . O Catalisador O 0
p— + HZO -
DCM (2 mL) O
100°C, 18 h
(4b)
0,25 mmol

Teste com AgUSY:

Segundo o procedimento geral, a reacdo foi feita utilizando 61,9 mg da ze6lita AgUSY,
resultando numa proporc¢éo de 5,6 mol% de prata e 2,8 equivalentes de &gua contida no material.
Adicionou-se 3,5 equivalentes (0,875 mmol) de 4gua a reacdo, totalizando 6,3 equivalentes.

Rendimento: 72%.

Teste com Agp:

Segundo o procedimento geral, a reacéo foi realizada utilizando 49,6 mg da zeodlita Agp,
resultando numa proporc¢éo de 3,2 mol% de prata e 1,7 equivalentes de agua contida no material.
Adicionou-se 4,6 equivalentes (1,15 mmol) de agua a reacéo, totalizando 6,3 equivalentes.
Rendimento: 47%.

Teste com AgZSM-5:

Segundo o procedimento geral, a reacdo foi feita utilizando 120,6 mg da zedlita
AgZSM-5, resultando em proporgéo de 4,4 mol% e 1,9 equivalentes de 4gua vinda do material.
Adicionou-se 4,4 equivalentes (1,1 mmol) de 4gua a reacgéo, totalizando 6,3 equivalentes.
Rendimento: Nao houve formacao de produto.
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8 ANEXOS

ANEXO 1 — Grafico das curvas de TGA de perda de massa, derivada da perda da massa e

Ferda de massa (%)

area sob a curva para o material zeolitico AgFAU

- 0,20
——Perdz oz masza
—— Derwada |
100
- 0,15
T Area = 19,657% 010
x1=35,49°C - 0,05
a0 -
- 0,00
X2 =285,82°C
1 ! | ! | ! I ! | ! | ! 1
] 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

(Da/%] EPEALIEJ

83



ANEXO 2 — Gréfico das curvas de TGA de perda de massa, derivada da perda da massa e

Ferda de massa (%)

area sob a curva para o material zeolitico Agf
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ANEXO 3 - Gréfico das curvas de TGA de perda de massa, derivada da perda da massa e

area sob a curva para o material zeolitico AQUSY
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ANEXO 4 — Gréfico das curvas de TGA de perda de massa, derivada da perda da massa e
area sob a curva para o material zeolitico AQZSM-5
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ANEXO 5 — Cromatogramas e espectros de massas para o fenilacetileno (1c), para a
acetofenona (2c) e para a reacdo de hidratacdo do composto 1c nas condigdes reacionais

otimizadas.
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ANEXO 6 — Espectro de RMN de *H para o0 4-(4-metoxifenil)-2-metilbut-3-in-2-ol (22) em

2021
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ANEXO 7 — Espectro de RMN de *H para o 4-etinilanisol (1d) em CDCl3 a 400 MHz
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ANEXO 8 — Espectro de RMN de 3C para o 4-etinilanisol (1d) em CDCl; a 100 MHz
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ANEXO 9 — Espectro de RMN de H para a acetofenona (2c) em CDCls a 400 MHz
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ANEXO 10 — Espectro de RMN de 3C para a acetofenona (2¢) em CDCl3; a 100 MHz
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ANEXO 11 — Espectro de RMN de H para a acetofenona (2¢) ap6s adicdo de mesitileno (23),
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ANEXO 12 — Espectro de RMN de H para a 4’-metilacetofenona (2g) em CDCls a 400 MHz
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ANEXO 13 — Espectro de RMN de *C para a 4’-metilacetofenona (2g) em CDClz a 100

MHz
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ANEXO 14 — Espectro de RMN de H para a 4’-etilacetofenona (2h) em CDCls a 400 MHz
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ANEXO 15 — Espectro de RMN de 3C para a 4’-etilacetofenona (2h) em CDCl3 a 100 MHz
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ANEXO 16 — Espectro de RMN de H para a 1-mesitiletanona (2i) em CDClz a 400 MHz
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ANEXO 17 — Espectro de RMN de 3C para a 1-mesitiletanona (2i) em CDClsa 100 MHz
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ANEXO 18 — Espectro de RMN de H para a 4’-metoxiacetofenona (2d) em CDCls a 400
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ANEXO 19 — Espectro de RMN de 3C para a 4’-metoxiacetofenona (2d) em CDCl3 a 100
MHz
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ANEXO 20 — Espectros de RMN de 1H para a 1-(4-metoxi-2-metilfenil)etanona (2j) em
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ANEXO 21 — Espectro de RMN de 3C para a 1-(4-metoxi-2-metilfenil)etanona (2j) em
CDClz a 100 MHz
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ANEXO 22 — Espectro de RMN de *H para a 1-(4-fluorofenil)etanona (2k) em CDCls a 400

MHz
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ANEXO 23 — Espectro de RMN de 13C para a 1-(4-fluorofenil)etanona (2k) em CDCls a 100

MHz
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ANEXO 24 — Espectro de RMN de *H para o metil 4-acetilbenzoato (21) em CDCl3 a 400
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ANEXO 25 — Espectro de RMN de 3C para o metil 4-acetilbenzoato (2I) em CDCls a 100

MHz
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ANEXO 26 — Espectro de RMN de H para o 1-acetil-1-ciclohexeno (20) em CDCl3 a 400

MHz
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ANEXO 27 — Espectro de RMN de 3C para o 1-acetil-1-ciclohexeno (20) em CDCls a 100

MHz
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ANEXO 28 — Espectro de RMN de H para o 1-acetil-1-ciclohexanol (2p) em CDClz a 400
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ANEXO 29 — Espectro de RMN de **C para o 1-acetil-1-ciclohexanol (2p) em CDClz a 100

MHz
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ANEXO 30 — Espectro de RMN de H para o etil piruvato (2g) em CDCls a 400 MHz
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ANEXO 31 — Espectro de RMN de *H para a 2-fenilacetofenona (5b) em CDCl3 a 400 MHz
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ANEXO 32 — Espectro de RMN de 3C para a 2-fenilacetofenona (5b) em CDCl; a 100 MHz
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ANEXO 33 — Espectro de RMN de H para a 2-bromoacetofenona (18) em CDClz a 400 MHz
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ANEXO 34 — Espectro RMN de *C para a 2-bromoacetofenona (18) em CDClz a 100 MHz
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