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Resumo/Abstract

RESUMO - Foi desenvolvido um processo catalitico auto-tandem, conduzido em um Gnico reator para a obtencdo do acetato de
4-metil-2-propiltetraidro-2 H-piran-4-il, um importante composto empregado na industria da quimica fina, conhecido
comercialmente como Clarycet® ou Sagecete®. O produto de interesse foi obtido por meio do uso de heteropoliacidos de estrutura
tipo Keggin comercialmente disponiveis. No procedimento desenvolvido todos os reagentes, solvente e catalisador foram
adicionados ao reator no inicio do processo, possibilitando que as etapas sequenciais, necessarias a formagdo do produto de
interesse ocorressem sem a necessidade de separagdo do produto intermediario. Sob condi¢des ambientes e utilizando um solvente
cetonico ambientalmente seguro, o produto comercial desejado foi obtido em apenas 30 minutos, com rendimento final
equivalente a 86%, sob condigdes otimizadas. A metodologia de sintese proposta apresentou elevada eficiéncia catalitica, sendo
possivel empregar uma quantidade pequena de catalisador H3PW2040.xH20, alcangando-se um nimero de rotacdo (TON)
equivalente a 1440 nas condigdes avaliadas.

Palavras-chave: processo tandem, heteropoliacidos, odorante, Clarycet®

ABSTRACT - A auto-tandem catalytic process was developed, conducted in a single reactor, for the synthesis of 4-methyl-2-
propyltetrahydro-2 H-pyran-4-yl acetate, an important compound used in the fine chemical industry, commercially known as
Clarycet® or Sagecete®. The product of interested was obtained through the use of commercially available Keggin-type
heteropolyacids. In the developed procedure, all reagents, solvent and catalyst were added to the reactor at the beginning of the
process, allowing the sequential steps required for desired product formation to occur without the need for intermediate product
separation. Under ambient conditions and using an environmentally safe ketonic solvent, the desired commercial product was
obtained in just 30 minutes, with a final yield of 86% under optimized conditions. The proposed synthetic methodology
demonstrated high catalytic efficiency, enabling the use of a little small amount of H3PW,049.xH20 catalyst, achieving a turnover
number (TON) of 1440 under the evaluated conditions.

Keywords: tandem process, heteropolyacids, odorant, Clarycet®

Introdugao primeira etapa, isolado e purificado), na presenca de
anidrido acético e catalisada por acido de Lewis ou de
Bronsted, que resulta na formagio do Clarycet® (1,2). Rotas
de sintese envolvendo o uso de biocatalisadores realizadas
em varias etapas também ja foram divulgadas na literatura

Clarycet® (IFF - International Flavors & Fragrances) ou
Sagecete® (PFW Aroma Chemicals BV) é comercializado
como uma mistura racémica de dois diastereoisdmeros de
odorantes sintéticos com aroma herbal floral, com toque de
rosas caracteristico, e de ampla aplicabilidade industrial, A)- ) ) )
devido as suas propriedades organolépticas que se adequam Uma alternativa ambientalmente e tecnologicamente

a diversas formulacdes de fragrancias bem receptivas ao mais  interessante para a substituicdo aos dcidos
olfato (1-3) convencionais, que vem sendo bem explorada na academia

nas ultimas décadas, ¢ o uso de heteropoliacidos (HPAs) (4-
6). Trabalhos ja descritos na literatura descrevem as
aplicagdes de HPAs, tanto em reacdes de ciclizagdo Prins,
quanto em reagdes de acetilagdo (4,7). HPAs apresentam
maior forga acida, alta estabilidade quimica e melhor
desempenho catalitico quando comparado a 4cidos
mineirais convencionais e, ndo promovem reagdes paralelas

Clarycet® (acetato de 4-metil-2-propiltetraidro-2 H-piran-
4-il) é comumente obtido através de duas etapas sintéticas
isoladas. A primeira consiste na ciclizacao Prins, através da
reagdo entre isoprenol e butanal, catalisada por um acido de
Bronsted, para obtengdo do alcool precursor derivado do
tetraidropiranol e diidropiranos (subprodutos). A segunda
etapa ¢ a esterificagdo do alcool precursor (obtido na
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indesejaveis, como sulfonagdo, cloracdo, etc, comumente
associadas ao uso dos acidos minerais tradicionais. Os
HPAs s3o ainda pouco corrosivos, ndo toxicos,
economicamente acessiveis, sdo altamente soliveis em
solventes polares e insoluveis em solventes ndo polares,
caracteristica que permite sua recuperagao e reciclagem ao
final do processo realizado em solvente polar, mediante sua
precipitagdo via o emprego de solvente apolar (4-6,8-9).

Alinhando a experiéncia do grupo de pesquisa em
Catdlise da UFOP, em desenvolver e aplicar tecnologias
cataliticas 4cidas mais modernas e ambientalmente
amigaveis, a necessidade industrial de aprimoramento e/ou
substituicdo de processos quimicos tradicionais e ndo
sustentaveis para obtencdo de seus produtos, apresentamos
aqui, um relevante avanco tecnoldgico no processo de
sintese do Clarycet®, o qual ¢ obtido através da adi¢do de
3-metil-3-buten-1-ol (isoprenol), butiraldeido (butanal),
anidrido acético e heteropolidcido comercial de Keggin
(H3PW12040.XH20, H4SiW12040.XH20 ou
H3PMo012,040.xH,0) em um unico reator, no inicio do
processo e sem a necessidade de isolamento de
intermediarios. Tal processo catalitico pode ser realizado na
presenca do solvente 2-butanona, um solvente classificado
como nao prejudicial ao meio ambiente, de acordo com
diretrizes ecoldgicas mundiais (10). Até aonde sabemos,
este ¢ o primeiro relato de obtengdo do Clarycet® em uma
unica etapa, empregando-se o mesmo catalisador para a
realizagdo das duas reagdes sequenciais via processo
catalitico auto-tandem.

Experimental

Testes cataliticos

Todos reagentes, catalisadores e solventes foram
adquiridos comercialmente ¢ usados como recebidos:
isoprenol, butanal, dodecano, butanona, anidrido acético,
H3PWi2040.xH,O  (HPW), HaSiW12040.xH,O  (HSiW),
H3PMo012040.xH>0 (HPMo), CDCl; (todos adquiridos na
Sigma Aldrich); hexano (Fmaia); éter etilico (Anidrol);
acetato de etila (Quimica Moderna); bicarbonato de sddio
(Synth) e silica gel (Macherey-Nagel).

Em um experimento tipico, foram adicionados & um
reator de vidro de 10 mL: isoprenol (0,50-1,00 mmol),
butanal (0,50-1,00 mmol), anidrido acético (0,50-5,00
mmol) e dodecano (padrdo interno, 0,50 mmol), HPA
comercial (0,347-3,47umol) e 2-butanona (solvente verde),
totalizando um volume final correspondente a 5,00 mL. O
reator contendo a solucdo reacional foi imerso em um banho
de 6leo de silicone, e a reagdo foi mantida sob agitacao
constante e temperatura controlada via termopar (25-40°C).
A composi¢ao da solugdo reacional foi monitorada por meio
da aliquotagem periddica, em tempos predeterminados. As
amostras foram previamente diluidas (1:4 = solucdo
reacional:hexano) e analisadas via cromatografia gasosa
(CQ), usando equipamento SHIMADZU (modelo GC-2014,
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injecdo manual, coluna capilar 95% apolar HP-5, 60 m x
0,25 mm, 0,25 pm, modo de detec¢do por ionizacdo em
chama - FID).

Isolamento e caracterizagdo dos produtos

A solugdo reacional contendo os produtos foi
previamente neutralizada com bicarbonato de sodio, seguida
da extracdo dos produtos usando éter etilico. Apos a
concentragdo da solucdo reacional via a evaporagdo por
rotaevaporador, o isolamento dos produtos foi realizado via
cromatografia em coluna, usando silica gel e como eluente
uma mistura de propor¢do fixa de hexano e acetato de etila
(1:1). Por fim, os produtos isolados foram caracterizados por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-EM), usando o equipamento SHIMADZU (modelo
Nexis GC-2030, injegdo automatica, coluna capilar 95%
apolar HP-5, 30 m x 0,25 mm, 0,25 um, modo de detec¢do
por ionizacdo por impacto eletrdnico a 70 eV). As estruturas
dos produtos obtidos foram confirmadas por ressonancia
magnética nuclear (RMN), com analises dos espectros uni e
bidimensionais de 'H, '*C, DEPT, COSY, NOESY, HMQC
e HMBC, que foram obtidos no espectrometro AscendTM
400MHz da Bruker, utilizando como solvente cloroférmio
deuterado (CDCl3) com tetrametilsilano (TMS, padrio
interno).

(28,4R)-Clarycet® (diasteroisdmero syn). MS (70 eV):
m/z (%) 157 (0,1), 140 (10), 125 (21), 98 (13), 97 (100), 96
(10), 71 (15), 69 (28), 68 (22), 67 (10), 43 (54), 41 (20). De
acordo com a literatura (3).

'H RMN (400 MHz, CDCl3, 25°C, TMS), 8=0,91 (t, 3H;
J=7,2 Hz; C°H3), 1,20 (dd, H; ‘J=13,6 Hz; 2J=11,2 Hz;
C*HH), 1,30-1,49 (m, 2H; C3H>), 1,30-1,57 (m, 2H; C"H>),
1,34 (m, H; C’HH), 1,50 (s, 3H; C'°H3), 2,03 (s, 3H; C'2H3),
2,19 (dddd, H; 'J=14,4 Hz; 2J=6,4 Hz; 3J=4,0 Hz, “J=2,0 Hz;
C’HH), 2,24 (td, H; 'J=14,0 Hz; 2J=2,4 Hz; C3HH), 3,42-
3,49 (m, H; C?H), 3,62 (ddd, H; 'J=24,4 Hz; 2J=12,8 Hz;
3J=2,0 Hz; C°HH), 3,82 (dddd, H; 'J=16,8 Hz; 2J=12,0 Hz;
3J=6,8 Hz; “J=1,6 Hz; C°HH). 3*C RMN (400 MHz CDCl3,
25°C, TMS), &= 14,24 (C®%), 18,78 (C?®), 22,49 (C'?), 26,35
(C9), 36,40 (C%), 38,28 (C7), 42,21 (C?), 63,54 (C®), 72,60
(C?), 79,40 (CH, 170,57 (C'"). De acordo com a literatura (3,
11).

(25,4S)-Clarycet® (diasteroisomero anti, maior tempo de
retengdo em relagdo ao disteroisdmero syn na analise via
CG). MS (70 eV): m/z (%) 157 (0,5), 140 (5), 125 (5), 98
(13), 97 (100), 96 (10), 71 (11), 69 (23), 68 (18), 67 (8), 43
(43),41 (16). De acordo com a literatura (3).

'H RMN (400 MHz, CDCl3, 25°C, TMS), 8=0,91 (t, 3H;
J=7,2 Hz; C°H;), 1,30-1,49 (m, 2H; C¥H>), 1,30-1,57 (m,
2H; C'H>), 1,54 (m, H; C3HH), 1,63 (s, 3H; C!°H3), 1,86
(ddd, H; 1J=26,0 Hz; 2J=13,2 Hz; 3J=5,2 Hz; C’HH), 1,98
(s, 3H; C'"?H3), 2,04 (dq, H; 'J=12,8 Hz; 2J=2,0 Hz; C°’HH),
2,11 (dt, H; J=12,8 Hz; 2J=2,4 C*HH), 3,29-3,36 (m, H;
C?H), 3,47 (ddd, H; J=25,2 Hz; °J=12,4 Hz; 3J=2,4; C’HH),
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3,94 (dddd, H; '/=17,2 Hz; °J=12,0 Hz, ’J=5,2 Hz; “J=2,0
Hz; CSHH). ®C RMN (400 MHz CDCls, 25°C, TMS), 5=
14,19 (C%), 18,78 (C*), 21,79 (C'%), 22,63 (C'2), 37,84 (C%),
38,49 (C7), 43,53 (C%), 64,70 (CF), 74,41 (C2), 80,19 (C*),
170,44 (C'). De acordo com a literatura (3, 11).

Resultados e Discussao

No processo catalitico auto-tandem desenvolvido foi
empregado o heteropoliacido comercial (HPA) para a
realizag@o das etapas sequenciais necessarias para obtencao
do produto de interesse Clarycet® (Figura 1).

/\j)J,jjj HPA

H20(uc) Ac,0

Tetrahidropiranois Clarycet®
{Intermediarios)

Butanal Isoprenol
HPA = H3PW;,04, H3PM0,30,4 ou HySiW, ;04

Figura 1. Representacéo das etapas sequenciais de ciclizagdo Prins
- acetilagdo para a obtengdo do Clarycet® a partir de butanal e
isoprenol

Na metodologia de sintese proposta, todos os reagentes,
solvente e catalisador sdo adicionados ao mesmo reator no
inicio do processo, no qual as etapas sequenciais das reagdes
de ciclizacdo Prins e acetilagdo ocorrem sem a necessidade
de separacdo do produto intermediario. Assim, foi realizada
uma avaliagdo criteriosa da proporg¢do estequiométrica
inicial entre os reagentes necessarios para a obteng¢do do
produto final desejado, visando promover um processo
eficiente, tanto em termos de rendimento final para
Clarycet®, quanto na inibigdo da formagdo de produtos
secundarios (produtos de desidratacdo ou oligomerizagao),
evitando-se ainda o emprego desnecessario de reagentes em
excesso. Para este estudo, optou-se pelo emprego do
H3PW1,040.xH,O (HPW) como catalisador, visto que se
trata do HPA comercial da série de Keggin mais comumente
empregado na catalise por acidos (4,8-9).

Conforme ilustrado na Figura 2, verificou-se que a
propor¢do estequiométrica ideal de reagentes iniciais
corresponde a 1:1:2 do alcool (isoprenol): aldeido (butanal):
agente acetilante (anidrido acético). Nesta propor¢ao inicial,
em apenas 30 min, todo substrato inicial e intermediarios
formados sdo consumidos, resultando em um percentual
corresponde a 72% para o composto Clarycet®, na mistura
final presente no reator. Esse percentual leva em
consideracdo toda a mistura final obtida, a qual inclui além
dos produtos secundarios de desidratacdo, outros produtos
oriundos de reagdes paralelas, como por exemplo, reacdes
secundarias advindas do excesso dos reagentes empregados
no processo desenvolvido. Um resultado ligeiramente
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superior, correspondente a 75% para o Clarycet® foi
observado ao utilizar uma proporcdo 1:1:5 dos reagentes
iniciais. Contudo, esse sutil aumento na formagdo do
Clarycet® ndo se configura um resultado tecnicamente
significativo. Visto que, o baixo aumento percentual na
formacgdo do produto final desejado ndo justifica o uso
excessivo de anidrido acético a ser empregado.

90 B Intermediarios ®Clarycet® mDesidratados Outros*
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Proporcdodos 1:1:1
reagentes

Seletividade dos produtos (%)

1:1:10 1:2:2 2:1:2 2:1:4

Tempo 480 min 30 min 60 min 10 min 10 min 60-300min  360min

Figura 2. Avaliag¢ao da proporgédo estequiométrica inicial entre os
reagentes necessarios para a obtengdo do Clarycet®

*Qutros produtos minoritarios oriundos de reagdes secundarias dos
reagentes presentes no meio de reagdo ¢ formagdo de oligdmeros
(produtos ndo detectaveis via analise por CG mensurados atraveés
da diferenga entre substrato convertido e somatdrio de todos os
produtos monitorados pela técnica de CG).

Apds definida a propor¢do estequiométrica inicial
otimizada para o processo utilizando o &cido
heteropoliacido HPW, foi realizada a avaliagdo do
desempenho dos outros catalisadores comerciais a base de
heteropoliacidos,  especificamente,  Hs4SiW2040.xH,O
(HSiW) ou H3;PMo012040.xH,O (HPMo), em diferentes
temperaturas conforme, dados apresentados na Tabela 1.

Como esperado, o aumento na temperatura favoreceu a
conversdo do isoprenol ao alcool intermediario sintético,
obtido como uma mistura dos distereoisdmeros, (25,45)-4-
metil-2-propiltetrahidro-2H-piran-4-ol  (diastereoisdmero
syn) e (2S,4R)-4-metil-2-propiltetrahidro-2 H-piran-4-ol
(diasteroisomero anti) e, posteriormente a reagao sequencial
da acetilacdo desses intermediarios ao produto final
desejado: uma mistura racémica dos diastereoisdbmeros syn-
anti do acetato de 4-metil-2-propiltetraidro-2H-piran-4-il,
comercialmente conhecida como Clarycet®. Este mesmo
efeito da temperatura sobre as conversoes observadas no
processo desenvolvido € observado para todos os HPAs
comerciais avaliados, conforme os dados experimentais
tabelados exp. 1 vs. 4 vs. 8 (HPW), exp. 2 vs. 5 (HSiW) e
exp. 3 vs. 6 (HPMo).
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Tabela 1. Avaliagdo da performance catalitica dos catalisadores comerciais a base de heteropolidcidos na formagdo dos compostos Clarycet®

via ciclizagdo Prins-acetilagdo®

EXP HPA Tempo Conversao Intermediario Intermediario  Clarycet Clarycet Desidratados Outros® Rendimento
min % syn anti syn anti % % Clarycet®*
% % % %
T=15°C
1 HPW 60 100 8 3 20 62 - 7
120 100 - - 29 56 15 - 85
2 HSiwW 75 100 26 69 - - trc. 5
180 100 - - 22 62 2 14 84
3 HPMo 180 81 26 65 - - trc. 9
300 89 26 64 1 2 3 4 3
T=25°C
4 HPW 10 100 3 - 29 52 8 8
30 100 - - 30 56 15 - 86
5 HSiwW 15 100 25 53 2 8 4 8
30 100 - - 27 53 14 6 80
6 HPMo 30 100 27 53 - 11 - 9 -
60 100 - - 29 57 trc. 14 86
7 HPW4 2 100 5 - 28 53 9 5 63¢
5 100 - - 27 36 24 13
T=40°C
8 HPW 5 100 20 30 8 15 6 21 23
10 100 - - 28 44 9 19 72

2 Condicdes de reacdo: 0,5 mmol isoprenol; 0,5 mmol butanal; 1,0 mmol de anidrido acético; 2-butanona (solvente) e 0,347 pmol de HPA

comercial.

b Qutros produtos minoritarios oriundos de reacdes secundarias dos reagentes presentes no meio de reacio detectaveis via andlise por CG.

¢ Mistura racémica de diastereoisomeros: (2S5,45)-4-metil-2-propiltetrahidro-2H-piran-4-ol (diastereoisomero syn) e (25,4R)-4-metil-2-

propiltetrahidro-2 H-piran-4-ol (diasteroisdmero anti) e em proporgdo = 35/65.

4 Emprego de 3,47 pmol de HPW.
¢ Proporgdo entre os disteroisdmeros syn/anti do Clarycet® = 43

A 15°C, a utilizagdo do HPMo néo promoveu a completa
conversdo do substrato, tampouco viabilizou a realiza¢do da
etapa da acetilagdo dentro das 5 horas de monitoramento do
processo. Este desempenho se mostrou diferenciado em
comparagdo aos resultados obtidos com HPW e HSiW (exp.
1-3), o que ¢ esperado devido a menor for¢a acida do HPMo
em comparagdo com HPW e HSiW (8). Tal resultado
corrobora com o encontrado pelo grupo de pesquisa em
Catdlise da UFOP em trabalhos anteriores (5,12).

No entanto, a 25°C, observou-se o desenvolvimento
completo do processo desejado com a formagao do produto
final de interesse para todos os catalisadores HPAs
avaliados (exp. 4-6), verificando-se ainda, desempenhos
semelhantes para os dacidos HPW e HSiW. Essa
diferenciacdo no desempenho entre os HPAs esta de acordo
com suas respectivas forcas acidas e com dados ja
reportados na literatura, cuja tendéncia da forga 4cida
observada ¢ HPW> HSiW >HMo (5 e 8). Destaca-se neste

/57.

contexto o HPW, o heteropoliacido comercial do tipo
Keggin amplamente empregado na catalise por acidos, cujas
propriedades e caracteristicas resultam da combinag&o entre
sua forca acida, sua estabilidade e versatilidade catalitica
(8,12).

A influéncia da temperatura ndo se restringe apenas nas
conversdes observadas, mas estende-se também sobre o
rendimento final do produto final desejado. A 40°C observa-
se a finalizagdo completa de formacdo do Clarycet® em
apenas 10 minutos de monitoramento (exp. 8). No entanto,
um rendimento final equivalente a 72% para Clarycet® é
observado, valor reduzido se comparado aos experimentos
1 e 4. O rendimento final reduzido para o processo realizado
a uma temperatura superior ocorre em fungdo do aumento
na formagdo de produtos secundarios minoritarios. Tais
produtos minoritarios resultam de reacdes paralelas entre
reagentes presentes no meio de reacdo e da formacdo de
oligdbmeros (produtos nao detectaveis por analise via CG,
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mensurados a partir da diferenga entre a quantidade de
substrato  convertido e o somatorio das areas
correspondentes aos produtos detectados pela técnica de
CQ).

Dessa forma, pode-se inferir que a temperatura mais
adequada para a condug@o do processo corresponde a 25°C.
Nesta temperatura, verificou-se ainda que um aumento
significativo da massa do catalisador favorece a rapidez com
que o processo de formagdo do Clarycet® é concluido. No
entanto, observou-se que um aumento da massa de HPW
equivalente a 10 vezes o valor otimizado para o processo,
impactou negativamente o rendimento do produto desejado,
em funcdo do aumento na formagdo de compostos
desidratados. A formagao desses subprodutos desidratados
ocorreu, provavelmente, decorrente da desacetilacdo do
produto final, gerando o alcool intermediario sintético, o
qual posteriormente sofreu uma reagdo de desidratacdo,
devido a elevada quantidade de catalisador 4cido no meio de
reagao.

Estudos anteriores avaliaram a influéncia da presenca de
agua no meio de reacdo, visto que, na etapa da formagao do
intermediario, a ser posteriormente acetilado, a dgua atua

0 " OH
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como reagente na formagdo do alcool precursor sintético,
conforme ilustrado na Figura 3. No estudo previamente
divulgado, avaliou-se a adi¢do de quantidades equivalentes
a 20-250% de 4gua (tomando-se por base o isoprenol) e
verificou-se que a adi¢do de 150% mol de dgua favorecia o
rendimento final para o alcool precursor sintético, a ser
posteriormente acetilado ao produto final Clarycet®,
empregando-se outro catalisador em uma nova etapa do
processo (1).

Sendo assim, para o processo aqui desenvolvido também
foi avaliada a adi¢@o de 4gua ao meio de reacdo (Figura 4).

Verificou-se que a adig@o da 4gua suprimiu drasticamente
a formacdo de produtos desidratados, no entanto tornou o
processo extremamente mais lento e, inibiu fortemente a
acetilagdo do intermediario formado, ndo sendo possivel
concluir o processo para a obtengdo do Clarycet®. Além
disso, verificou-se ainda, que a presenca da agua resultou
em um aumento na formagao de oligdmeros, produtos ndo
detectaveis por andlise via CG, mensurados pela diferenga
entre substrato convertido e soma de compostos
monitorados pela técnica de CG.
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Figura 3. Etapas sintéticas propostas para a obtengdo do Clarycet® a partir de butanal e isoprenol
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sem dgua” 100% de agua 150% de dgua 250% de dqua
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mConversdo BIntermedidrios mClarycet® m Desidratados mQOligémeros

Figura 4. Efeito da adi¢do da agua no sistema catalitico auto-
tandem para a obtengdo do Clarycet®: Porcentagem de adi¢do de
agua em relagdo ao isoprenol em 360 min de reagéo

* 30 min de reagéo.

A Tabela 2 apresenta um comparativo entre o processo
mais recente e aprimorado divulgado na literatura para a
obteng¢do do Clarycet® (1) e o processo desenvolvido e aqui
apresentado. Até aonde sabemos, nosso processo ¢ o
primeiro relato de obtengdo do Clarycet® em uma Unica
etapa, empregando-se o0 mesmo catalisador para a realizagdo
das duas reagdes sequenciais via processo catalitico auto-
tandem, em condi¢des mais suaves de reagdo.

Tabela 2. Comparativo dos processos para obtengdo do Clarycet®

Processo mais
recente da
literatura (1)

Toépicos comparados

Nosso processo
auto-tandem

N° de etapas do processo 2 1

Isolamento de intermediario sim ndo

Condicdes reacionais
Etapa 1 70°C, 5h 25°C, 10min

sem solvente 2-butanona

1% mol H,SO4  0,068% mol HPW

Condicdes reacionais

1% mol FeCls 0,068% mol HPW

Etapa 2 25°C, 5 min 25°C, 30 min
sem solvente 2-butanona

Isoprenol:Butanal:H,0:Ac,0 1:1:250:5 1:1:0:5

Rendimento total para Clarycet® 75% 85%

no final do processo

Tempo total do processo para She 5 min 30 min

obtencio do Clarycet®
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Conclusobes

Foi desenvolvido um novo processo de sintese para a
produgdo de um odorante conhecido como Clarycet® ou
Sagecete®, nomes comerciais utilizados por importantes
indtstrias quimicas mundiais do segmento de fragrancias.
Neste processo, todos os componentes necessarios para a
obtengdo do produto final sdo adicionados inicialmente a um
reator, permitindo que as reacdes de ciclizacdo Prins e
acetilag@o ocorram de forma sequencial, excluindo qualquer
necessidade de intervengdes intermediarias.  Sob
temperatura ambiente, utilizando como solvente a 2-
butanona, um solvente classificado como nao prejudicial ao
meio ambiente, de acordo com diretrizes ecoldgicas
mundiais, foi possivel obter o produto desejado com
rendimento final equivalente a 85% em apenas 30 minutos
de reacdo, sob condi¢des otimizadas. O processo foi
desenvolvido utilizando-se, uma quantidade reduzida do
catalisador H3PW,040.xH>0O, 0 que permitiu alcangar um
numero de rotacdo (TON) equivalente a 1440, nas condi¢des
avaliadas.
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