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A general overview about catalytic transfer hydrogenation (CTH) is presented and the role of some
reaction parameters such as type of catalyst, temperature, solvent and donor species is analysed.
Moreover, other methods for reduction of carbon-carbon double bond of a,fB-unsaturated ketones are
also presented. The convenience of using hydroaromatic hydrocarbons as donors and the mechanism

involved in this kind of CTH is discussed.
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INTRODUCAO

Os processos de redugao de ligagoes insaturadas em com-
postos organicos sdo sinteticamente importantes tanto em es-
cala laboratorial - a nivel de quimica fina - como em escala
industrial. Neste contexto, destaca-se a necessidade de proces-
sos que propiciem a redugdo de apenas um grupo funcional
da molécula, sem alterar o restante da mesma. Assim, a in-
vestigagao de processos quimiosseletivos tém recebido cada
vez mais énfase por parte dos quimicos organicos. Em espe-
cial, o desafio de obter-se um método de hidrogenagdo de li-
gagdes olefinicas em cetonas alifaticas o,B-insaturadas, pro-
duzindo cetonas saturadas tem sido por muito tempo perse-
guido por estes pesquisadores. Todo este esforgo de pesquisa
resultou em vdrios métodos para a realizagdo desta transfor-
magao sintética.

1 - HIDROGENACAO CATALITICA
1.1 - Hidrogenagao Catalitica Heterogénea

A primeira hidrogenagao catalitica registrada na literatura
€ a transformagédo do acetileno em etileno em presenga de ne-
gro de palddio e data de 1874. No entanto, apenas a partir de
1897 € que este recurso passou a ser visto como um método
geral de redugdo de compostos organicos. Apos vdrios estd-
gios de desenvolvimento, a hidrogenagdo catalitica é atual-
mente um método de grande aplicabilidade, inclusive na trans-
formagao de cetonas o,B-insaturadas em seus respectivos pro-
dutos saturados, bastando para isto interromper a reagio logo
apos o consumo do volume de hidrogénio necessdrio para a
hidrogenagao da ligagao olefinica. Os metais mais utilizados
em catdlise heterogénea siao Pd, Pt, Rh e Nil.

O mecanismo desta reagao ainda nao estd completamente
compreendido, pois num sistema heterogéneo, embora os da-
dos cinéticos sejam faceis de obter, sdo dificeis de interpretar,
e o estudo da estereoquimica do processo ¢ dificultado pela
troca de hidrogénios durante a hidrogenagio. Além disso, tam-
bém foram observadas migragdes de ligagdes duplas, isome-
rizagOes cis-trans ¢ até mesmo troca de hidrogénios com gru-
pos que nao se encontram na ligagdo dupla?.

O mecanismo aceito, até o momento, para a hidrogenagio
catalitica heterogénea de sistemas insaturados foi proposto
originalmente por Horiuti ¢ Polanyi em 19342, Tanto as mi-
gragdes de ligagbes duplas como as isomerizagdes cis-trans
sdo explicadas por este mecanismo que estd representado no
Esquema 1.
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Esquema I(*) - Mecanismo da hidrogenagao catalitica de sistemas
insaturados propostos por Horiuti-Polanyi®.
(*) O asterisco representa a sitio metalico da superficie catalitica.

No caso de hidrogenagtes de ligagoes olefinicas de cetonas
alifdticas o,(-insaturadas é preciso levar em consideragao
todo o sistema insaturado C=C-C=0. Aqui, 0 curso estereo-
quimico da redugdo e a facilidade com que a reag@o ocorre
dependem de muitos fatores, em especial do tipo.de solvente
e da presenga de dcidos ou bases no meio®*. A influéncia do
meijo estd exemplificada no Esquema 2.
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Esquema 2: Influéncia do meio reacional no curso estereoquimico da
hidrogenagdo catalitica da A"”-2-octalona”.
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A maior proporgao do produto trans em solugao bésica su-
gere a hidrogenagao do anion enolato e em solug@o dcida a
hipdtese é de que o oxigénio protonado seja a espécie redu-
zida mais rapidamente®*.

Contudo, € preciso ter em mente que generalizagdes a res-
peito dos resultados da hidrogenagao catalitica de cetonas ali-
faticas o,B-insaturadas sao dificeis, pois o processo € influen-
ciado ainda por outros pardmetros além do solvente ou acidez
e basicidade do meio, como natureza do catalisador, tempera-
tura, pressio e também pela estrutura do substrato>.

A hidrogenagao catalitica heterogénea embora apresente a
grande vantagem da fdcil separag@o entre o catalisador e o
meio reacional, envolve geralmente a utilizagao de equipa-
mento especial para a realizagdo do processo. Além disso, é
necessdria a utilizagdo de hidrogénio, potencialmente explosivo.

1.2 - Hidrogenagdo Catalitica Homogénea

A sintese e aplicagdo de catalisadores homogéneos ¢ uma
area que tem se desenvolvido nos ultimos 25 anos!. Os cata-
lisadores homogéneos sao compostos metdlicos soliveis no
meio racional, entre os quais, o mais freqlientemente utiliza-
dos € o catalisador de Wilkinson, RhCI(PPh3)3-clorotris (tri-
fenilfosfina) rodio.

O mecanismo da hidrogenagao homogénea catalisada por
RhCI1(PPh3)3 envolve a reagao do catalisador com hidrogénio
para formar o hidreto metélico (PPh3)2RhH2Cl, o qual trans-
fere rapidamente dois dtomos de hidrogénio a ligagao olefini-
ca?. O Esquema 3 apresenta de forma simplificada a hidroge-
nagao de uma ligagao dupla carbono-carbono num processo
de catdlise homogénea.
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Esquema 3: Mecanismo da hidrogenagao catalitica homogénea utili-
zando RhCI(PPh3)3 como catalisador”.

Existem evidéncias, pelo menos para alguns casos, de que
a etapa de transferéncia dos dois hidrogénios (marcada com
asterisco) nao ¢ concertada, mas que ocorre em dois passos?.

Com o catalisador de Wilkinson é possivel efetuar a redu-
¢ao seletiva da ligagao olefinica nos esterdides [4] e [6] como
apresenta o Esquema 45,
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Esquema 4: Exemplos de hidrogenagdo de cetonas e di-cetonas o,p-
insaturadas utilizando o catalizador de Wilkinson™.
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Como pode ser observado no Esquema 4, as olefinas tris-
substituidas sio reduzidas mais lentamente. A resisténcia a hi-
drogenagio ¢ fungdo, provavelmente, de fatores estéricos, pois
ligagdes duplas trissubstituidas exigem 25°C e 100 atm, en-
quanto as tetrassubstituidas podem exigir 275°C e 100 atm.

Mais recentemente, estudos tém sido realizados com o fim
de estabelecer uma conexao entre a catdlise homogénea e a
heterogénea, utilizando “clusters” metélicos como catalisado-
res homogéneos, considerando-os como a porgéao solivel da
superficie metélica. O Esquema 5 ilustra a utilizagéo de "clus-
ters” heterometélicos na hidrogenagao da 2-ciclo-hexen-1-ona.
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Esquema S: Hidrogenagdo catalitica homogénea da 2-ciclo-hexen-1-
ona”.

conversao=68,8 %
seletividade=99,4%

A possibilidade de clivagem da ligagao intermetélica difi-
culta a obten¢do de evidéncias da efetiva atividade dos "clus-
ters” metalicos®.

Os catalisadores homogéneos minimizam os problemas de
rearranjos e isomerizagdes, além de serem tteis para a reali-
zagdo de redugdes assimétricas, contudo, apresentam grandes
desvantagens relacionadas com a dificuldade de isolar os pro-
dutos do meio reacional e também pelo fato de os catalisado-
res homogéneos serem menos disponiveis comercialmente do
que os heterogéneos’. Para facilitar a separagao do catalisador
do meio tém sido empreendidos esforgos para ligar o catali-
sador a um polimero organico ou a dxidos inorgéanicos, o que
resulta em um catalisador suportado®.

2 - REDUCAO COM METAIS

O processo de redugdao com metais dissolvidos estd entre
as primeiras redugdes de compostos organicos descobertas héd
130 anos!. Sistemas desse tipo sdo muito utilizados para re-
dugdo seletiva de ligagdes olefinicas em cetonas aliféticas
o,B-insaturadas, recebendo especial destaque as redugdes com
Li/NH3, as quals ja foram bastante estudadas no que diz res-
peito a mecanismo, estereoquimica e aplicabilidade®!0. O Es-
quema 6 apresenta dois caminhos competitivos [eq. 1] e [eq. 2]
que explicam como ocorre a redugao na presenga de Li/NHa.
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Esquema 6(*): Mecanismo da redugdo seletiva de ligagoes olefinicas
de cetonas o, P-insaturadas na preseng¢a de Li/NH3 .
(*) B" é uma base capaz de capturar um préton do enol.
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A formagao do radical hidroxi-alila [12], conforme [eq. 2],
¢é favorecida pela presenga de doadores de prétons mais fortes
do que a aménia e a formagao de espécies dianidnicas [11],
conforme [eq. 1], é favorecida pela auséncia destes.

A Tabela 1 fornece alguns resultados obtidos com enonas
utilizando Li/NHs3.

TABELA 1: Exemplos de redugao de cetonas alifdticas o,p-
‘insaturadas com Li/NH325:55,60,

Cetona Alifgtica Rendimento (%) Tempo de
o, B-insaturada | Cetona Alcool Reagdo
Soturgdg Soturado
0o (o)
>—_-)l\ 78 22 30 min
(13
(o] (b)
Q 62 — 30min
[15]
o] (b)
ﬁ/ 50 = 30min
07
0
/@L 9 - (]
fio]
0 (d)
\b\ 84 = 13 min
(21

(a) 2 equiv. Li/NH3, Et20, 1 equiv. MeOH/NH4Cl

(b) 2,2 equiv. Li/NH3, Et0, 1 equiv. t-BuOH/NH4Cl

(¢) Li/NH3, THF, t-BuOH/H20, H2CrO4/O tempo de reagao
nao foi informado.

(d) Li/NH3, (CH3)2CHOH, -78°C/H20, H2C1O4, acetona. (9%
do reagente foi recuperado)

Apesar dos bons resultados obtidos com o emprego de
Li/NH3, existem algumas dificuldades em relagdo ao método,
como por exemplo, a pouca solubilidade dos substratos orga-
nicos em Li/NH3, ou os processos de dimerizagao que ocor-
rem em alguns casos, mesmo que em pequena proporgao. So-
lugdes de metais em hexametilfosforamida e solugdes etéreas
de metais em trimesitilboro oferecem a vantagem de uma
maior solubilidade do substrato como uma alternativa ao sis-
tema Li/NHs.

Existem outros sistemas redutores como sddio; amédlgama
de sédio ou zinco, em meio prético, mas, neste caso, 0s re-
sultados s@ao prejudicados por uma série de reagdes laterais
como redugdo excessiva (“over reduction”), dimerizagao, rear-
ranjos catalisados por 4cidos e bases, o que torna muito limi-
tada a aplicagdo de tais sistemas redutores®.

A maior desvantagem destes métodos, principalmente em
larga escala, é o custo, pois sdo necessdrias grandes quanti-
dades de metal para que se alcancem os resultados esperados.
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A separagdo dos produtos a partir destas misturas reacionais
pode resultar laboriosa e ineficiente. Para contornar tais pro-
blemas, pode-se efetuar a redugéo por eletrdlise. No entanto,
uma maior aceitagdo deste processo tem sido impedida pela
natureza relativamente lenta do mesmo e pela necessidade de
experimentos preliminares para determinagdo das voltagens
adequadas’. Em particular, no caso de cetonas alifaticas o,p-
insaturadas, geralmente ocorre a formagao de quantidades sig-
nificativas de dimeros. Nos uiltimos anos, esta técnica tem se
desenvolvido através da utilizagdo de novos catodos mais ati-
vos, mas, de um modo geral, estes métodos oferecem dificul-
dades quando é preciso efetuar a redugdo de substratos sensi-
veis a meios 4cidos ou bésicos!3.

3 - HIDROGENACAO COM HIDRETOS E COMPLE-
XOS DE HIDRETOS

A sintese e aplicagdo dos tetra-hidro-aluminato de litio
(LiAlH4) e tetra-hidroborato de sédio (NaBHg) ocorreu 50
anos apdés a hidrogenagdo catalitica ter sido introduzida na
metodologia da Quimica Organica'.

Os hidretos reduzem preferencialmente a carbonila, no en-
tanto, o comportamento quimico destes compostos pode ser
substancialmente modificado, como no caso da utilizagdo de
complexos de hidretos para a redugao seletiva da ligagdo ole-
finica de cetonas alifiticas o,B-insaturadas'®!3,

Um exemplo disto sdo os complexos de hidretos de cobre,
cuja proposta mecanistica para redugao de cetonas aliféticas
o, p-insaturadas é apresentada no Esquema’.
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Esquema 7(*): Proposi¢do mecanistica para a redugdo de cetonas ali-
faticas o,p-insaturadas com complexos de hidretos de cobre .

(*)A espécie hidrido-cobre € apresentada por MCuH2 por simplicida-
de. R é um grupo alquila.

O enolato [25], produto de redugao, é formado do acopla-
mento do anion radical [23] com o cdtion MCuH2*" com pos-
terior eliminagdo redutiva de hidreto de cobre. O &nion radical
[23] é obtido por transferéncia de elétron.

A atuagdo destes complexos como espécies redutoras de
cetonas a,f-insaturadas pode ser observada na Tabela 2.

A descoberta de novos agentes redutores complexos con-
tendo hidretos tem incentivado o interesse nesta drea de pes-
quisa!”-18:19  inclusive no que diz respeito a investigagdo de
“clusters” como agentes redutores seletivos, embora a utiliza-
¢do destes ultimos seja limitada pela fécil clivagem das liga-
¢oes metal-metal, jé referida anteriormente no item 1.220:21,

O emprego de hidretos ou complexos de hidretos requer
um ambiente de reagdo completamente anidro com a utiliza-
¢do de atmosfera inerte. Além disso, ao final da reag@o € ne-
cessario tratamento para eliminar o excesso de hidreto do
meio reacional, para que entdo se proceda ao isolamento dos
produtos. Em muitos casos mesmo quando se usa complexos
de hidreto, os quais sdo dificeis de preparar e manipular, é
preciso controle da temperatura e do tempo de reagdo para
que ndo se obtenha dlcool como ?roduto ou entdo a decom-
posigdo do préprio agente redutor!®.

QUIMICA NOVA 15(1) (1992)



TABELA 2(f): Exemplos de Tedugao de cetonas aliféticas a, (-
insaturadas com complexos de hidreto de cobre!©.

Cetona Alifdtico |[Razdo Molor Conversdo Rendimento
o, @ -insaturoda [Complexo cobre: % Cetona Alcool
enona Saoturada % Soturodo %
o] (o)
7(___/U>< 4:1 100 80 20
[2¢)
o] (b)
{_)5( 41 100 98 1
[2€]
0 {o)(c)
@ 1,6:1 100 54 22
8
9 (®)d)
@ 1,6:1 100 64 18
(&
9 )
Q 3 100 98 1
[28)
) (b)e)
\Q 4:| 80 69 [¢]
| [29)
o (0)
\Q\ 41 100 92 6
[21)
o] (b)
\Q\ &1 100 61 13
R)

(a) Foi utilizado o “complexo de Li", preparado de:
2LiAIH(OCH3)3 + CuBr _?;% “complexo de Li".

(b) Foi utilizado o “complexo de, Na"” preparado de
NaAlH2(OCH2CH20CHa); + CuBr 3 “complexo de Na”.
(¢) Foi usado Cul (ao invés de CuBr) para preparar o “com-
plexo de Li".

(d) Foi usado iodeto de trifenilfosfina cobre (I) (ao invés de
CuBr) para preparar o “complexo de Na”.

(e) Foi adicionado 2-butanol ao meio reacional.

(f) Solvente = THF, temperatura = -20°C, tempo de reagdo =
25 a 90 min.

4 - REDUCAO COM DITIONITO DE SODIO E CATA-
LISADOR DE TRANSFERENCIA DE FASE

A hidrogenagao seletiva da ligagdo olefinica de cetonas ali-
faticas o,B-insaturadas pode ser realizada através da catdlise
de transferéncia de fase utilizando ditionito de sddio, que ¢é
um agente redutor de baixo custo?2:23,

Assim, em sistemas bifdsicos, como dgua-benzeno, em pre-
senga de um excesso de diotionito de sédio, contendo uma
mistura de cloretos de metil-trialquil [Cg - C)o] aménio efe-
tua-se a redugdo, a qual se supde ocorrer na fase orgéanica. A
proposi¢ao mecanistica é de um ataque nucleofilico do anion
sulfoxilato ao grupo carbonila seguido da transferéncia de hi-
dreto 2 ligagdo olefinica com perda de diéxido de enxofre (ca-
minho a) ou de uma adigdo de Michael do hidreto (caminho
b) conforme apresenta o Esquema 8.
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Esquema 8(*): Proposi¢do mecanistica para a redugdo de cetonas
o, p-insaturadas com Na28204 sob condigées de catdlise de transferén-
cia de fase“”.

(*) Ri, Rz R3 R4 sdo grupos alquila.

A Tabela 3 mostra resultados obtidos na redugdo de ceto-
nas aliféticas o,B-insaturadas quando submetidas a condigdes
de catdlise de transferéncia de fase com o agente redutor
NazS;04 por duas horas, exceto quando citado.

O método em questdo apresenta as vantagens da facil ma-
nipulagido ¢ do baixo custo do agente redutor, e também de
bons rendimentos e seletividade em alguns casos, sendo ne-
cessdrio o uso de atmosfera inerte?3. Contudo, demonstrou ser
insatisfitorio no caso de cetonas hidrofilicas, com as quais
ocorrem reagdes competitivas que levam a formagdo de deri-
vados sulfurados soliveis em dgua. Supde-se que estes resul-
tados sejam consegiiéncia da presenga de diversas espécies
reativas no meio reacional, como por exemplo, o dianion e o
anion radical do diéxido de enxofre, os quais podem adicio-
nar-se ao substrato resultando em produtos sulfurados?2. Além
destas dificuldades, o processo mostrou-se pouco eficiente
frente a certos substratos, como a 2-ciclo-hexen-1-ona [8] e a
3-metil-2-ciclo-hexen-1-ona [32], onde foram obtidos baixos
rendimentos.

5 - REDUCAO COM O SISTEMA Zn-NiCl, AQUOSO
ATIVADO POR ULTRA-SOM

A utilizagao de ultra-som na Quimica Organica tem cres-
cido e um exemplo disto é a recente aplicagdo deste recurso
para a ativagdo do sistema Zn-NiCl, aquoso empregado na re-
dugdo de ligagdes olefinicas de compostos carbonilicos c,f-
insaturados.

O mecanismo desta reagao ainda nao foi esclarecido, mas
supde-se que o processo envolve a redugido de Ni divalente a
um estado de valéncia mais baixo, o qual estaria adsorvido
na superficie do Zn. O papel da dgua é fundamental para que
a reagdo alcance uma velocidade satisfitoria e a escolha de
um co-solvente adequado deve garantir o contato entre os rea-
gentes?4,

A Tabela 4 apresenta alguns exemplos de aplicagdo deste
método a cetonas alifaticas o,B-insaturadas, utilizando como
co-solvente o 2-metoxi-etainol
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TABELA 3: Exemplos de redug@o de cetonas alifaticas o,p-
insaturadas com NazS204 sob condigdes de catdlise de trans-
feréncia de fase?2:23.

TABELA 4: Exemplos de redugdo de cetonas aliféticas o,p-
insaturadas com o sistema Zn-NiClz aquoso ativado por ultra-
som?*,

Cetona alifatica |Rendimento |Razdo molar .
o, @ - insaturada | (%) substrato: CTF: FCetono Alifgtica | Tempo de Seletividade em
HCO3:5204 o, -insaturada| Reagdo (h)  |cetona soturada
¥ 0 (0)
™ (be)
65 1:03:5:2,25 O)k a8 88
[30] -
o o (b)
O(C) 1:03:5:2,25
T 48 97
(8] [21]
(0]
0
(c)
@ 30 1:03:18:9 § 2 98
38
[32] [3¢]
0
2 o7
\Q\ 8a'? | 103189 o
[40]
[21]
0
(d) | 94
54 1:0,3:18:9
? [42]
[34]

(a) CTF = catalisador de transferéncia de fase.

(b) tempo de reagdo é de 1h e a redugao ¢ seletiva na ligagio
olefinica aciclica.

(c) rendimento em termos de produto isolado.

(e) rendimento por CFG.

Este método de redugdo constitui-se numa alternativa
simples e pouco dispendiosa, onde a manipulagdo dos rea-
gentes também € fécil, embora sejam necessarios alguns
cuidados especiais como banho termostdtico e escolha ade-
quada de co-solvente, sob pena de nédo ocorrer um contato
efetivo entre os reatantes. Além disso, os longos tempos de
reagdo exigidos em alguns casos (ver Tabela 4) podem
acarretar na formagio de produtos indesejdveis, pois a car-
bo&ila também é reduzida num segundo estdgio do proces-
s0%,

(a) Conversao de 62%.
(b) Conversao de 66%.

6 - REDUCAO BIOQUIMICA

A reducgdo de cetonas alifdticas o,B-insaturadas também
pode ser efetuada por vérios microorganismos, como por
exemplo, Clostridium paraputrificum, Penicillium decumbens,
Rhizopus nigricans, Aspergilus niger, etc. No entanto, na
maioria dos casos, a redugdo da ligagdo olefinica é acompa-
nhada pela redugdo da carbonila a dlcool. Os melhores resul-
tados de redugdo seletiva da ligagéo olefinica foram obtidos
através da Beauveria sulfurescens. Ndo se conhece o meca-
nismo desta redug@o, sabe-se apenas que para que ocoIra a
reagdo deve existir pelo menos um hidrogénio em posigdo f
e os substituintes no carbono o ndo devem ser volumosos. A
Tabela 5 mostra alguns resultados obtidos através da Beauve-
ria sulfurescens.

QUIMICA NOVA 15(1) (1992)



TABELA 5: Exemplos de redugéo de cetonas alifaticas o,p-

insaturadas através do microorganismo Beauveria sulfures-
cens?3,

Cetona Alifgtica Rendimento % Tempo de
o, B -insaturada | Cetona Alcool incubagao
Saturada Saturado

0
. G IR R
[44]
0
/@ 100 - 5h
[46]
0
30 70 48h
(48]
0
\Q/ a7 33 10 dios
[50]
(o]
U o - i0dics
(52)

A redugdo bioquimica apresenta inconvenientes como a
inadequagao do método a alguns substratos, perceptivel na Ta-
bela 5, cuidados especiais na manipulagdo das cepas, rigido
controle de pH e baixos valores de conversio e seletividade.
Mesmo nos casos em que os resultados sio satisfatérios os
tempos de reagdo sio longos23.

7 - HIDROGENACAO CATALITICA POR TRANSFERENCIA
7.1 - Introdugao

A hidrogenagao catalitica por transferéncia (HCT) estd in-
cluida numa classe mais ampla de reagdes designada pelo ter-
mo geral “reagio de transferéncia de hidrogénio”, as quais sio
definidas como sendo processos onde hidrogénios ligados co-
valentemente mudam seu sitio de liga¢io inter- ou intramole-
cularmente. Estas reagdes foram introduzidas de forma siste-

‘madtica na literatura por Braude e Linstead, os quais fornece-
ram a seguinte classificagio das mesmas26-27,

- Migragdo de hidrogénio: a transferéncia de hidrogénio
ocorre dentro de uma mesma molécula, o que estd exemplifi-
cando na [eq. 3].

/3\ o leq. 3)

4~ 9
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- Desproporcionagéo: transferéncia de hidrogénio entre uni-
dades moleculares - doador e aceptor - idénticas, conforme o
exemplo da [eq. 4].

3 @%20* @ leq. 4]

[56) [57] (58]

- Hidrogenagao por transferéncia: transferéncia de hidrogé-
nio entre unidades moleculares - doador e aceptor - distintas,
como exemplifica a [eq. 5].

NO, NH2

catalisador ~
P

doador
PaN

[eq. 5]

[59] [60]

Cada uma destas classes de reagdes pode ser realizada atra-
vés de meios térmicos, catdlise homogénea, catdlise heterogé-
nea, meios fotoquimicos ou processos bioldgicos2S.

Uma HCT pode ser generalizada pela [eq. 6]2%.

catalisador

DHx + A nAH; + DHy.;

[eq.6]

solvente

onde

DHx = composto doador de hidrogénio
A = composto aceptor de hidrogénio

Dentre todos os métodos disponiveis para a redugdo de
compostos organicos, a HCT foi por muito tempo pouco ex-
plorada, embora tenha sido introduzida na Quimica Organica
como um método sistematico de redugdo em 1954. A causa
desta lacuna deveu-se, possivelmente, aos longos tempos de
reagdo e baixos rendimentos registrados inicialmente na lite-
ratura?®3%31, No entanto, posterior investigagio da técnica
por outros pesquisadores trouxe nova perspectiva de aplica-
¢@o, fazendo com que hoje a redugdo catalitica por transfe-
réncia seja uma das dreas da sintese organica que mais rapi-
damente se desenvolve’-27:32,33,

A HCT pode ser efetuada, tanto em fase liquida como em
fase gasosa utilizando tanto catalisadores homogéneos, como
heterogéneos e diversos doadores e aceptores’-27,33,34,

7.2 - Condigdes de Reagio

7.2.1 - Catalisador

Na HCT homogénea os catalisadores considerados mais
ativos sdo os sais e complexos de Rh, Ru e Pd, enquanto na
HCT heterogénea o Pd é considerado o catalisador por exce-
léncia, embora também tenham sido utilizados outros metais,
cuja escolha se dd em fungdo do doador de hidrogénio3435,
O Pd pode ser utilizado como metal finamente dividido ou
como metal disperso sobre varios suportes, como por exemplo
carvdo ativado, CaCOj3, BaSO4, AIPO4, SiO; e Al;03. Nos
ultimos anos, o estudo do comportamento do Pd em reagdes
de HCT sobre diferentes suportes como AlxO3, SiO2 e AIPO4
e combinagbes destes tem sido alvo de especial interes-
5e32,33,35,36,37  Metais como Ni, Rh, Ru, Pt, Ir, Os e Co fina-
mente divididos ou suportados sobre carvao resultam em ca-
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talisadores menos versdteis. Os catalisadores suportados séo
mais utilizados do que sob a forma de metal finamente divi-
dido, pois aqueles geralmente apresentam maior drea de su-
perficie ativa e uniformidade no tamanho das particulas, ao
passo gue estes tendem a aglomerar e perder a atividade ca-
talitica’.

O sinergismo observado na hidrogenagéo catalitica cldssica
exemplificado na [eq. 7] também tem sido verificado nas re-
dugdes cataliticas por transferéncia de hidrogénio como mos-
tra [eq. 8].

Este fen6meno pode ser explicado com base no mecanismo
da reagdo, supondo-se que este seja composto de dois ou mais
estdgios discretos ou intermedidrios multiplos, sendo alguns
destes mais facilmente reduzidos por um dos catalisadores e
outros, mais facilmente reduzidos pelo segundo catalisador.
No caso de metais que s@o precipitados ou fundidos juntos,
as alteragbes nas propriedades eletrOnicas e as mudangas no
tamanho das particulas e na drea superficial explicam o fen6-
meno sinergistico38.

¢l Pd/C=10% * P1/C-10% _
SN sopsi Naor > [ Sy \H [ea7)
N AN -, H
N N N
(e M [e2] "
P4/C-10% ou PIL-10% N
50psi NaOH . | N
NN
H H
(3]
NO —©_cn 0 ﬁ CH,— C =CH [eq- 8]
2 2 27 "= (64)
Pd/Pb{1:1)
lo,sn

0
Il -
NH, _O_ CHy—0 — C—CH,— CH=CH, [65]

As redugdes de alquinos em condigdes de HCT tendo como
catalisador Pd/C apresentam dificuldades, resultando muitas
vezes em mistura de alcanos e alquenos e polimerizagdo no
caso de alquinos terminais. A [esq. 8] mostra como o efeito
sinergistico resultante da mistura Pd/Pb pode conduzir a hi-
drogenagéo seletiva do alquino a alqueno, evitando também a
hidrogendlise da ligagdo C-O, a qual é facilmente rompida em
presenca de somente palddio’. A investigagio da eficiéncia de
catalisadores modificados apresenta-se potencialmente como
um campo vasto e promissor no terreno das redugdes seletivas
por transferéncia de hidrogénio, o qual foi até agora pouco
explorado.

722 - Temperatura

De um modo geral tanto em condi¢gdes homogéneas como
heterogéneas observa-se um aumento na velocidade das redu-
¢Oes cataliticas por transferéncia de hidrogénio com o aumen-
to da temperatura, contudo, a temperatura ideal para cada sis-
tema deve ser investigada, procurando-se o maior rendimento
do produto esperado no menor tempo. Temperaturas muito al-
tas devem ser evitadas, pois podem provocar redugdo exces-
siva, isomerizagdes, decomposi¢do do substrato, entre outras
reagdes indesejdveis, que baixam a eficiéncia do processo’.

De acordo com Johnstone, Wilby e Entwistle’, freqiiente-
mente, a transferéncia de hidrogénio de um doador a um acep-

tor na presenga de um catalisador homogéneo exige maior
temperatura do que na presenga de um catalisador heterogé-
neo, considerando-se um mesmo metal em ambos os catalisa-
dores. Contudo, a temperatura da reagdo é fungdo do doador
e do aceptor e também da presenga ou ndo de solvente no
sistema. No caso de redugdo de compostos sensiveis a tem-
peratura, como por exemplo, os peptideos, sd@o necessdrias
condigdes suaves efou o menor tempo de reagdo possivel para
minimizar as reagdes laterais’»3%:40,

7.2.3 - Solvente

Uma escolha correta de solvente é um fator importante nas
redugGes cataliticas por transferéncia de hidrogénio, tanto em
catdlise homogénea como em heterogénea, pois em ambos os
casos o solvente compete com o doador e o aceptor na coor-
denagéo com o metal catalitico. Quando a interagéo entre ca-
talisador e solvente é mais forte do que a interagdo entre ca-
talisador e doador ou catalisador e aceptor, a redugéo por
transferéncia é inibida.

Os efeitos do solvente na hidrogenagéo catalitica cldssica
séo conhecidos e podem variar desde a alteragéo da velocida-
de da reagdo até o desempenho de papel determinante na dis-
tribuicdo dos produtos da redugdao como exemplifica o Esque-
ma 2 do item 1.1. No caso de HCT , a redugdo de compostos
dinitroaromdticos usando hidrazina serve como ilustragdao da
influéncia do solvente e também da temperatura no processo.
Tendo como solvente etanol, a 25-30°C nao se observa redu-
¢80, no entanto, substituindo-se etanol por uma mistura de
etanol e cloreto de metileno a redugéo ocorre a 28°C; elevan-
do-se a temperatura a 78°C verifica-se a ocorréncia de muitas
reagdes laterais’.

7.2.4 - Doador

Os doadores mais utilizados em catélise por transferéncia
de hidrogénio sdo: hidrazina’, 4lcoois*!60, hidrocarbonetos
hidroarométicos?943-47 hidro-heterociclicos*8-50, 4cido férmi-
co’132, formiatos3439, 4cido fosfinico’ e fosfinatos’. A esco-
Iba do catalisador adequado a estes doadores estd relacionada
com sua eficiéncia especifica, disponibilidade comercial e fa-
cilidade de manipulagao?8.

72.4.1 - Hidrazina, Aminas ¢ Hidro-Heterociclicos

A hidrazina € um doador inorgénico que é comumente uti-
lizado na forma do seu hidrato, NzH4.H20 contendo 85% de
hidrazina*. No processo de HCT a hidrazina se decompde em
nitrogénio, aménia e hidrogénio, sendo a sua forma de decom-
posigdo varidvel com as condigdes de temperatura, pressio e
tipo de catalisador, podendo ocorrer a formagéo de diimida na
presenga de agentes oxidantes. Embora a hidrazina tenha am-
pla aplicagdo em HCT, apresenta algumas dificuldades. Um
exemplo disto é a redugdo de nitroarenos a aminoarenos
exemplificada na Tabela 6, a qual jé foi experimentada com
vérios catalisadores como Pd/C, Cu, Fe, Ni, Rh/C e Ru/C.
Como método geral, esta técnica é limitada pela necessidade
de um grande excesso de hidrazina, além do problema da to-
xicidade do doador’.

Alguns doadores aminicos e hidro-heterociclicos sdo: N-
benzilanilina, tetra-hidroquinolina, piperidina, pirrolidina e in-
dolina, os quais podem ser utilizados na redugdo de vdrios
grupos funcionais’. A Tabela 6 mostra alguns exemplos de
utilizagdo destes doadores com énfase especial na redugio
biomimética de cetonas o,p-insaturadas através de derivados

da 1,4-di-hidropiridina, agente redutor em sistemas enzimé-
ticos48:50,55
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TABELA 6: Exemplos de redugdes cataliticas por transferén-
cia de hidrogénio utilizando compostos nitrogenados como
doadores’»48:49,50,55,

Aceptor Produto Doador Cotalisador |Tempo de | Rendi
recgdo |to(%)
NO, NH,
@\ @\ NH,NH, FeCly/C 5h 99
[c6] (67 [ze]
5%Pd/C | 1 a7
AN | NN (j@
N
[68) [69) [77)
NH
@ o | YR | 27h 8l
[70) 70 (78]

Cis+/1rons - estilbeno/]

di-benzilo [73/74/
<

(7€)

H
@:N@ AlCly 24h 65
S

[14) [79)

H
@ N>_© AICly 24h 55
S

(79)

N
@[ )__@ AICly 2an | 50
s

(17) [18) [79)

10%Pd/C Sh 17/65/5

®
I
@&

<
),

T
T

O B

Qoz
Qe g O

H
N

Q) = | = | o
S

[79)

—
~n

@:H’S_O ZnCL, 24h 1"
N

[22) (80]

Qo

@”@ ALl 24n 55
N

(18] (81]

=
o

z‘}o

©[”>_© ACl 19h 71
N

[22) (8]

o

5 o

g (82)

s zg}o

RhCl(PPh3) 20h a7

3

(8] [9)
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72.42 - Formiatos e Acidos Formico, Fosfinatos e Acidos
Fosfinico

O 4cido férmico pode se decompor de duas maneiras du-
rante uma HCT, gerando CO; ou CO como produto de-hidro-
genado, dependendo do catalisador usado e das condigdes de
temperatura e pressdo, ao passo que o 4cido fosfinico geral-
mente se oxida a dcido fosforoso sem sofrer decomposigao.

Os formiatos, fosfinatos e acido fosfinico sio mais utiliza-
dos em catdlise heterogénea, enquanto o 4cido férmico tam-
bém € empregado em catdlise homogénea como mostra a Ta-
bela 7, a qual ilustra o uso de alguns destes compostos como
doadores de hidrogénio.

As condicdes indicadas na Tabela 7 nio se aplicam a al-
quinos e alquenos terminais, onde se observa a formagdo de
polimeros e baixos rendimentos nos produtos esperados. Para
minimizar reagSes laterais, interconversdes cis/trans e obter
maior controle regio- e estereosseletivo tem sido testados ca-
talisadores de palddio modificados como Pd/Hg e Pd/Pb’
(Item 7.2.1).

Os rendimentos alcangados na redugio de aldeidos e ceto-
nas aromdticas a hidrocarbonetos foram varidveis com a es-
trutura do substrato e ficaram entre 21% e 92%36.

Estes compostos também atuam como doadores em hidro-
genclises, como na clivagem da ligagdo C-N na amina alilica
tercidria da [eq. 9]7.

N 10% Pd/C
Cy O HEOH/N gy = Y7 on
(s3 25%¢ [s4]
*

N OH

[ss)

O 4cido foérmico, dcido fosfinico e fosfinato de sédio sio
utilizados na desprotegdo de peptideos. O 4cido férmico apre-
senta vantagens em relagdo a doadores como ciclo-hexeno e
ciclo-hexadieno, pois propicia menores tempos de reagdo e
temperaturas mais baixas, no entanto, nao é eficiente para to-
dos os grupos protetores’»3%:57,

Um método eficiente e suave para a declorinagio de bife-
nilas cloradas, sabidamente tdxicas e suspeitas de carcinoge-
nicidade, ¢ a utilizagdo de fosfinato de sédio em presenga de
10% Pd/C38. Formiato de trietilaménio também efetua a que-
bra de ligagao C-halogénio em compostos aromiticos.

[eq. 9]

7.2.4.3 - Alcoois

Nesta classe de doadores, os alcoois secundérios desta-
cam-se como os mais eficientes, onde o hidrogénio do car-
bono ligado a hidroxila - hidrogénio « - é transferido no
primeiro passo redutivo. Os 4lcoois tercidrios que nio tem
hidrogénio o ndo sao doadores de hidrogénio e, sob a in-
fluéncia de catalisadores tendem a condensar-se formando
éteres ou eliminam 4dgua formando alquenos. Alguns 4&l-
coois primdrios como o etanol e o 1-propanol foram usados
na redugdo de aldeidos, alquinos, dienos e alquenos, assim
como o dlcool benzilico na redugdo dg ligagdes duplas em
cetonas, 4cidos e ésteres insaturados e ciclo-alquenos. Con-
tudo, os produtos da de-hidrogenagao de ilcoois primdrios,
os aldeidos, atuam algumas vezes, como venenos de cata-
lisadores-%0. Os diéis e os glicosideos também sdo empre-
gados como doadores, sendo estes tltimos utilizados na re-
dugd@o de cetonas e 4cidos o,pB-insaturados aos respectivos
produtos saturados em condigdes de catalise homogénea,
como exemplifica a Tabela 8.
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TABELA 7: Exempos de aplicagio de formiatos, fosfinatos e
icido férmico em HCT7-51,52,53,56,59.

TABELA 8: Redugdo catalitica por transferéncia de hidro-

génio utilizando 4lcool como doadores’*1:54:60,61.

(a) 18% de hexano

(b) 2% de dibenzila [75]

&

i 3 A Produt Alcool Cotalisodor Tempo de| Rendimen
et - oo e Im 10 (%) o oo doc:d:r '(:‘;GUO 1o (%)
AN AN Hcoémsni 10% Pd/C 7h 8l >\—/ >\/\ OH Ni de Raney 05 50

(eq (s7) [i04 [i0s) {i10) (19)
s | s B
7 ~ HOOJNHE L] 10% Pé/C 8h 8l @ _ O )o: Ni de Roney 4 26
L LL bod (r2) [z5] fns)
0 [+] 0 OH
>_—_-/‘\ >_/“\ HCGNHEL 10% P4/C Y 84 @ é ju\ R s o5
(13 [14) (104)
(9] 99) 8]
0 0
O O L NHE 1, 10%Pa/C 3n 83 o OH
HOQNHE 1y fo L OH Negro de lidio 24 67
1s9) [s] fi04] Cj (j A
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No2 NO2
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pPHEN ‘ o
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[06) [sd [104] \Cj//\@ U\@ é RuCH(PPhyly ] 36
@ SHE My | meam, 10%Pd/C ozh | 57 Fep ()} . __fue] (121
0 0
co co HO
Lallc) 57 ba Liog] ‘ HOA 0 RuCly(PPh3ly 4 13
e ® ;
O O HCOOH RUCI(PPR)y 3n 78 w7 (g) (122)
IcH (s3] [107) 2 o OH G 40
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100). fiod [107] o OH
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0%Pe/C-Pb 2,6h 85
O = O hePe! (9) [s9) [118)
[72) (73] [108] (1:05)
a (=]
NO, N
mz\@’ % ""z@’ " | NeaFRH e il (a) Tragos de trans-estilbeno
fioid (103 | 108 (b) Nao foi fornecido o rendimento em cetona saturada, apenas

no produto de de-hidrogenagao do diol: 34% em o-dicetona.

Na Tabela 8 também se pode observar alguns exemplos da
utilizagao de alcoois como doadores e a predominancia do uso
de catalisadores homogéneos e Ni de Raney.
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Os arenos sdo inertes numa grande variedade de condigdes
de redugao catalitica por transferéncia, contudo foi observado
a redug@o seletiva de apenas um dos anéis aromaticos do 1,3-
difenil-propano utilizando-se como doador o 2-propanol
[119] e Ni de Raney como catalisador. Redugdes seletivas
como esta s@o dificeis de obter através de outros métodos dis-
poniveis, tais como a hidrogenagao catalitica ou a redugio de
Birch’.

A redugao catalitica de cetonas e alcoois por transferéncia
de hidrogénio pode ser efetuada com virios catalisadores
como negro de Ru; de Os; e de Ir e também com Ni de Ra-
ney, utilizado 2-propanol como doador. Contudo, o Ni de Ra-
ney apresenta a vantagem de menores tempos de reagdo, o
que fica evidente no caso de ciclo-hexanona [9] e da 2-me-
til-ciclo-hexanona [18] como mostra a Tabela 87.

Entre os dlcoois, o mais utilizado como doador de hidro-
génio € o 2-propanol [119], devido ao seu baixo custo e facil
remogao do meio reacional da acetona - seu produto de de-
hidrogenagao - e dele mesmo.

7.2.4.4 - Outros Doadores

Na redugdo catalitica por transferéncia de hidrogénio tam-
bém sdo utilizados éteres ciclicos® como dioxano [130] e te-
tra-hidrofurano [129], aldeidos e 4cido ascorbico, especial-
mente em catdlise homogénea.

Um exemplo deste tipo de reagdo é a hidrogenagio do ci-
clopenteno sob condigdes de catdlise homogénea, onde foi de-
tectada a espécie RhCI(PPh3)2(C4HgO2), formada pela substi-
tui¢do de uma molécula de fosfina por uma de dioxano. O
dioxano restante ¢ encontrado ao final da reagao, na sua for-
ma de-hidrogenada, assim como ocorre com o THF, que ao
doar hidrogénio, transforma-se em furano%3.

Na catdlise heterogénea também sdo empregados como
doadores, além dos jd citados, 4cido fosforoso, fosfitos, este-
roides, cetonas saturadas, e insaturadas.

A Tabela 9 apresenta alguns exemplos de redugdes com es-
les compostos:

Tabela 9: Exemplos de redugdes cataliticas por transferéncia
de hidrogénio com doadores menos utilizados’!»62:64-

Aceptor Produto Doodor Calolisodor Tempo de |Rendi
recgdo (10 (%)
O O Q RhCHPPh )y Ih 22
(i23) (124 (129)
O O E:) RACI(PPhy)y Ih 72
(123) [124] (130)
0
(EO @ 30%P4/C 75h | 30
[125) (i26) (8
o 0 CHO "
X RuCI{PPhy)y 25h 60
Sagalc g
fi27] (i28] [i3])

7.2.4.5 - Hidrocarbonetos Hidroaromaticos

Alguns hidrocarbonetos hidroaromdticos registrados na li-
teratura como doadores de hidrogénio sdo ciclo-hexeno?7; 1,3-
ciclo-hexadieno’; 1,4-ciclo-hexadienoS5; tetralina®; indano’;
como também os terpenos, limoneno%, o-felandrenoSS, terpi-
noleno, Al-p-menteno*® e pinenos?S.
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a. Mecanismo

O mecanismo da hidrogenagao catalitica heterogénea por
transferéncia é ainda pouco compreendido. A dificuldade de
interpretagdo dos caminhos envolvidos nesta hidrogenagio re-
side na insuficiéncia de dados cinéticos, termodinamicos e es-
tereoquimicos. Além disso, a complexidade das ligagdes com-
petitivas entre doador, aceptor e solvente na superficie catali-
tica trazem ainda mais obstdculos & compreensdo da reago
catalitica. Contudo, apesar desta lacuna no conhecimento qui-
mico, estdo registradas na literatura algumas proposig¢des me-
canisticas.

As possibilidades de variagao nas condigdes de reagdo na
hidrogenag@o catalitica por transferéncia com o fim de aumen-
tar a seletividade do processo sao mais amplas do que na hi-
drogenag@o cldssica, pois na HCT existe um novo parametro
que pode influenciar o curso da reagdo através de sua inte-
ragdo com o catalisador e com o substrato, que é o doador de
hidrogénio. O acréscimo desta varidvel abre uma nova di-
mensdo para obtengdo de seletividade, contudo torna mais
complexa a interpretagdao mecanistica deste tipo de sistemas,
0s quais por sua propria natureza heterogénea ji oferecem
obstaculos a investigagdo, devido a dificuldade de definir a
superficie catalitica que pode variar de drea para drea e ser
facilmente alterada durante o processo.

A primeira proposta mecanistica foi sugerida por Wie-
land?%3% para explicar a hidrogenagao de alquenos sobre pa-
ladio através de um doador hidroaromatico e estd apresentada
no Esquema 9.

H,D + Pd—>PdH, ¢+ D

2 A [eq.10]

— . —_—> — —> —CR
RZC CR2 PdH2 R2C CR2 R,C

2
| |

PdH H H H

[eq. | I]

+ Pd

Esquema 9: Proposta mecanistica de Wieland para HCT de alquenos
com palddio como catalisador™”.

Ele sugeriu que a reagdo ocorreria em duas etapas: o doa-
dor reagiria com palddio, gerando um intermedidrio hidreto,
seguindo-se a transferéncia de hidreto para o alqueno (Esque-
ma 9).

Braude e Linstead?® em 1954, sugeriram um processo
“acoplado”, onde o doador e o aceitador sdo co- adsorvidos
no catalisador e a transferéncia de hidrogénios se efetua di-
retamente. Propuseram um mecanismo trimolecular como
mostra o Esquema 10, que inclufa possiveis ligagdes entre as
moléculas através de hidrogénio, devido ao fato de nio ter
sido possivel até entdo, detectar ciclo-hexadieno como inter-
medidrio na desproporcionagio do ciclo-hexeno?®.

H He
|S¢HS
(TS

Esquema 10: Representagdo do mecanismo trimolecular proposto por
Braude e Linste A



Trabalho feito por Carra, Beltrame e Ragaini%’ evidenciou
a presenga do intermedidrio ciclo-hexadieno na desproporcio-
nagao do ciclo-hexeno sobre palddio preto. Estudos cinéticos
posteriores da desproporcionagao do ciclo-hexeno sobre
Pd/alumina indicaram a necessidade de um conjunto de 4to-
mos de palddio com no minimo quatro dtomos do metal para
que a reagao ocorresse. Dados cinéticos sugerem que o passo
determinante da velocidade da desproporcionagao do ciclo-he-
xeno seja a transferéncia direta de hidrogénio entre duas mo-
léculas adsorvidas no catalisador®’.

Brieger e Nestrick®*, baseando-se em mecanismo proposto
para a hidrogenagao catalitica heterogénea cldssica e conside-
rando a conhecida quimica do Palddio que inclui a formagéo
de complexos ¢ e m com substratos organicos e também a
existéncia de hidretos de paldadio formados com hidrogénio
gasoso em condigdes suaves, prop0s 0 mecanismo que esta
no Esquema 12.

Esquema 11(*): Transferéncia de hidrogénio, proposta por Carra na
desproporcionagdo do ciclo-hexeno sobre Pd/alumina67.
(*) Os asteriscos indicam dtomos de Palddio.

P
C=C—CH—CH+ Pd = C=C—CH—CH =&
doador

(=%

Pd

[e q. IZ]

= C—C—C—CH + PdH

Pd
C=C + PdH —>C—C [eats)
aceptor |

Pd H

C—C+ C—G—C—CH —> C—C + C=C—C=C
L 1 =%
Pd H Pd

H H + 2 Pd

[eq.14]

Esquema 12: Proposi¢do mecanistica de Brieger e Nestrick para a
HCT utilizando palddio como catalisador’®.

O primeiro passo consiste na formagéo de um complexo n
entre o palddio da superficie e o doador com subseqgiiente ar-
ranjo a um complexo n-alila e formagéo de hidreto de palddio,
conforme [eq. 12]. Num segundo passo, o hidreto de palddio
se adiciona ao aceptor [eq. 13]. Uma terceira etapa consistiria
numa reagdo bimolecular do hidreto com o complexo n-alila
doador-Pd, resultando no aceptor reduzido e no doador de-
hidrogenado, de acordo com [eq. 14].

Mais recentemente Johnstone, Wilby ¢ Entwistle’ propuse-
ram uma idéia diferente para explicar a HCT, baseando-se na
capacidade do Pd(O) de forma complexos tetra-coordenados
com uma variedade de ligantes.

H,D+ Pd —>H —Pd —DH [eq.15]

2

H— Pd—DH ¢+ A—>H—Pd—DH —> HA —Pd—DH
A [eq.160]

b2

[eq. 161)

[eq. IT]

Esquema 13: Mecanismo proposto por Johnstone para a HCT so-
bre Pd’.

HA— Pd — DH —> H,A ¢ Pd + [D]

O passo inicial do mecanismo seria a adigdo oxidativa do
doador de hidrogénio (DH2) ao paladio, conforme [eq. 15] do
Esquema 13. O segundo passo inclui a coordenagao do subs-
trato A seguida da insergao deste na ligagao H-Pd [eq. 16a].
Nao é necessdrio que a adig@o oxidativa do doador e do acep-
tor ocorram no mesmo sitio metalico, pois ela pode ocorrer
em atomos metalicos contiguos, conforme apresenta a [eq.
16b]. A [eq. 17) mostra a terceira etapa da HCT, onde um
segundo dtomo de hidrogénio ¢ transferido para o aceptor, li-
berando o produto AHz e o doador de-hidrogenado [D].

Um fato aceito é que a redugao catalitica por transferéncia
de hidrogénio ndo é simplesmente uma forma alternativa de
gerag@o de hidrogénio, o qual poderia ser entdao usado em sua
forma molecular em presenga de catalisador, como ocorre na
hidrogenag@o cldssica. Um exemplo disto é que ja foi obser-
vada evolugdo de hidrogénio quando doador, aceptor e cata-
lisador palddio sao colocados em contato sem que ocorresse
a redug@o do substrato, sendo este ultimo reduzido pelo mé-
todo cléssico em presenga de hidrogénio molecular e palddio.

De forma semelhante, o metal palddio mostra-se eficiente
tanto em HCT como na hidrogenagao cléssica, contudo, mui-
tos outros metais que séo eficientes na presenga de hidrogénio
molecular e catalisador, apresentam pouca ou nenhuma ativi-
dade catalitica nas redugdes por transferéncia de hidrogénio.
Estes fatos sugerem que o paladio é capaz de interagir com
ambos, doador e aceptor de hidrogénio, e que outros metais
ndo sdo tdo eficientes nestas interagdes, sendo esta ligagao si-
multdnea entre doador, aceptor e catalisador um pré-requisito
para a redugdo’.

Estes fatos coadunam-se ao modelo mecanistico que pro-
pde a transferéncia direta de hidrogénio do doador ao aceptor,
a qual j4 pode ser verificada em estudo feito por Carra e Ra-
gaini, citado anteriormente, onde um numero minimo de qua-
tro 4tomos de Pd é necessdrio para a desproporcionagédo do
ciclo-hexeno (Esquema 11). A proposigdo é de que o passo
determinante da desproporcionagdo do ciclo-hexeno seja a
transferéncia direta de hidrogénio entre duas moléculas asso-
ciativamente adsorvidas nos quatro centros metdlicos, onde
haveria a troca de um 4tomo de hidrogénio gerando um com-
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plexo m-alila, o qual seria um intermedi4rio na formagdo do
ciclo-hexadieno e benzeno. Esta hipStese de um processo en-
volvendo a formagéo de um complexo catalisador-doador-
aceptor j4 havia sido proposta por Braude et alia tendo sido
denominada como processo acoplado (“linked”) por estes au-
tores e também posteriormente gor outros pesquisadores como
Kindler e Liihrs (“gekoppelte”)29:46,

Embora o processo acoplado esteja embasado por evidén-
cias como as supracitadas, a questdo do mecanismo ndo estd
satisfatoriamente resolvida?®. Trabalho recentemente publica-
do por Aramendia et alia evidencia a ocorréncia de hidroge-
nag@o de aceptor olefinico em fase gasosa apenas com o hi-
drogénio adsorvido na superficie catalitica do Pd sob diferen-
tes suportes com caracteristicas dcidas e/ou bésicas, quando a
quantidade de doador ciclo-hexeno é pequena no meio reacio-
nal. Este fato estaria de acordo com a existéncia de um me-
canismo semelhante ao proposto por Horiuti e Polanyi. Con-
tudo, na presen¢a de maiores quantidades de doador no meio
reacional, o mecanismo que mais se enquadra aos resultados
obtidos por Aramendia et alia é o processo acoplado®s.

Hidrogenagdes por transferéncia de cetonas aliciclicas o,p-
insaturadas, usando como doador o (R)-limoneno, apresentam
um processo mais complexo na desproporcionagdo do doador
do que aquele que ocorre com o ciclo-hexeno. No caso do
limoneno s6 apds a hidrogenagéo da insaturagio teminal é que
ele dd origem aos compostos intermedidrios monoinsaturados,
dos quais supde-se que o A'-p-menteno seja o efetivo doa-
dor%9.

O fato de haver interagdes do tipo descrito pelo mecanismo
ligado para a efetivagao da rea¢do néo significa, contudo, que
ndo esteja ocorrendo simultaneamente a hidrogenagio através
de hidrogénio adsorvido a superficie catalitica, embora este
ultimo processo seja, provavelmente, minoritario. Além disso,
a transferéncia de hidrogénio ao aceptor a partir de hidreto de
palddio também ¢ uma hipdtese plausivel, ja ventilada por ou-
tros autores.

Todas as proposigdes mecanisticas aqui apresentadas para
a HCT heterogénea tém apenas acardter especulativo, pois
uma interpretagdo mecanistica criteriosa nio é possivel devido
a insuficiéncia de dados experimentais. Embora as conjecturas
feitas por vérios pesquisadores, utilizando conhecimento ad-
quirido de mecanismos de reagdes semelhantes a HCT hete-
rogénea nao tragam esclarecimentos definitivos, elas sao va-
liosas para langar indicagdes de possiveis mecanismos, os
quais podem ser futuramente explorados com experimentos
convenientes.

b. Ciclo-hexeno

O ciclo-hexeno [56] é muito utilizado como doador na re-
dugdo em fase liquida de olefinas e nitro compostos como
mostra a Tabela 10. As hidrogenagdes de ligagdes olefinicas
feitas por Braude et alia?®, em 1954, exigem tempos de reagao
muito longos e mesmo tentativas mais recentes feitas por Olah
e Prakash?’, em condig¢des reacionais diferentes, ndo reduzi-
ram o tempo de reagao.

A redugdo seletiva de apenas um dos grupos nitro de dini-
troarenos pode ser obtida, utilizando ciclo-hexeno como doa-
dor, pois a velocidade de redugdo do aminonitroareno é bem
menor do que a de formagao deste a partir do dinitroareno, o
que ndo ocorre com outros doadores até agora experimenta-
dos, como 4cido fosfinico, fosfinato de sédio, dcido fosforoso
e fosfito de sddio, onde ndo se verifica tal seletividade.

Recentemente o ciclo-hexeno foi experimentado numa re-
lagdo molar doador(D):aceptor(A) de 24:1 na redugio da li-
gacgéo olefinica de derivados de benzilidenoacetona com 6%
Pd molar em relagido ao aceptor sobre diferentes suportes
como ALPO4, ALPO4-SiO2, ALPO4-AL203 e sepiolitas em
fase liquida, obtendo-se percentuais varidveis de conversio
desde 100% até inferiores a 1%32. Os mesmos catalisador e
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suportes foram utilizados na redugéo da acetofenona, onde foi
obtida a mistura 1-feniletanol e etilbenzeno, sendo a formagéo
deste ltimo favorecida por temperaturas de reagdo mais altas
e tempos de reagao mais longos33:8,

Na redug@o do (E)-cinamaldeido com Pd/SiO2-AlPOj4 e ci-
clo-hexeno como doador de hidrogénio, depois de oito horas
de refluxo obtém-se B-metil-estireno, n-propil-benzeno e 3-fe-
nil-propanol com valores de conversdo varidveis de acordo
com catalisador e suporte empregados3S.

TABELA 10: Alguns exemplos de redugdes cataliticas por

transferéncia de hidrogénio utilizando ciclo-hexeno como doa-
dor29:43,44,47.

Aceptor Produto Cotalisador Tempo de|Rendimen
reagdo  [1o(%)
_Q Negro de 43h 83
O Palddio
(133)
10%Pd/C~ 46h 96
O AiCl5
(75)
COOH COOH
N Negro de 64h 93
Paladio
(134] (135)
NH,
5%Pd/osbes-| 48h 100
Dl :
(36 (60
OCHs OCH5
NO2 NHz2 | jo%Pd/C Omin | 85
NO» NO2
(37 ocH,  [138] ocHs

Além das reagdes apresentadas na Tabela 10, o ciclo-hexe-
no ¢ doador eficiente na quebra de ligagdes C-halogénio em
compostos aromaticos e na desprote¢io de carbo-hidratos’»*3
Também na hidrogendlise de peptideos, os longos tempos ne-
cessdrios no processo classico de hidrogenagdo catalitica sio
abreviados pelo uso de doadores como ciclo-hexeno em pre-
senga de negro de palddio ou Pd/C7-37.70.71 ¢ 1 3. e 1 4-ciclo-
hexadienos com Pd/C65.

c. Limoneno

Os terpenos tem sido amplamente empregados em redugdes
cataliticas por transferéncia, observando-se uma énfase espe-
cial na utilizagdo de limoneno e a-felandreno’>*3:46. Alguns
exemplos de redugbes, onde o limoneno foi utilizado como
doador estao colocados na Tabela 11.

Comparando-se as Tabelas 10 e 11 pode-se observar que o
limoneno como doador em HCT em fase condensada é mais
versitil do que o ciclo-hexeno. Nas redugdes de ligagdes ole-
finicas, o limoneno proporciona menores tempos de reagio,
além de efetuar hidrogenagéo exclusivamente na ligagdo ole-
finica em presenga de vdrios grupos funcionais como mostra
a Tabela 11, ao passo que o ciclo-hexeno exige geralmente
tempos de reagdo mais longos29:36,47.

O limoneno (ver Tabela 13) jd foi experimentado como
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doador de hidrogénio em presenga de vérias cetonas e aldei-
dos arométicos efetuando a transformagdo a hidrocarboneto
com rendimentos de 60 a 100% e, ao contrdrio do ciclo-he-
xeno na redugio da acetofenona, citada no item anterior, os
unicos produtos obtidos s3o hidrocarbonetos. No caso dos al-
deidos arométicos, o Unico processo competitivo € a decar-
bonilagdo. Este processo de redugao tem sido considerado um
método alternativo %ara a redugdo com hidretos, Clemmensen
e Wolff-Kishner?-66:72:

Além das redugbes ja citadas, o limoneno também atua
como doador de hidrogénio na redugdo de nitrilas a hidrocar-
bonetos’3.

TABELA 11 - Redugdes cataliticas por transferéncia de hidro-
génio utilizando limoneno como doador?®45,46,47,66,74,
(*) mais de 99% de seletividade.

Aceptor Produto Cotalisador Tempo de|Rendimend
reagdo |10 (%)
10%Pd/C-FeClz | 3h 100
AL | AT
(e8] (e9]
COOH COOH
@/\\/ ©/\/ 10%Pd/C 3min 100
(134) (135)
‘/. O@ 10%Pd/C-AICl5 | 46h 86
(i39) [140]
>:/?,\ >_/8\ P4(OH),/BaSO, | 1O 90
13) | (4
10% Pd/C 45min | 100
0 0
SR | e
0 0
~N
(100) [ioq
()
(Bic"zc“! COLH; | 10w, Pd/sC s2n | 48
[141) % [142) COLHy
0
é é 10%Pd/C-FeCly |  3h 100
[143) [1a4)

A eficiéncia de alguns terpenos foi estudada por Kindler e
Liihrs na transformag@o do 4cido cinamico [134] e 4cido hi-
drocinamico [135] como mostra a Tabela 1246.

Os compostos totalmente saturados, praticamente nao
atuam como doadores e os biciclos a-[149] e B-pinenos [150]
mostram-se menos eficientes do que o Al-p-menteno [146] ou
os dienos a-felandreno [147] e limoneno [148]. O comporta-
mento dos biciclos se explica pela necessidade de quebra do
anel de quatro membros antes da aromatizagéo e, no caso dos
terpenos que contém duas ligagdes olefinicas, o maior nime-

ro de insaturagGes seria o responsével pelo aumento da velo-
cidade de hidrogenagao*6:75.

Na redugdo do benzaldeido [152] a tolueno [153] também
se verificou o comportamento de alguns hidroaromaéticos,
como terpenos e tetralina, como doadores, conforme apresen-
tado na Tabela 13.

TABELA 12: Eficiéncia de diversos hidrocarbonetos hidroa-
rométicos na hidrogenagdo do dcido cinamico®®.
(*) solvente xileno.

Doodor Tempo de Conversgo de
reogdo l5¢. cindmico
(%)
960min trogos de
(135}
| 143
()
100 min 100
(146)
(e
. 2min 100 X COOH
[134)
| Da7]_ .
(e 10%P4/C
7,5%Pd molor sobre
3min 100 A
refluxe
N
|__[1a8) .
66 COOH
300min |
m;] [eq1s)
149,
360min 100
(150)
(e
C(D 60min 100
[126]
360min rogos de
(135)
nsi

TABELA 13: Eficiéncia do (R)-limoneno, o-felandreno e te-
tralina na redugao do benzaldeido®.

Doador Conversdo
(%)
CHO
80 f
N
(148) (152
10% Pd/C
3h refluxo
59 4% Pd molor
D:A molar = 7:1
Pd: FcCIs ponderal=4:|
[147)
CO| » | Q w
[153)
[126]
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Estes dados evidenciam a eficiéncia dos terpenos monoci-
clicos, (R)-limoneno e a-felandreno, como doadores de hidro-
génio em presenga de 10% Pd/C e um 4cido de Lewis, AlCl3,
sendo o valor de conversdo obtido com o doador (R)-limone-
no maior do que os demais, na redugdo de cetonas mistas.

A capacidade do (R)-limoneno [148] de efetuar redugdes
seletivas foi constatada também na hidrogenagio da ligagdo
olefinica isolado do diéster o,B-insaturado [141] da Tabela 11,
ao passo que, a mesma seletividade nao foi verificada com o
emprego de a-felandreno [147] como doador em condigdes de
reagdo idénticas?8.

Na escolha de um doador de hidrogénio, trés aspectos sdo
importantes: eficiéncia, disponibilidade comercial e ficil ma-
nipulaggo. O terpeno (R)-limoneno, devido ao fato de ser um
excelente doador segundo estes critérios foi recentemente ex-
perimentado na redug@o de cetonas aliciclicas o,f-insaturadas
de 6 membros e em cetonas alifdticas a,f-insaturadas, obten-
do-se 6timo rendimento em cetona saturada®.

Estes aspectos, aliados a dipensa de 4cidos e bases e a sim-
plicidade da técnica que consiste apenas em aquecer a ebuli-
¢30 a mistura doador/aceptor/catalisador por um tempo médio
de 15-45 min, tornam este processo mais um recurso para os
quimicos organicos sintéticos.
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