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INTRODUCAO

w O ftrans-anetol € um composto

natural que tem sido largamente
utilizado na industria de alimentos e
bebidas e como intermediario valioso
na sintese de produtos farmacéuticos
e de perfumaria. Esse produto tem sido
tradicionalmente extraido dos oOleos de
anis e erva-doce, embora com proporgoes
variaveis de seu isOmero cis como

Impureza. No entanto, devido a crescente
demanda industrial tornou-se necessario o
desenvolvimento de rotas sintéticas alternativas e
mais eficientes para a obtencéo seletivado produto trans.’

A isomerizacao de olefinas € um processo bastante estabelecido em
quimica organica.” A transformacdo de alil-benzenos nos
correspondentes derivados 1-propenil € um exemplo classico de
aplicacéo dessa reacdo.’ A busca por sistemas cataliticos eficientes e
seletivos capazes de promover a isomerizagao do estragol em trans-
anetol ainda continua sendo um desafio para os quimicos sintéticos
(Figura 1). No entanto, tem-se interesse apenas pelo isbmero trans-
anetol, ja que o isbmero cis apresenta alta toxicidade e propriedades
organolépticas desagradaveis. "
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Figura 1. Isomerizacao seletiva do estragol.
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OBJETIVOS

» Obter um sistema catalitico seletivo na isomerizacdo do estragol em
trans-anetol.

« Obter um sistema catalitico que permita a simples separacdo dos
produtos do meio reacional. Dessa forma, sera utilizado o
liguido i6nico BMI*NTf, na isomerizacdo do estragol.
* Reutilizar o catalisador através do uso de ligantes ionofilicos
que permitam a imobilizacdo do precursor na fase do liquido
idnico.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

 Inicialmente, foram realizados testes cataliticos empregando-se
diferentes tipos de precursores cataliticos (Figura 2). Dentre eles, o
RuHCICO(PPh,), foi o que apresentou os melhores resultados em
termos de conversio (>99% em 1 h) e seletividade (95% no produto
trans-anetol). A seguir, realizaram-se testes variando-se a
quantidade de precursor catalitico empregado (0,5 mol%, 0,75
mol% e 1 mol%) e o melhor resultado foi obtido com 0,75 mol%

de RuHCICO(PPh,), (conversao >99% e seletividade no produto trans

de 95%).
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Figura 2. Precursores cataliticos empregados na isomerizacao seletiva do estragol.

* A seguir, realizaram-se testes variando-se a temperatura reacional
(35 °C e 80 °C). Utilizando-se a temperatura de 35 °C obteve-se uma

conversao de 96% em 7h de reacdo, sendo que a 80 °C a conversao
foi de >99% em apenas 1h.

e Por fim, realizaram-se testes utilizando-se 0,75 mol% do
precursor RUHCICO(PPh,),, temperatura de 80°C, 0,5 mL de
tolueno e foram retiradas aliquotas de 5 em 5 minutos durante a reacao
com a finalidade de se observar o perfil de consumo do substrato e de
formacao dos produtos. Dessa forma, observou-se que em apenas 5
minutos de reacao houve a total conversao do substrato em produtos
e a seletividade no produto de interesse foi de 98%.
« Com as condicdes reacionais

otimizadas, foram realizados L_

testes utilizando-se uma mistura ||
de tolueno e BMI*NTf,como solventes
com o intuito de permitir a
simples separacdo dos produtos do
meio reacional (Figura 3).
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Figura 3. Meio reacional contendo o liquido iénico.

- Para a obtencao de um sistema que permita a reutilizagao
do precursor catalitico realizou-se a adicao de fosfinas
ilonofilicas ao meio reacional, o que aumenta a afinidade
entre complexo catalitico e o liquido i6nico, imobilizando
O precursor nessa fase, e permitindo a sua reutilizacgao.
L1, L2 e L3 foram os ligantes ionofilicos utilizados nas
reacOes deisomerizacao (Figura4).
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Figura 4. Ligantes ionofilicos adicionados ao sistema.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Todas reacdes foram realizadas sob 80°C usando 2 mmol

de substrato, 0,015 mmol de RuHCICO(PPh,),, 0,5 mL de
toluenoe 0,5mL de BMI*NTHT,.
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Figura 5. Isomerizacéo do estragol para trans-anetol com o meio reacional otimizado.

Obteve-se uma conversido de 99% em 20 min de reac&o e a
seletividade obtida no produto trans foi de 87%. Em
seguida, os ligantes ionofilicos L1, L2 e L3 foram
empregados ao sistema contendo o liquido i6nico, com a
finalidade de reutilizar o precursor catalitico durante
varias recargas do substrato. Esse sistema apresentou
uma queda na conversao durante a reutilizagao do
catalisador (99% no 1° ciclo, 50% no 2° ciclo, 32% no
3° ciclo, 22% no 4° ciclo), porém a seletividade em
trans-anetol permaneceu inalterada (87%). Ja os
sistemas contendo os ligantes ionofilicos (L1, L2 e L3)
puderam ser reutilizados até trés ciclos consecutivos
sem perda de conversadao (>99%) e seletividade no
produto trans (96%). No entanto, uma diminuicdo da
conversao (> 99% vs 91%), acompanhada de uma ligeira
perda de seletividade no trans-anetol (96% vs 91%),
foiobservadaap6s oquartociclo.

CONCLUSAO

Em resumo, o RUHCICO(PPh,), mostrou-se um
catalisador eficaz para a conversao de estragol em anetol.
A melhor conversao (>99%) e seletividade para o
trans-anetol (98%) foram obtidas com 0,015 mmol do
precursor de ruténio, 0,5 mL de tolueno, 80°C e 5 min de
reacdo. Além disso, o sistema contendo BMI-NTf, e ligantes
lonofilicos mostrou-se seruma boa alternativa parareciclar
o catalisador com elevadas conversdes (>99%) e

elevadas seletividades no produto trans-anetol (96%).
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