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Piperylene Sulfone: A Smart Solvent

Abstract: The replacement of traditional solvents, used in chemical processes, is a real
need due to environmental issues. Supercritical fluids, ionic liquids, liquefied gases,
solvents and perfluorinated substances capable of undergoing structural change under
controlled conditions of temperature and pressure are among the most common
substitutes. Piperylene sulfone features as a polar aprotic solvent and has
physicochemical properties similar to dimethylsulfoxide, and can be classified in the
last group of solvents. Above 100 °C piperylene sulfone decomposes into trans-1,3-
pentadiene and sulfur dioxide, which at 25 2C produce piperylene sulfone again. This
article reviews the general aspects and applications of this smart solvent.

Keywords: Green Chemistry; smart solvents; piperylene sulfone.

Resumo

A substituicdo dos solventes tradicionais empregados em processos quimicos é uma
necessidade premente, haja vista o impacto dos produtos quimicos no meio ambiente.
Fluidos supercriticos, liquidos i6nicos, gases liquefeitos, solventes perfluorados e
substancias capazes de sofrer alteragdo estrutural sob condi¢cdes controladas de
temperatura e pressdao estdao entre os substitutos mais recorrentes. A piperileno
sulfona, um solvente polar aprético e de propriedades fisico-quimicas semelhantes ao
dimetilssulféxido, encontra-se no Ultimo grupo pois, acima de 100 2C, se decompde em
trans-1,3-pentadieno e diéxido de enxofre, e pode ser recuperada novamente com o
abaixamento da temperatura. Este artigo faz uma revisdo dos aspectos gerais e
aplicacoes deste solvente inteligente.

Palavras-chave: Quimica Verde; solventes inteligentes; piperileno sulfona.
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i & W NR

Conclusao

=

. Introducgdo Buscas  sistemdticas por  processos
quimicos mais limpos tém introduzido
reagentes e solventes de menor toxidez.

- . A Apesar do parametro toxidez ser de grande
Os solventes sdo de grande importancia F: o P bstituicio d gl A
. . relevancia, a substituicdo de um solvente

nos  processos quimicos, sejam de ¢ s

~ o e o téxico por um atdxico ndo torna um processo
transformacdo, separagdo ou purificagdo, e P P

o . . 3-9
interferem diretamente no mecanismo e na  dY!Mico necessariamente limpo, ou verde.

velocidade de uma reagdo, assim como na Ao pensar em empregar um solvente num

transferéncia de calor e massa de um sistema  processo quimico de menor impacto
. 1,2 . ’

reacional. ambiental, deveriamos buscar respostas para

as seguintes questées: Qual a energia
necessdria para remover o solvente ao final
do processo?; Qual o consumo energético na
agitacdo e pressurizagdo do sistema?; O
solvente pode ser reciclado?; Ele favorece um
caminho mecanistico que produz
subprodutos téxicos?; Ele favorece a
separacdao do produto principal do meio
reacional?; Qual a eficiéncia atomica do

Os solventes sdo usualmente classificados
como polares, podendo ser apréticos, como o
dimetilssulfoxido (DMSO0) e a
dimetilformamida (DMF) ou prdticos (como o
metanol), em funcdo da polaridade e
capacidade de formar ligagdes hidrogénio, e
ainda como apolares e aproticos (como o
hexano).
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processo favorecida pelo solvente?; O
solvente é inflamavel e explosivo, persiste no
ambiente e é téxico?; E seu processo de
producdo é ambientalmente amigdvel?. Estas
questdes estdo intrinsecamente ligadas ao
desenvolvimento de um processo quimico, e
passam a ser vitais quando se busca desenhar
um processo ambientalmente amigavel.™

Em 2007, Capello e colaboradores™
propuseram as quatro diretrizes que
deveriam ser adotadas para a implementacao
de processos quimicos mais limpos, sob a
Otica dos solventes. S3o elas: 1. Substituir
solventes perigosos por outros amigdveis ao
ambiente, a saude e a seguranga, como 0s
biodegradaveis e aqueles com menor
nocividade a camada de ozbnio; 2. Usar
biossolventes, ou oriundos de fontes
renovdveis, como o etanol produzido da
fermentacdo de fontes ricas em carboidratos
e lignoceluldsicos, reduzindo o uso de
combustiveis fdsseis; 3. Substituir solventes
organicos por fluidos supercriticos menos
danosos ao ambiente, como o CO,; 4. Usar
liqguidos i6nicos, de menor pressao de vapor,
levando a menor emissao de poluentes como
os compostos organicos volateis (COV) que
apresentam alta pressdo de vapor e sdo
capazes adentrar na atmosfera causando

Vo

de reaproveitamento do mesmo ao final do
processo no qual é utilizado os tornam
atrativos do ponto de vista ambiental.

As propostas de solventes que atendem
os principios da quimica verde estdo
baseadas no uso de fluidos supercriticos,
liquidos idnicos, gases liquefeitos, solventes
perfluorados e solventes capazes de sofrer
alteracdo estrutural sob condig¢bes especificas
de temperatura e presséo.14 Em 2011, Jessop
publicou no periédico Green Chemistry™ suas
perspectivas e desafios para a reducdo do
impacto ambiental dos solventes associados
as atividades humanas. Entre os solventes
acima mencionados, com destaque para a
dgua, nas suas diferentes condicGes de
temperatura e pressdo, o autor destacou a
importancia de se achar alternativas para
solventes polares apréticos. Estes solventes
sdo de grande utilidade nos processos
quimicos, ja que sdo capazes de dissolver
tanto substancias organicas quanto sais
inorganicos. Entretanto, sdo de dificil
remocdao e, quando misturados a agua,
tornam-se problematicos para a incineragdo
empregada ao final do processo de descarte
ou reaproveitamento por separagdo. Uma
alternativa que se coloca perante este
desafio é o uso da piperileno sulfona (1, PS,

danos ambientais.”” Embora os liquidos Figura 1), tema deste artigo, cujas
ibnicos possam apresentar toxidez elevada propriedades e aplicagdes serdo aqui
em alguns casos,””> o fato de n3o serem discutidas.
volatilizados com facilidade e a possibilidade
//O
\ S=po

1

Figura 1. Estrutura Quimica da piperileno sulfona (1)

2. Piperileno sulfona, um solvente
inteligente

A piperileno sulfona (1), fdérmula
molecular CsHgSO, e massa molar 132,18
g/mol, é identificada no Chemical Abstracts
sob o numero CAS 16713-02-3. Outros nomes

sdo 1,3-pentadieno sulfona, 1,1-diéxido-2,5-
di-hidro-2-metiltiofeno e 2-metil-3-sulfoleno.
Possui densidade 1,25 g/cm3, é liquida a
temperatura ambiente, com ponto de fusdo
de - 12 °C e caracteristicas de solvente polar
aprotico.'

Acima de 100 °C, a piperileno sulfona (1)
se decompde em trans-1,3-pentadieno (2,
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ponto de ebulicdo 42 °C) e diéxido de enxofre
(3, ponto de ebulicdo -10 °C), através de uma
eliminagdo retro-queletrépica, envolvendo a
ligacdo pi C=C e um par de elétrons livres do
enxofre, que se reorganizam através de um
estado de transicdo ciclico e concertado,

0 100°C
4
t.a.

1
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sendo assim considerada uma reacgdo
periciclica. Reagdes queletrdpicas sdo aquelas
onde as ligagdes sigma produzidas no
processo periciclico ocorrem no mesmo
atomo (Esquemas 1).

Cﬁ”\

+:S0,

N

Esquema 1. Reacdo reversivel da piperileno sulfona (1) para produzir trans-1,3-pentadieno 2 e
dioxido de enxofre 3 (adaptado da ref. 16)

A alta diferenca entre o ponto de ebulicdo
dos reagentes e produtos facilita sua
separacdo, e a reversibilidade do sistema faz
com que a piperileno sulfona (1) possa ser
recuperada a temperatura ambiente. Sob as
premissas da Quimica Verde, ela é um
solvente bastante promissor, pois além de
facilmente removivel do meio reacional,
pode ser reutilizada sem a necessidade de
outra operagao, desde que adequadamente
recolhida.’®"’

A piperileno sulfona (1) tem propriedades

dimetilssulfoxido (DMSO, 4), como pode ser
observado na Tabela 1. Seus momentos de
dipolo sdo proximos (4,26D para o DMSO e
5,32D para a piperileno sulfona), assim como
sua permissividade relativa €, que expressa a
constante dielétrica ou a medida da
polaridade de um solvente. O mesmo se
observa para o E{30), pardmetro
desenvolvido por Dimroth e Reichardt™* que
reflete as interagGes solvente-soluto e
também a polaridade do solvente. Ambos
reforcam o aspecto fortemente dipolar dos
dois solventes e sua similaridade.

que a assemelham ao solvente

Tabela 1. Comparacdo entre propriedades fisico-quimicas da piperileno sulfona (1) e do
dimetilssulfoxido (4, DMSO), a 25 °C (adaptado da ref. 16).

Propriedades Piperileno sulfona (1) Dimetilsulféxido (4, DMSO)

O
Il

\ S//:OO PN

Temperatura de ebuli¢do (°C) 51 (7 torr) 85 (7 torr)
Temperatura de fusdo (°C) 16-19 -12

Momento de dipolo (D) 4,27 5,32
a 0 0

B 0,76 0,46

m* 1,00 0,87

E+(30)/kJ mol™ 189,0 189,0

€ 46,7 42,6

Os autores compararam ainda os
solventes pela escala de Kamlet e Taft, que

contém os parametros n*, o e f, aplicada
guando se deseja prever o efeito do solvente
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na velocidade da reacdo e no calculo de
constantes de equilibrio, bem como na
previsdo da posicdo e intensidade da
absor¢cdo maxima do solvente na
espectroscopia de IV, UV-visivel e
fluorescéncia.’**® O pardmetro m* é uma
medida dos efeitos da polaridade e
polarizabilidade do solvente; a se relaciona a
acidez ou a fun¢do do solvente como doador
de H" e B é um indice da basicidade ou de
como o solvente funciona aceptor de H*. Os
valores demonstram a proximidade de
comportamento entre a piperileno sulfona
(1) e 0 DMSO (4).

3. Algumas aplicagoes da
piperileno sulfona

Atualmente, hd poucas publicacbes na
literatura sobre a piperileno sulfona (1), num

reciclo do
solvente

etapa 1
adicdo dos
reagentes reagentes

etapa 2\1

reacdo a 40 °C

Vo

total de 38 na base de dados SciFinder até
abril de 2013, onde 12 s3o artigos de revisdo
e somente 3 a empregam em experimentos,
como um solvente inteligente em
substituicdo aos solventes tradicionalmente
empregados em determinados processos que
serdo discutidos a seguir.

Vinci e colaboradores mostraram o uso da
piperileno sulfona (1) como solvente e
estudaram a variacdo de velocidade da
reagao de substituicdo nucleofilica
bimolecular Sy2 empregando nucledfilos
anionicos e cloreto de benzila, com o uso de
DMSO (4) comparativamente a piperileno
sulfona, partindo do entendimento geral que
solventes polares aproticos sdo cldssicos em
reacdes Sy2.®* O modelo geral do
experimento, com foco na sustentabilidade
do processo reacional, pode ser visto na
Figura 2.

etapa 4

conversdo dos gases

Nm solvente a 25 °C

retirada do
produto

%tapa 3

decomposicao do
solvente a 110 °C

Figura 2. Esquema representativo da capacidade comutadora da piperileno sulfona (1)
fornecendo trans-1,3-pentadieno (2) e didxido de enxofre (3) (etapa 3), e a recomposicdo de 1
a temperatura ambiente (adaptado da ref. 16)
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A Tabela 2 apresenta as constantes de
velocidade das reagGes de Sy2 com cloreto de
benzila (5), realizadas a 40 °C, empregando
DMSO (4) e piperileno sulfona (1) com e sem
agua. Foi observado que, embora as reagées

Rezende, C. M. et al.

com DMSO sejam mais rapidas, a ordem de
magnitude comparativamente a piperileno
sulfona é a mesma, o que sugere
competividade deste solvente.

Tabela 2. Constantes de velocidade das reacdes de cloreto de benzila e nucledfilos
anidnicos por Sy2 em DMSO, DMSO (3 % de H,0), PS e PS (1 % de H,0) (adaptado da ref. 16)

Cl Nuc
+ Nuc” Me* + CI' Me*
5 6
NuMe* k x 10*/ L mol™.s™ (constante de velocidade)
DMSO DMSO (3% H,0) PS PS? (1%H,0)
Tioacetato de potassio >1800 >1800 >1800 >1800
Pirrolidinaditiocarbamato de >1800 >1800 >1800 >1800
sodio
KSCN 1,4+0,1 1,7+0,1 2,1+0,1 2,3+0,2
KOAc 3,4+0,1 11,0+0,1 0,013 £ 0,004 0,19+0,1
KCN 58+0,1 17+0,1 nao reage 0,15+0,01
CsN; 69+0,8 16,75 2,4+0,9 5,8+0,9
CsOAc 22,7+0,6 16,4+ 0,9 0,35+0,04 0,35+ 0,06

Os autores observaram que, devido a
insolubilidade dos nucledfilos salinos no
meio, a adicdo de uma pequena quantidade
de agua (0,1%), especialmente a piperileno
sulfona, foi capaz de aumentar a velocidade
da reagdo. Isto levou a comparagdo do
sistema reacional em diferentes teores de
agua/solvente (DMSO/ 3 % de H,0 e
piperileno sulfona entre 0,1 e 10 % de H,0).
As melhores condi¢Ges reacionais estdo
descritas na Tabela 2. A justificativa proposta
para a maior velocidade alcangcada com o
DMSO 4 parece estar relacionada a sua
melhor capacidade solvatadora de cations
comparativamente ao piperileno sulfona, o
que facilitaria a separagdo do par idnico e
aumentaria a nucleofilicidade do anion.

A segunda aplicacdo da piperileno sulfona
(1) como solvente inteligente foi na oxidagado
de alcodis primarios a aldeidos, importantes

intermediarios quimicos na cadeia industrial
de plasticos e resinas, farmacos e
flavorizantes. Usualmente, esta conversdo é
realizada com  oxidantes inorganicos
baseados em metais téxicos como o MnO, e
Se0,, o que tem direcionado esfor¢os para
oxidagdes com oxigénio molecular, cujo
subproduto é a agua. Metais de transi¢cdo
como Cu, Pd, Ru e Vn, em combina¢do com
acetamido-TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-
piperidil-1-oxi radical, 7), tem se mostrado
uma alternativa interessante para o reciclo
catalitico destes metais em condigdo
ambiente. Jiang e colaboradores®
propuseram a utilizacdo da piperileno sulfona
(1) como solvente num sistema oxidativo
empregando sais de cobre | e Il e acetamido-
TEMPO, em substituicio ao DMSO (4),
juntamente com pentano.

Rev. Virtual Quim. |Vol 6| |[No.1| |131-141|
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Figura 3. Estrutura Quimica do acetamido-TEMPO (7)

A otimizacdo do processo empregando a
mistura piperileno sulfona (1)/pentano como
solvente foi realizada com dlcool 4-
metoxibenzilico e CuBr como catalisador,
entre outros sais de cobre (Esquema 2).
Observou-se um  6timo  turnover do
catalisador na presenca da piperileno sulfona
(1). Além disso, os autores descreveram que
a imiscibilidade da mistura piperileno sulfona
(1)/pentano facilitou o isolamento dos
produtos e o reuso do catalisador e do
solvente.

Otimizadas as condi¢des reacionais, 11
alcodis primarios benzilicos e alilicos foram
testados e mostraram bons resultados frente
a oxidacdo (entre 84 e 98 % de rendimento e
conversdo por CG de 88 a 100 %) (Tabela 3)

O terceiro trabalho trata do emprego da
piperileno sulfona (1) como solvente na
hidrélise catalitica de B-pineno (10) a a-
terpineol (11, Esquema 3).**

OH
CHO
1 mol% sal de cobre, 2 mol% DMAP
2 mol% acetamido-Tempo, PS,
OMe 02 1 atm, TA OMe
8 9

Esquema 2. Oxidagdo do alcool 4-metoxibenzilico com catalisador de cobre, na presencga de
acetamido-TEMPO e piperileno sulfona (1) como solvente (adaptado da ref. 18)

10

E ?ﬁ hid. catal.
OH
11

Esquema 3. Conversdo do B-pineno (10) a a-terpineol (11)
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Tabela 3. Dados de conversdo por cromatografia gasosa e rendimento de produto para a
oxidacdo de alcodis primadrios benzilicos e alilicos com catalisador de cobre, na presenga de
acetamido-TEMPO e piperileno sulfona como solvente (adaptado da ref.17)

Substancia Tempo(h) Produto Conversao/rendimento (%)
QCHZOH 3 @CHO 100/98
@—CHZOH . G—CHO i
@CHZOH 3 @CHO 99/90
@—CHZOH 3 MeO@—CHo 100/96
\ A
3 ©/\ACHO 99/94
CH,OH MeO CHO
5 99/89
MeO
CH,OH CHO
3 99/92
Cl
OH N CHO
> HO i
OMe
H
©/\/\ b ©/\/\C O -
7 N\ CH,OH 3 2 CHO 96/84
—N —N
@CHZOH 3 | N—cHo 99/91
S S

O B-pineno (10) é uma matéria prima
importante obtida da terebentina, uma
resina oriunda do pinheiro amplamente
empregada como solvente para tintas, e a
partir do qual sdo produzidos diversos
aromatizantes, como o a-terpineol (11). O
método industrial utiliza hidrélise catalisada
com 4cido forte, usualmente H,SO,, e produz
mistura de produtos que sdo separados por
destilacdo apds etapa de neutralizagao.

A proposta do trabalho foi empregar
piperileno sulfona (1) (ou butadieno sulfona)

como solvente reacional e também como
precursor do catalisador. Com a adicdo de
dgua ao meio reacional e aquecimento da
mistura B-pineno (10), piperileno sulfona (1)
ou butadieno sulfona (12) e agua, foi possivel
formar SO, a partir da decomposi¢do de (1),
produzindo H,SO; in situ, que atuou como
catalisador na hidrdlise do B-pineno (10) a a-
terpineol (11). Apds a formagdo do produto,
promoveu-se novo aumento da temperatura,
levando a formagdo de SO, e H,0 a partir do
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H,S0;, retornando assim o ciclo e a formacao

[R—
-_—

/7 \\

12

SO, + H,0

Vo

de (1) (Esquema 4).

= + SO,
X
13

H>SO3 (aq)

calor

Esquema 4. Formacéo de acido sulfuroso (H,SOs) a partir da reagdo reversivel da butadieno
sulfona (12)

O estudo investigou as condicbes de
equilibrio, teor de 4&gua, temperatura e
tempo com o uso da piperileno sulfona (1) e
da butadieno sulfona (13), sendo possivel
concluir que o turnover do catalisador foi
eficiente e que a seletividade na producdo de
alfa-terpineol se manteve constante, na
ordem de 50 %, em até 5 reciclos. Os autores
reforcaram que a metodologia é promissora
e equivalente a catdlise com 4acidos fortes.

Em 2012, no 12° encontro da ACIhE
(American Institute of Chemical Engineers),

hexose —intermediarios ——

polimeros soluveis

foi descrito o mais recente uso da piperileno
sulfona (1) como solvente inteligente, na
obtencdo de 5-hidroximetilfurfural (HMF) a
partir da frutose, utilizando Amberlist-15
como catalisador e 1 em substituicio ao
DMSO (4), usualmente empregado no
processo de conversio. O HMF é um
importante intermedidrio quimico produzido
em biorefinarias a partir de carboidratos
como frutose, glicose, sacarose, celulose e
inulina (Esquema 5).

CHO
— ——— acido levulinico
~ O acido formico
HMF  cH,0H

!

HMF éter

Esquema 5. Cadeia de producdo simplificada do hidroximetilfurfural (HMF)

4. Sintese da piperileno sulfona

O piperileno sulfona (1) foi sintetizado,
inicialmente, por meio de uma metodologia
que tinha como foco a separagdo dos
isdbmeros cis e trans-piperileno empregando
diéxido de enxofre, jd que é sabido que
apenas o isbmero trans reage com 50,.%%
Como o aquecimento da piperileno sulfona
(1) s6é produz o isbmero trans, o método é
satisfatoriamente empregado para este fim,
fazendo uso de um inibidor radicalar como a

hidroquinona, B-naftilamina, entre outros,
para evitar a polimerizacdao do piperileno, e
de excesso de SO, em relacdo ao piperileno.

Em 2011,% o procedimento sintético da
piperileno sulfona (1) foi otimizado e foi
observado que, de acordo com a velocidade
da agitagdo e a proporcdao dos reagentes, o
rendimento variou de 45 a 83 %. A remogao
do catalisador foi feita por extracdo
liquido/liquido  entre solu¢do  aquosa
saturada de NaCl/diclorometano, um aspecto
negativo do procedimento devido ao uso de
solvente clorado. O estudo foi realizado
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também a luz da cinética da reacdo, por
RMN, com foco no efeito da diluicdo do
trans-piperileno na obtencdo de 1 e sua
polimerizagdao, bem como na influéncia de
inibidores radicalares como a N-fenil-2-
naftilamina e um inibidor i6nico, o sal de
magnésio do acido 8-anilino-1-
naftalenosulfonico. Ap0ds ajustar a
concentracdo e a escolha pelo catalisador
ibnico, o procedimento sofreu um scale-up

Rezende, C. M. et al.

na relacdo de 25 mL de piperileno (mistura
industrial com 50 % trans e 40 % cis), 200 mL
de SO, liquido e 2,75 g do inibidor de
polimerizacdo. A 20 °Ce apdés 15 h, 75 % de 1
foram obtidos com base no teor do isémero
trans. Os autores analisaram ainda o
procedimento de separagao do produto pelo
método convencional x CO, liquido como
solvente, onde foram apontados prés e
contras em ambos os métodos (Esquema 6).

P + + CO, (lig.) ?;% + 1. Separagdo PS
inibidor 2 —>

- 2. Despressurizacéo

inibidor + inibidor

Esquema 6. Esquema demonstrativo do ciclo sustentavel de producdo da piperileno sulfona (1)

5. Conclusao

A Quimica Verde tem procurado
solucionar ou minimizar os problemas
causados pelos solventes das reagdes, que
sem duvida s3ao importantes para o
funcionamento das mesmas, mas que em
muitos casos sao danosos para o0 meio
ambiente. O uso de liquidos i6nicos como
solventes tem encontrado problemas devido
a toxicidade que ndo os habilitam a serem
totalmente solventes ecoldgicos. A piperileno
sulfona (1) é um solvente moderno que pode
substituir diversos solventes com vantagens
nitidas. Os avangos na sintese e aplicacdo da
piperileno sulfona (1) como solvente limpo,
aplicado em processos quimicos, sinalizam
para a possibilidade de seu uso industrial. A
proposicdo de novos processos quimicos
menos poluentes vem ocupando as noticias
de jornais e periddicos especializados, onde
fica clara a necessidade de mudancgas rapidas
para atender os principios da quimica verde.
Muitas ac¢des ainda precisam ser tomadas
para que o0s processos tradicionais e
supostamente eficientes sejam substituidos
por outros que sejam sustentaveis e menos
danosos ao meio ambiente.
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