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Resumo 
 

 Este trabalho descreve os sistemas catalíticos baseados em paládio e/ou em benzoquinona 

desenvolvidos e as condições de reação otimizadas para a oxidação eficiente e seletiva de 

olefinas com oxigênio molecular. 

Foi estudada a desidrogenação oxidativa aeróbica de terpenos p-mentênicos de menor 

valor, tais como γ-terpineno, α-terpineno, limoneno e terpinoleno, para o p-cumeno de maior 

relevância comercial. A reação foi catalisada por benzoquinona e ocorreu em soluções de ácido 

acético, sob condições relativamente brandas (80-100 °C, 5-10 atm). A presença de Cu(OAc)2, 

como co-catalisador, acelerou a reoxidação da hidroquinona a benzoquinona por oxigênio 

molecular. Dessa forma, a desidrogenação oxidativa aeróbica também pode ser realizada sob 

pressão atmosférica. A reação com γ-terpineno, o isômero mais reativo, resultou em p-cumeno 

com rendimento praticamente quantitativo e mostrou número de rotação elevado, em tono de 

1000. O escopo de solventes para essa reação foi estendido para solventes alcoólicos ou 

amídicos não ácidos. α-Terpineno também foi aromatizado, sob condições similares, formando   

p-cumeno com excelente rendimento (95 %). Por outro lado, a desidrogenação do limoneno e 

terpinoleno, substratos que contêm uma ligação dupla exocíclica, pareceu ser precedida pela 

isomerização da ligação dupla; então, essas reações requereram a presença de co-catalisadores 

ácidos e formaram p-cumeno com rendimento baixo (aproximadamente 60 %). 

A oxidação aeróbica catalisada por paládio do estireno e do 2-vinilnaftaleno em soluções de 

DMA/H2O ou DMF/H2O, sob condições de reação relativamente brandas (25-60 °C, no caso do 

estireno; 60-80 °C, no caso do 2-vinilnaftaleno; 1-10 atm) também foi estudada. O catalisador 

PdCl2 foi empregado na ausência de co-catalisadores ou ligantes estabilizantes especiais e foi 

reciclável. As metil-cetonas correspondentes foram obtidas com rendimentos excelentes, 

utilizando-se pequenas quantidades de catalisador (0,2-5 mol%) e números de rotação elevados 

(em torno de 1000). Esse método catalítico simples e eficiente representa um avanço bastante 

atrativo, tanto do ponto de vista ambiental quanto econômico, para a síntese de compostos 

industrialmente importantes usados na manufatura de vários polímeros e medicamentos. 

Por fim, estudou-se a oxidação alílica do limoneno e do α-terpineol com oxigênio molecular 

catalisada pela combinação Pd/Bq em soluções de ácido acético, sob condições de reação 

relativamente brandas (70-90 °C; 1-10 atm). O sistema catalítico Pd/Bq foi empregado na 

ausência de co-catalisadores redox auxiliares. Dessa forma, a benzoquinona foi reciclada 

diretamente por oxigênio sob pressões supra-atmosféricas, evitando, com sucesso, a desativação 

do catalisador pela precipitação do paládio metálico. Um bom controle da regiosseletividade foi 

atingido através de mudanças apropriadas do ligante do paládio. Os acetatos alílicos 

correspondentes foram obtidos com rendimentos excelentes, 96 % para os produtos do limoneno 



e 80 % do α-terpineol. Todos os derivados terpênicos oxigenados obtidos no presente trabalho 

apresentaram aromas agradáveis semelhantes a flores e a frutas e, consequentemente, podem 

ser usados como componentes sintéticos de perfumes, além das potenciais aplicações na 

indústria farmacêutica. Esse sistema catalítico pode ser, geralmente, aplicado para a oxidação 

alílica de cicloalcenos simples. Por exemplo, o cicloexeno originou o correspondente acetato 

alílico com rendimento praticamente quantitativo. 



  

Abstract  

  

 This work describes the development of the catalytic systems based on palladium and/or 

benzoquinone for the selective oxidation of olefins with molecular oxygen and the optimization of 

reaction conditions to attain the best yield for the desired products.  

The aerobic dehydrogenation of cheap and easily available p-menthenic terpenes, e.g.,                      

γ-terpinene, α-terpinene, limonene, and terpinolene, to the commercially more valuable p-cymene 

has been developed. The reaction is catalyzed by benzoquinone and occurs in acetic acid 

solutions under relatively mild conditions (80-100 °C, 5-10 atm). In the presence of Cu(OAc)2 as 

co-catalyst which accelerates the reoxidation of hydroquinone to benzoquinone by molecular 

oxygen, the aerobic dehydrogenation can be performed even under atmospheric pressure. The 

reaction with γ-terpinene, the most reactive isomer, gives p-cymene in near quantitative yield and 

shows high turnover numbers (up to 1000). The solvent scope for this reaction can be extended to 

more friendly non-acidic alcoholic or amidic solvents. α-Terpinene also undergoes aromatization 

under similar conditions giving p-cymene in excellent yield (95 %). On the other hand, the 

dehydrogenation of limonene and terpinolene, the substrates containing an exocyclic double bond, 

seems to be preceded by the double bond isomerization; so that these reactions require the 

presence of acid co-catalysts and give p-cymene in lower yields (ca. 60 %). 

Palladium catalyzed aerobic oxidation of styrene and 2-vinylnaphthalene in DMA/H2O or 

DMF/H2O solutions under mild conditions has been developed, in which PdCl2 is used in the 

absence of co-catalysts or special stabilizing ligands as the sole and recyclable catalyst. 

Corresponding methyl ketones have been obtained in good to excellent yields with low catalyst 

loadings (0.2-5 mol %) and high turnover numbers (up to ca. 1000 to Pd). This simple and efficient 

catalytic method represents ecologically benign and economically attractive synthetic pathway to 

the industrially important compounds used in the manufacture of various polymers and drugs.  

The allylic oxidation of limonene and α-terpineol with molecular oxygen catalyzed by the 

combination of palladium(II) complex and benzoquinone in acetic acid solutions under relatively 

mild conditions (70-90 °C; 1-10 atm) has been developed. The palladium/benzoquinone catalytic 

system is used in the absence of auxiliary redox-active co-catalysts. Benzoquinone is directly 

recycled by molecular oxygen under superatmospheric pressures, which prevents the deactivation 

of the catalyst by precipitation of inactive palladium metal. A good control of regioselectivity has 

been achieved through the appropriate choice of ligands on palladium. Corresponding allylic 

acetates have been obtained in good to excellent yields (96 % for limonene and 80 % for              

α-terpineol). All oxygenated terpenic derivatives obtained in the present work have a pleasant 

scent with flower or fruit tinge and could be useful as components of synthetic perfumes in addition 



  

to their potential applications in pharmaceutical industry. The catalytic system can be generally 

applied to the allylic oxidation of simple cycloalkenes with molecular oxygen, e.g., cyclohexene 

gives corresponding allylic acetate in a nearly quantitative yield. 
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1. Introdução geral 
 

1.1. Importância da química verde e da catálise par a o desenvolvimento 

da indústria química 

 

1.1.1. Advento da química verde  

 

Diante do cenário mundial atual relacionado aos problemas ambientais, tais como 

aquecimento global, efeito estufa, chuva ácida, diminuição da biodiversidade, destaca-se o grande 

volume de resíduos tóxicos produzidos pela indústria química. 

O grande desafio da continuidade do desenvolvimento da economia mundial é a diminuição 

dos danos causados ao meio ambiente. Tal fato requer uma nova conduta dos químicos para 

aprimoramento dos processos industriais, com o objetivo fundamental da geração cada vez menor 

de resíduos e efluentes tóxicos, bem como da menor produção e emissão de gases indesejáveis 

ao meio ambiente. 

No início da década de 90, uma nova tendência na maneira de tratar a questão dos resíduos 

químicos começou a se consolidar. Essa visão do problema, com a proposição de novas e 

desafiadoras soluções, considera que, fundamentalmente, é preciso buscar alternativas que 

evitem ou minimizem a produção de resíduos, ao invés da preocupação exclusiva com o 

tratamento do resíduo ao final da linha de produção. Esse redirecionamento na questão da 

redução do impacto da atividade química no meio ambiente vem sendo chamado de “green 

chemistry”, química verde, química limpa, química ambientalmente correta, ou ainda, química 

autossustentável [1-3]. 

 Em função do surgimento da química verde, uma escala de prioridades passou a ser 

adotada quanto ao gerenciamento dos resíduos químicos [1-3]: 

 

1 - evitar a geração; 

2 - minimizar a geração; 

3 - reciclar o resíduo; 

4 - reutilizar o resíduo; 

5 - dar ao resíduo tratamento adequado, químico, físico ou biológico; 

6 - dispor o resíduo de forma adequada. 
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1.1.1.1 Conceito de química verde 

  

 A química verde pode ser definida como “a criação, o desenvolvimento e a aplicação de 

produtos e processos químicos visando reduzir ou eliminar o uso ou geração de substâncias 

tóxicas à saúde humana e ao ambiente” [1-3]. Esse conceito já é relativamente comum em 

aplicações industriais, especialmente em países onde a indústria química é bastante desenvolvida 

e que apresentam controle rigoroso na emissão de poluentes e vem, gradativamente, sendo 

incorporado ao meio acadêmico, no ensino e na pesquisa. 

 

Os produtos ou processos da química verde podem ser divididos em três grandes categorias 

[1-3]: 

 

i) o uso de fontes renováveis ou recicladas de matéria-prima; 

 

ii) o aumento da eficiência de energia ou a utilização de menos energia para produzir a mesma ou 

maior quantidade de produto; 

 

iii) a minimização do uso de substâncias persistentes, bioacumulativas e tóxicas. 

 

 1.1.1.2. Os doze princípios da química verde  

 

Basicamente, há doze princípios que precisam ser seguidos quando se pretende 

implementar a química verde em uma indústria ou em um meio acadêmico, seja no ensino ou seja 

na pesquisa [1-3]: 

 

1. prevenção: evitar a produção do resíduo é melhor do que tratá-lo ou “limpá-lo” após sua 

geração. 

 

2. economia de átomos: deve-se procurar desenhar metodologias de síntese que possam 

maximizar a incorporação de todos os materiais de partida no produto final. 

 

3. síntese de produtos menos perigosos: sempre que praticável, a síntese de um produto 

químico deve utilizar e gerar substâncias que possuam pouca ou nenhuma toxicidade à saúde 

humana e ao ambiente. 
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4. desenho de produtos seguros: os produtos químicos devem ser desenhados de tal modo que 

realizem a função desejada e ao mesmo tempo não sejam tóxicos. 

 

5. substâncias auxiliares e solventes mais seguros:  o uso de substâncias auxiliares 

(solventes, agentes de separação, secantes, etc.) precisa, sempre que possível, tornar-se 

desnecessário e, quando utilizadas, estas substâncias devem ser inócuas. 

 

6. busca pela eficiência de energia: a utilização de energia pelos processos químicos precisa 

ser reconhecida pelos seus impactos ambientais e econômicos e deve ser minimizada. Se 

possível, os processos químicos devem ser conduzidos à temperatura e pressão ambientes. 

 

7. uso de fontes renováveis de matéria-prima: sempre que tecnicamente e economicamente 

viável, a utilização de matérias-primas renováveis deve ser escolhida em detrimento de fontes não 

renováveis. 

 

8. evitar a formação de derivados: a derivatização desnecessária (uso de grupos bloqueadores, 

proteção/desproteção, modificação temporária por processos físicos e químicos) deve ser 

minimizada ou, se possível, evitada, porque essas etapas requerem reagentes adicionais e podem 

gerar resíduos. 

 

9. catálise: processos catalíticos (tão seletivos quanto possível) são melhores que processos 

estequiométricos. 

 

10. desenho para a degradação: os produtos químicos precisam ser desenhados de tal modo 

que, ao final de sua função, se fragmentem em produtos de degradação inócuos e não persistam 

no ambiente. 

 

11. análise em tempo real para a prevenção da polui ção: será necessário o desenvolvimento 

futuro de metodologias analíticas que viabilizem um monitoramento e controle dentro do processo, 

em tempo real, antes da formação de substâncias nocivas. 

 

12. química intrinsecamente segura para a prevenção  de acidentes: as substâncias, bem 

como a maneira pela qual uma substância é utilizada em um processo químico, devem ser 

escolhidas a fim de minimizar o potencial para acidentes químicos, incluindo vazamentos, 

explosões e incêndios. 
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 Analisando os doze princípios da química verde, é possível constatar a importância da 

CATÁLISE na gestão dos resíduos produzidos pelas indústrias ou meios acadêmicos. A economia 

atômica, o emprego de reagentes em quantidades catalíticas e a eficiência energética são tópicos 

fundamentais da catálise química.  

A Figura 1.1 mostra a grande diferença no fluxo de massas de dois processos químicos 

distintos no que se refere ao emprego de reagentes e solventes recicláveis, tais como emprego de 

catalisadores. A prevenção de resíduos nos processos químicos pode ser atingida se a maioria 

dos reagentes e solventes utilizada for reciclável. Por exemplo, catalisadores e reagentes na fase 

sólida podem ser filtrados ao final do processo, podendo ser regenerados e reusados em outras 

experiências. Na produção de produtos químicos em larga escala, catalisadores heterogêneos e 

reagentes podem ser mantidos em fase estacionária enquanto os substratos são continuamente 

adicionados e os produtos continuamente removidos (por exemplo, por destilação) [4].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.1. Fluxo de massas de processos químicos: efeito da presença de reagentes e solventes 

recicláveis (Figura adaptada da referência [4]). 
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1.1.2. Indústria química brasileira  

 

Os produtos químicos podem ser agrupados em dois grandes blocos [5]: 

 

i) produtos químicos de uso industrial: produtos inorgânicos, produtos orgânicos, resinas e 

elastômeros, produtos e preparados químicos diversos. 

 

ii) produtos químicos de uso final: produtos farmacêuticos, higiene pessoal, perfumaria e 

cosméticos, adubos e fertilizantes, sabões, detergentes e produtos de limpeza, defensivos 

agrícolas, tintas, esmaltes e vernizes, dentre outros. 

 

1.1.2.1. Faturamento  

 
O gráfico a seguir mostra o faturamento líquido da indústria química brasileira por setor 

estimado para 2011. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.2.  Estimativa do faturamento líquido da indústria química brasileira em 2011 [5]. 

 

O faturamento da indústria química brasileira vem crescendo consideravelmente nos últimos 

anos, conforme pode ser observado na Figura 1.3  (p. 7). 

 

 



 
Capítulo 1 – Introdução geral 

 
  

- 7 - 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.3.  Evolução do faturamento líquido da indústria química brasileira [5]. 

 

A ABIQUIM estima que o faturamento líquido da indústria química brasileira tenha atingido 

em 2011 US$ 158,5 bilhões, valor 23,4 % maior do que o registrado no ano anterior, que foi de 

US$ 128,5 bilhões. Em reais, o aumento é de 15,8 %, somando R$ 261,9 bilhões [5]. 

A indústria química é um dos mais importantes e dinâmicos setores da economia brasileira. 

Em 2010, a indústria química teve participação de 2,5% no PIB brasileiro. O setor é o quarto em 

participação no PIB industrial (10,1 % - Base IBGE 2009) [5].  

 Devido ao expressivo crescimento da indústria química brasileira, o Brasil, país em 

desenvolvimento, já ocupa a 7a posição no ranking do faturamento da indústria química mundial 

(Figura 1.4 , p. 8) [5]. 
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Figura 1.4.  Faturamento líquido da indústria química mundial [5]. 

 

1.1.2.2. Geração de resíduos  

 

Cada vez mais o consumidor começa a selecionar produtos ecologicamente eficientes e 

com isso a indústria sente a vantagem em adotar e promover tecnologias para estes produtos. 

As empresas ecoeficientes são aquelas que conseguem benefícios econômicos – rapidez 

em seus processos e qualidade de seus produtos, com redução nos custos associados aos 

desperdícios de água, energia e materiais – à medida que alcançam benefícios ambientais por 

meio da redução progressiva da geração de resíduos sólidos, efluentes líquidos e emissões 

atmosféricas, inserindo em seu processo gerencial o conceito de prevenção da poluição de riscos 

ocupacionais [6]. 

Visando adequar as indústrias químicas brasileiras ao conceito de ecoeficiência, a 

ABIQUIM, em 1992, criou o “Programa Atuação Responsável”, cujo objetivo principal é promover 

o aperfeiçoamento da gestão das empresas químicas brasileiras e de sua cadeia de valor, de 

forma a assegurar a sustentabilidade ambiental, econômica e social de seus processos e 

produtos, bem como contribuir para a permanente melhoria da qualidade de vida da sociedade, 

criando uma relação de confiança por meio de mecanismos de verificação das ações do Programa 

[7]. 

Assim, com a aplicação dos princípios da química verde, incluindo os processos catalíticos, 

a indústria química brasileira vem atuando no melhor gerenciamento dos resíduos químicos 

produzidos (Figura 1.5 , p. 9). 
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A Figura 1.5  apresenta a geração de resíduos pela indústria química brasileira nos últimos 

anos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.5. Geração de resíduos químicos ao longo dos anos [8].  

 

 A análise das informações contidas na Figura 1.5  confirma que a geração dos resíduos pela 

indústria química não tem sofrido variações significativas ao longo dos anos, mesmo com o 

aumento da produção e do faturamento, conforme observado na Figura 1.3  (p.7). Em 2009, a 

geração total de resíduos pelas indústrias químicas associadas à ABIQUIM se manteve dentro da 

conformidade do que é exigido pelo Programa Atuação Responsável, ficando em torno de 9 kg por 

tonelada de produto [8]. 

A magnitude da quantidade de resíduos gerada pela indústria química pode ser melhor 

compreendida através da análise do fator E. O fator E é razão entre a quantidade de resíduos 

gerada em Kg pela quantidade de produto em tonelada [9-11].  

A Tabela 1.1  (p. 10) apresenta os dados da produção anual e do fator E dos principais 

segmentos da indústria química no cenário mundial.  
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Tabela 1.1.  Produção anual e fator E dos diferentes segmentos da indústria química [9-11] 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 O fator E aumenta consideravelmente com a especificação da indústria, como é o caso da 

indústria de química fina e da indústria farmacêutica. Isso é parcialmente devido ao fato de que a 

produção nesses segmentos industriais envolve síntese em múltiplas etapas, além do emprego de 

quantidades estequiométricas de reagentes no lugar de metodologias catalíticas [9-11]. 

  

1.1.3. A indústria de química fina 

 

Os principais segmentos da indústria de química fina são: defensivos agrícolas, fármacos e 

medicamentos, vacinas, defensivos animais, catalisadores e aditivos, corantes e pigmentos 

orgânicos, intermediários de síntese [12]. A Figura 1.6  (p. 11) apresenta a distribuição do 

mercado da indústria de química fina. 
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Figura 1.6.  Distribuição do mercado da indústria de química fina [13]. 

 

O complexo industrial da química fina compreende intermediários químicos de síntese, 

intermediários químicos de uso (ou princípios ativos utilizados para fabricação de especialidades - 

medicamentos e defensivos agrícolas ou animais) e as demais especialidades finais da química 

fina - produtos colocados no mercado consumidor. Os intermediários de síntese são produtos 

químicos, geralmente orgânicos, que atendem aos requisitos químicos, físicos e físico-químicos 

(especificações técnicas) que constam em normas internacionais. Os intermediários de uso, além 

de obedecerem aos padrões internacionais (especificações técnicas), possuem características de 

aplicações típicas muito bem definidas, como a atividade biológica, pelo que são também 

conhecidos, na química fina, como intermediários químicos de desempenho. Intermediários 

inorgânicos de síntese química podem ser usados diretamente para obtenção de especialidades 

da química fina (alguns catalisadores e aditivos) [13]. 

A indústria de química fina gerou cerca de 12,3 bilhões de dólares em 2004, ocupando o 

segundo lugar, e, assim, respondendo por 21% do faturamento da indústria química brasileira [13]. 

A autossuficiência brasileira na produção de medicamentos é considerada estratégica e de 

segurança nacional pelo Ministério da Ciência e Tecnologia, que vem apoiando a indústria de 

química fina para aumentar a produção de remédios e reverter o atual déficit na balança 

comercial. O setor é um dos grandes responsáveis pelo déficit da balança comercial 

brasileira. Em 1992, o Brasil importava US$ 976,9 milhões em produtos de Química Fina. Em 

2002, a importação já chegava a US$ 2,4 bilhões [13]. 

O gráfico da Figura 1.7  (p. 12) mostra que aumentou de maneira relevante a inclinação da 

curva que expressa o déficit da balança comercial do setor a partir de 1994 até 1999 (período em 
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que se conviveu com câmbio muito apreciado), estabilizando-se nesse novo patamar até 2003, 

voltando a subir em 2004. O longo tempo de duração dessa apreciação cambial elevou 

substancialmente o sucateamento da indústria existente, que ocorreu após a abrupta abertura 

comercial realizada no início dos anos 90 [13].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.7.  Déficit da balança comercial da indústria de química fina [13]. 

 

Dados mais atuais revelam que o déficit da balança comercial da indústria de química fina 

continua em ascensão. De acordo com Associação Brasileira das Indústrias de Química Fina, 

Biotecnologia e suas Especialidades (ABIFINA), em 2010, as importações de medicamentos, 

farmoquímicos e vacinas humanas chegaram a US$ 6,7 bilhões, alta de 33 % frente aos US$ 5 

bilhões em 2009. Já as exportações chegaram a US$ 1,5 bilhão em 2010, mais 36 % em relação 

aos US$ 1,1 bilhão do ano anterior. Ou seja, o déficit chegou a US$ 5,2 bilhões [14]. 

 

 

1.2. Catálise química 

 

A catálise é um ramo da química fascinante e uma das mais importantes tecnologias do 

mundo moderno. Por meio dela, podem-se produzir diversos materiais, tais como plásticos, 

combustíveis para carros, fertilizantes, fármacos, fragrâncias, aromas e flavorizantes, dentre 

outros, e remover os gases poluentes emitidos pelos motores à explosão. Os catalisadores têm 

amplo emprego nas indústrias, por exemplo, no processo de fabricação de ácidos (como ácido 

sulfúrico e ácido nítrico) e na hidrogenação de óleos e de derivados do petróleo. Além disso, todos 

os organismos vivos dependem de catalisadores complexos, denominados enzimas, que regulam 

as reações bioquímicas [15]. 
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 1.2.1. Breve histórico da catálise no Brasil 

 

Apesar de a catálise estar presente em mais de 85 % de todos os processos industriais de 

transformação química, somente no início dos anos 70 começaram a surgir as primeiras 

atividades de pesquisa em catálise no Brasil [16]. Essas atividades, realizadas em São Paulo e no 

Rio de Janeiro, em nível acadêmico e industrial, estavam ligadas essencialmente à área de 

catálise heterogênea aplicada a processos petroquímicos. Os grupos que desenvolvem essas 

atividades estão, na sua maioria, ligados aos Departamentos de Engenharia como na COPPE-

UFRJ e IME (RJ), UNICAMP e UFSCar (SP) e participam ativamente de ações da Comissão de 

Catálise do IBP (Instituto Brasileiro de Petróleo) e, a partir de 1998, da própria Sociedade 

Brasileira de Catálise (SBCat). Com o surgimento do Programa Nacional de Catálise (PRONAC) 

em 1982, grupos emergentes, principalmente na área de catálise heterogênea, puderam se fixar 

em diferentes regiões do país, tendo como centro das atividades o CENPES-Petrobras, COPPE-

UFRJ e UFSCar. Nessa mesma época começaram a surgir os primeiros trabalhos na área de 

catálise homogênea aplicados à petroquímica, como, por exemplo, no IQ-UNICAMP e IQ-UFRGS. 

No início dos anos 1990 deu-se um salto de quantidade e qualidade de grupos que trabalham em 

catálise homogênea aplicada a materiais poliméricos (Catálise Ziegler-Natta) e na química fina em 

diferentes regiões do País (UFRJ, UNICAMP, USP, UFBA, UFMG, UFRGS, etc) [16]. 

Diante da interdisciplinaridade e importância da área, tanto em nível acadêmico como 

industrial, em 1995, alguns sócios da SBQ que realizam atividades relacionadas com a catálise 

propuseram a criação da Divisão de Catálise, visando à organização e ao incentivo dessas 

atividades anteriormente dispersas nas mais diferentes divisões. Atualmente, a Divisão de 

Catálise abriga trabalhos das mais distintas áreas da Química, como Orgânica, Inorgânica, Físico-

Química e Materiais [16].  

Para se ter um panorama relativamente atualizado das principais áreas de pesquisa em 

catálise no Brasil, utilizaram-se como base os trabalhos apresentados no 13º Congresso Brasileiro 

de Catálise e 3º MercoCat (Foz do Iguaçu, 2005), em que foram apresentados 346 trabalhos. O 

levantamento foi qualitativo e não teve como objetivo uma análise estatística ou quantitativa da 

área. Os trabalhos foram classificados por áreas, sendo que o número absoluto de trabalhos por 

área e sua participação percentual podem ser vistos na Figura 1.8 (p. 14) [17]. 
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Figura 1.8.  Número de trabalhos do 13° CBCat e do 3° MercoCat por áreas da catálise [17]. 

 

A área da catálise é privilegiada tanto em termos dos veículos de divulgação dos resultados, 

quanto pelo número e pela qualidade dos periódicos disponíveis internacionalmente. Em uma 

busca no “SciFinder” (“Chemical Abstracts Service on-Line”) foram encontrados 14 periódicos 

dedicados à área de catálise, que tiveram publicações com participação de instituições brasileiras 

entre 2004 e 2006. Vale destacar que a maioria desses periódicos tem um fator de impacto 

superior a 3 e a classificação “Internacional A” pelo QUALIS da CAPES. Pode-se observar que, no 

período de 2004 a 2006, a porcentagem média da participação brasileira nos periódicos 

especializados em catálise analisados se aproxima de 2 % [17]. 

 

1.2.2. Processos catalíticos versus processos não c atalíticos – eficiência ou 

economia atômica 

 

O conceito de economia atômica, que significa obter o produto desejado com o máximo de 

conversão e seletividade e com geração mínima de subprodutos e rejeitos, foi formulado na 

década de 90 por Trost [18] e Sheldon [19]. A economia atômica é calculada como a razão da 

massa dos átomos nos produtos desejados pela massa dos átomos nos reagentes, multiplicada 

por 100. O valor da economia atômica de 100 % aplica-se às reações químicas nas quais se 

incorporam todos os átomos dos reagentes nos produtos desejados (máxima eficiência da 

utilização dos átomos), ou seja, subprodutos e rejeitos não são formados. A Figura 1.9  (p.15) 

apresenta a comparação entre a via catalítica e a via clássica para o processo de epoxidação de 

alcenos. A via catalítica apresenta 100 % de economia atômica, uma vez que nenhum resíduo foi 

gerado. Já a via clássica, ou estequiométrica, apresenta apenas 28 % de economia atômica, com 
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geração, além do epóxido, de mais do dobro de subprodutos, com os inerentes problemas 

ambientais [10]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.9.  Comparação da economia atômica entre vias catalítica e clássica para o processo de 

epoxidação de alcenos [10]. 

 

Nos processos não catalíticos, a principal fonte de resíduos é o emprego de quantidades 

estequiométricas dos reagentes, que, por sua vez, geram quantidades estequiométricas de 

produtos e subprodutos. 

A alternativa é a substituição das reações estequiométricas por reações catalíticas, que são 

ambientalmente mais corretas, pois, em geral, não levam à formação de subprodutos ou quando 

levam, ela é minimizada. 

Comparativamente aos processos não catalíticos, as grandes vantagens dos processos 

catalíticos são a economia de energia, devido às condições mais brandas de reação 

(temperaturas e pressões menores), o que reduz sensivelmente o custo de construção e operação 

de uma planta industrial; a maior rapidez dos processos, resultando em economia de tempo; e a 

excelente economia atômica [20]. 

O grande desafio da indústria química para este século é promover uma química limpa 

(“Green Chemistry”), visando diminuir ou eliminar os subprodutos e os rejeitos dos processos 

produtivos (mínima agressão ao meio ambiente) [1-3]. Nessa perspectiva, a catálise oferece 

processos mais aceitáveis do ponto de vista ambiental, uma vez que empregam condições suaves 

de reação e apresentam alta economia atômica. 
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1.2.3. Princípios gerais 

 

O termo “catálise” foi introduzido por Jonh Jacobs Berzelius, no século XIX, para explicar o 

aumento da velocidade de uma reação química quando na presença de certas substâncias, 

denominadas por ele como “catalisadores” [15,21]. 

Dentre as várias definições do fenômeno catalítico, pode-se definir catálise como “o 

fenômeno de aumento da velocidade de uma transformação química, por meio da diminuição da 

energia de ativação desta transformação, devido à presença de uma substância, o catalisador, 

sendo que este não é consumido pelo processo” [15,21]. 

 

1.2.3.1. Cinética das reações catalíticas 

 

O catalisador aumenta a velocidade da reação ao introduzir novos caminhos com energias 

de ativação menores e, portanto, não altera a posição de equilíbrio da mesma, o que é decidido 

pelas estabilidades termodinâmicas relativas entre reagentes e produtos [22]. Desse modo, o 

efeito do catalisador é puramente cinético, interagindo com os reagentes, ele gera compostos 

intermediários, facilitando, assim, a transformação dos reagentes em produtos, através das etapas 

que compõem um ciclo catalítico. 

Para a maioria dos metais de transição, o caminho de reação da reação catalisada é 

completamente diferente daquele da reação não catalisada (Figura 1.10 ) [22]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.10.  Energia em função do caminho de reação (M representa o catalisador metálico, S o 

substrato, I o intermediário e P o produto) [22]. 
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 A Figura 1.10  (p. 16) também mostra que o perfil da energia de uma reação catalisada não 

contém picos altos e nem vales profundos. O novo caminho introduzido pelo catalisador apresenta 

uma forma muito diferente e com um máximo de energia de ativação menor. Um ponto igualmente 

importante é que não ocorrem, no ciclo, intermediários catalíticos estáveis ou não lábeis. Da 

mesma forma, o produto deve ser liberado em uma etapa termodinamicamente favorável. Caso 

fosse formado um complexo estável com o catalisador, ele se tornaria o produto da reação e o 

ciclo terminaria. Pelo mesmo princípio, impurezas podem suprimir a catálise, coordenando-se 

fortemente aos sítios cataliticamente ativos e atuando como venenos de catalisador [23]. 

 

1.2.3.2. Ciclos catalíticos 

 

Um ciclo catalítico é uma sequência de reações que consome os reagentes e forma os 

produtos, com a espécie catalítica sendo regenerada após o ciclo (Figura 1.11 ). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.11.  Representação esquemática de um ciclo catalítico, em que M representa o 

catalisador metálico, S o substrato, I o intermediário e P o produto [22]. 

 

O substrato coordena-se ao centro metálico, onde sofrerá transformações, levando aos 

produtos da reação e permitindo que a espécie catalítica seja regenerada. A cada vez que um 

produto é formado e que a espécie catalítica é recuperada, tem-se um ciclo catalítico. Idealmente, 

esse ciclo deveria se repetir indefinidamente. Entretanto, é possível que espécies sejam 

desviadas para fora do ciclo, tornando-se inativas, ou que contaminantes presentes no meio de 

reação gerem espécies igualmente inativas [22]. 
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1.2.3.3. Propriedades dos catalisadores 

 

i) Eficiência e atividade catalítica:  

 

A eficiência catalítica é, geralmente, expressa pelo número de rotações (NR), que significa o 

número de vezes que um catalisador completa o ciclo catalítico, e é calculada da seguinte 

maneira [22]:  

 

 

 

 

 Um catalisador tem que sobreviver a um número de rotações elevado para ser 

economicamente viável. Entretanto, ele pode ser destruído por reações secundárias ou pela 

presença de pequenas quantidades de impurezas nos materiais de partida. Por maior que seja a 

vida útil do catalisador, ele acabará sendo desativado [22]. 

 Considerando o tempo de reação, a atividade catalítica é, geralmente, expressa pela 

frequência de rotação (FR) e é calculada da seguinte maneira [22]: 

 

 

 

 

 

Em catálise heterogênea, é comum utilizar quantidade em massa e área superficial do 

catalisador no lugar da quantidade molar do catalisador [22]. 

 

ii) Conversão: 

 

 Quantidade de substrato que foi convertida em função da quantidade de substrato inicial. 
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iii) Seletividade: 

 

 A seletividade é a fração do substrato convertido que foi direcionada para o produto 

desejado. 

  

 

 

 

Um catalisador seletivo produz uma proporção elevada do produto desejado com 

quantidades mínimas de produtos secundários [23]. 

 

 Existem diferentes tipos de seletividade, a saber [24]: 

 

iii.1) Quimiosseletividade: é a reação preferencial de um grupo funcional em uma substância que 

contenha pelo menos dois grupos funcionais diferentes. 

 

iii.2) Regiosseletividade: é a formação preferencial de um isômero constitucional sobre outro em 

uma reação química. 

 

iii.3) Estereosseletividade: é a formação preferencial de um estereoisômero (enantiômero ou 

diasteroisômero) sobre outro em uma reação química. Dessa forma, a estereosseletividade pode 

ainda ser classificada como diastereosseletividade e enantiosseletividade.  

 

iv) Rendimento: 

 

O rendimento é a fração do substrato inicial que foi convertida no produto desejado. 

 

 

 

 

v) Estabilidade química, térmica e mecânica:  
 

É a medida de como o catalisador perde a sua atividade e/ou a sua seletividade. Um 

catalisador deve sobreviver a um número grande de ciclos catalíticos. 

 

% R = (% C x % S) / 100 
% R = número de mols do produto desejado  x 100 

número de mols do substrato inicial  

 

% S = número de mols do produto desejado   x 100 

número de mols do substrato convertido  
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vi) Regenerabilidade: 

 

É a medida da facilidade de se recuperar a atividade e/ou a seletividade do catalisador. 

 

1.2.4. Catálise homogênea versus catálise heterogên ea 

 

Os processos catalíticos podem ser classificados em homogêneos e heterogêneos. Quando 

catalisador e substrato estão presentes na mesma fase, a catálise é homogênea; quando os 

mesmos estão em fases diferentes, a catálise é heterogênea.  

De uma forma geral, os processos catalíticos homogêneos têm ampla vantagem em relação 

aos heterogêneos no que diz respeito ao maior controle da seletividade da reação, uma vez que a 

natureza e o número de centros ativos do catalisador podem ser melhor controlados. Além disso, 

a catálise homogênea emprega condições mais brandas de reação. A dispersão de calor em 

reações exotérmicas, em meio homogêneo, ocorre mais facilmente, possibilitando trabalhar a 

temperaturas menores. Os problemas de difusão também são mais fáceis de serem resolvidos em 

meio homogêneo, permitindo, assim, o maior controle cinético das reações. Dentro de um cenário 

mundial que exige maior responsabilidade ambiental das indústrias, o desenvolvimento de 

processos catalíticos homogêneos consiste em uma boa alternativa para as mesmas reduzirem a 

produção de resíduos. Por outro lado, a facilidade de separação do catalisador dos produtos ao 

final da reação e a possibilidade de reutilização do mesmo constituem um diferencial que faz dos 

catalisadores heterogêneos os preferidos pelas indústrias químicas na maioria dos casos. Nesse 

sentido, o foco das pesquisas atualmente é o desenvolvimento de catalisadores homogêneos de 

alta seletividade para determinada reação e a sua posterior imobilização em um suporte, com um 

grande desafio - esta imobilização não pode levar a uma perda significativa da sua atividade e 

seletividade. Portanto, os sistemas heterogêneos sempre que possível serão utilizados. Outra 

maneira de facilitar a recuperação do catalisador ao final da reação é o emprego de sistemas 

bifásicos, que contém duas fases, uma polar, onde se encontra o catalisador, e outra apolar, que 

contém o substrato e os produtos. Ao final da reação, basta uma simples separação das fases 

para recuperar o catalisador [20]. 

A Tabela 1.2  (p. 21) traz a comparação entre a catálise homogênea e a heterogênea no que 

diz respeito às seguintes características: composição do catalisador e natureza dos sítios ativos, 

determinação do mecanismo reacional, propriedades do catalisador, separação dos produtos e 

reciclagem do catalisador, problemas difusionais e reprodutibilidade. 
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Tabela 1.2.  Comparação entre a catálise homogênea e a catálise heterogênea [11] 

 

         Característica                Homogênea                  Heterogênea  

Composição do catalisador e 

natureza dos sítios ativos 

Moléculas discretas com 

sítios catalíticos bem 

definidos. 

Entidades moleculares não 

discretas e sítios catalíticos 

não bem definidos. 

Determinação do mecanismo 

reacional 

Relativamente fácil através do 

emprego de técnicas 

clássicas espectroscópicas. 

Muito difícil. 

Propriedades do catalisador Facilmente modificável, 

seletivo, baixa estabilidade 

térmica, atua em condições 

reacionais brandas. 

Dificilmente modificável, baixa 

seletividade, termicamente 

robusto. 

Separação dos produtos e 

reciclagem do catalisador 

Geralmente, muito difícil. Geralmente, fácil e direta. 

Problemas difusionais Geralmente, não são 

importantes. 

Podem ser limitantes no 

processo. 

Reprodutibilidade Elevada. Relativamente baixa. 

 

 

1.3. Objetivos  

 

 1.3.1. Objetivos gerais 

 

 Os objetivos gerais deste trabalho foram o desenvolvimento de sistemas catalíticos 

baseados em paládio e/ou benzoquinona e a otimização das condições de reação para a oxidação 

eficiente e seletiva de olefinas com oxigênio molecular. 

 

 1.3.2. Objetivos específicos 

 

Os objetivos específicos deste trabalho serão descritos em função de cada assunto 

estudado. 
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1.3.2.1. Desidrogenação oxidativa aeróbica de terpe nos p-mentênicos catalisada por 

benzoquinona 

 

Neste trabalho descobrimos que a combinação Bq/Cu(OAc)2 catalisa a desidrogenação 

oxidativa aeróbica do γ-terpineno em soluções de ácido acético, sob condições brandas de 

reação. A importante vantagem do método é a utilização do oxigênio molecular como oxidante 

final, um oxidante de custo baixo e ambientalmente “correto”, visto que gera como único 

subproduto a água. A combinação Bq/Cu(OAc)2 é um sistema catalítico simples, econômico, 

eficiente e altamente seletivo para a conversão do γ-terpineno a p-cumeno, com alta economia 

atômica e rendimento praticamente quantitativo. Além disso, o método é inovador, já que não foi 

encontrado na literatura trabalho algum que descreva a conversão de terpenos a p-cumeno pela 

reação com benzoquinona, tanto estequiométrica, quanto catalítica.  

 

Com base nesse cenário, os objetivos dessa parte do trabalho foram: 

 

i) estudo mais detalhado da dinâmica do funcionamento do sistema catalítico Bq/Cu(OAc)2 

com o intuito de entender como a benzoquinona funciona na ausência de paládio e, 

consequentemente, elaborar uma proposta mecanística para o processo oxidativo em 

questão; 

 

ii) realização de testes catalíticos visando o aumento da atividade e da seletividade do sistema 

catalítico Bq/Cu(OAc)2 em soluções de outros solventes, uma vez que o meio ácido (por 

exemplo, ácido acético) é sempre prejudicial aos terpenos, devido à grande sensibilidade 

dos mesmos em relação à ocorrência de transformações indesejáveis, tais como 

isomerizações; 

 
iii) expansão do estudo da desidrogenação oxidativa aeróbica do γ-terpineno para seus 

isômeros (limoneno, α-terpineno, terpinoleno), com foco na obtenção do p-cumeno. 

 

1.3.2.2. Oxidação do estireno e do 2-vinilnaftaleno  catalisada por paládio usando 

oxigênio molecular como único oxidante  

 

Recentemente, Kaneda e colaboradores descobriram que PdCl2 em combinação com DMA, 

utilizada como solvente, é um sistema catalítico extremamente simples e altamente eficiente para 

reações de oxidação de uma variedade de olefinas terminais por oxigênio molecular (sistemas 
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“paládio solo”). DMA atua como ligante estabilizante das espécies reduzidas de Pd, prevenindo a 

sua precipitação e permitindo a sua reoxidação diretamente por oxigênio sem necessidade da 

presença de um co-catalisador, geralmente, usado em processos de oxidação catalisados por 

paládio [25]. Sigman e colaboradores têm aperfeiçoado esse sistema catalítico introduzindo o 

ligante especial (-)-esparteína, em DMA, o que permite a realização do processo sob pressão 

atmosférica de oxigênio [26]. 

Diante do renascimento da química das reações catalisadas por paládio(II), realizadas na 

ausência de co-catalisadores e na presença de ligantes ou solventes estabilizantes, o objetivo 

dessa parte do trabalho foi: 

 

i) estender as aplicações acima citadas para alcenos fenílicos substituídos, por exemplo, 

estireno e 2-vinilnaftaleno. Esses alcenos são usualmente problemáticos para reações de 

oxidação às correspondentes metil cetonas, devido à suas tendências de sofrerem clivagem 

oxidativa, conduzindo aos correspondentes aldeídos, e reações de polimerização; 

 

ii) realização de testes catalíticos visando o aumento da atividade e seletividade do sistema 

catalítico PdCl2/L (“paládio solo”) em soluções de DMA ou DMF. 

 

1.3.2.3. Oxidação alílica de olefinas catalisada po r paládio e benzoquinona usando 

oxigênio molecular como oxidante final 

 

Nosso grupo de pesquisa vem investigando as reações de oxidação de olefinas 

monoterpênicas catalisadas por paládio. Em 2004, foi relatado um eficiente sistema catalítico 

multicomponente, livre de cloreto, Pd(OAc)2/Bq/M(OAc)2 (M = Cu ou Mn), para a oxidação alílica 

do limoneno por oxigênio molecular em soluções de ácido acético [27]. 

Tendo em vista o trabalho desenvolvido anteriormente, “Desidrogenação oxidativa aeróbica 

de terpenos para-mentênicos”, em que, pela primeira vez, conseguimos reoxidar diretamente a Bq 

por oxigênio molecular de forma eficiente e sem a adição de co-catalisadores metálicos, apenas 

com pressões de oxigênio superiores à pressão atmosférica, 5 a 10 atm [28], o objetivo dessa 

parte do trabalho foi: 

 

i) desenvolver um sistema catalítico constituído apenas de paládio e benzoquinona, ou seja, 

livre de íons cloreto e co-catalisador adicional para a reoxidação da Bq, para a oxidação 

alílica do limoneno utilizando o oxigênio molecular como oxidante final; 
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ii) realização de testes catalíticos visando o aumento da atividade e seletividade do referido 

sistema; 

 
iii) expansão do escopo de substratos para olefinas modelos e outras olefinas monoterpênicas. 

 

Estratégia para alcançar os objetivos propostos: 

 

i) aplicação de vários métodos analíticos e físico-químicos para análise, separação, 

identificação e caracterização dos produtos; 

 

ii) otimização das condições de reação, com o intuito de obter sistemas catalíticos mais 

eficientes e seletivos: 

 

� variação da composição do sistema catalítico (natureza dos ligantes, dos co-catalisadores, 

proporções entre os componentes, etc); 

 

� variação da natureza do solvente; 

 

� variação da temperatura e da pressão de reação. 
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2. Experimental 
 

2.1. Purificação dos reagentes e solventes 

 

 A maioria dos reagentes foi adquirida de fontes comerciais e usada como recebida. As 

exceções são a Bq e os solventes DMA e DMF. A Bq foi purificada por cromatografia líquida em 

coluna de sílica, utilizando clorofórmio como eluente, o qual foi posteriormente eliminado no 

rotaevaporador. Os solventes DMA e DMF foram secos com peneira molecular de 3 Å, 

previamente seca em estufa à 150 °C por 4 horas. 

 

 

 2.2. Testes catalíticos 

 

 As reações, a pressão de 1 atm, foram realizadas em um reator de vidro de 25 mL, imerso 

em um banho de silicone disposto sobre uma chapa para aquecimento e agitação, e 

acompanhadas pela medida do consumo de oxigênio (se houvesse) e por cromatografia a gás 

(CG), por meio da retirada periódica de alíquotas (septo de borracha para amostragem). Na 

Figura 2.1  é mostrado o esquema do sistema de monitoramento do consumo de oxigênio utilizado 

em nosso laboratório.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1. Esquema do sistema de monitoramento volumétrico do consumo de oxigênio. 

 

As reações, a pressões maiores que 1 atm, foram realizadas em uma autoclave de aço 

inoxidável de 100 mL, imersa em um banho de silicone disposto sobre uma chapa para 
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aquecimento e agitação, e acompanhadas por cromatografia a gás (CG), por meio da retirada 

periódica de alíquotas (sistema de amostragem da autoclave). Na Figura 2.2  é mostrada a foto da 

autoclave utilizada na realização dos testes catalíticos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.2.  Foto ilustrativa da autoclave utilizada nos testes catalíticos realizados a pressões 

superiores a 1 atm. 

 

 Em um experimento típico de: 

 

i) Desidrogenação oxidativa aeróbica de terpenos p-mentênicos catalisada por 

benzoquinona : a solução do substrato (γ-terpineno, terpinoleno, α-terpineno ou limoneno; 

0,20 mol.L-1), padrão interno (acetato de bornila; 0,10 mol.L-1), benzoquinona (Bq; 0,001-

0,20 mol.L-1), acetato de cobre(II) (Cu(OAc)2; 0,01-0,05 mol.L-1; se necessário) e ácido        

p-toluenossulfônico (p-TsOH; 0,01 mol.L-1; se necessário)  em ácido acético ou álcool 

(etanol, n-butanol) como solvente (10 mL, no caso do reator de vidro, e 20 mL, no caso da 

autoclave) foi transferida para um reator de vidro ou para uma autoclave. O reator de vidro 

foi conectado a uma bureta, contendo oxigênio molecular ultrapuro, para medida do 

consumo de O2. A autoclave foi pressurizada com oxigênio molecular ultrapuro (5-10 atm). 

Ambos os reatores foram colocados em um banho de óleo; então, a solução foi agitada à 

temperatura específica (60-100 °C).  

 

ii) Oxidação do estireno e do 2-vinilnaftaleno catalisa da por paládio usando oxigênio 

molecular como único oxidante:  a solução do substrato (estireno ou 2-vinilnaftaleno; 0,20-
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1,00 mol.L-1 ou 0,10-0,20 mol.L-1, respectivamente), padrão interno (acetato de bornila; a 

concentração utilizada foi correspondente à metade da concentração do substrato 

empregada), cloreto de paládio(II) (PdCl2; 0,0020-0,01 mol.L-1, no caso do substrato 

estireno; 0,0025-0,0050 mol.L-1, no caso do substrato 2-vinilnaftaleno) em misturas de DMA 

ou DMF, como solvente (10 mL, no caso do reator de vidro, e 20 mL, no caso da autoclave), 

e água, como nucleófilo (10-20 vol%), foi transferida para um reator de vidro ou para uma 

autoclave. O reator de vidro foi conectado a uma bureta, contendo oxigênio molecular 

ultrapuro, para medida do consumo de O2. A autoclave foi pressurizada com oxigênio 

molecular ultrapuro (5-10 atm, no caso do substrato estireno; 10 atm, no caso do substrato 

2-vinilnaftaleno). Ambos os reatores foram colocados em um banho de óleo; então, a 

solução foi agitada à temperatura específica (25-60 °C, no caso do substrato estireno; 80 °C, 

no caso do substrato 2-vinilnaftaleno). 

 

iii) Oxidação alílica de olefinas catalisada por paládio  e benzoquinona usando oxigênio 

molecular como oxidante final : a solução do substrato (limoneno, α-terpineol, ciclohexeno, 

1-octeno, estireno, α-pineno ou β-pineno; 0,20-0,25 mol.L-1), padrão interno (acetato de 

bornila; a concentração utilizada foi correspondente à metade da concentração do substrato 

empregada), catalisador de paládio (Pd(OAc)2, Pd(acac)2 ou Na2PdCl4.3H2O;              

0,0025-0,01 mol.L-1), benzoquinona (Bq; 0,005-0,10 mol.L-1) e ácido p-toluenossulfônico    

(p-TsOH; 0,005-0,015 mol.L-1; se necessário)  em ácido acético (10 mL, no caso do reator 

de vidro, e 20 mL, no caso da autoclave), foi transferida para um reator de vidro ou para 

uma autoclave. O reator de vidro foi conectado a uma bureta, contendo oxigênio molecular 

ultrapuro, para medida do consumo de O2. A autoclave foi pressurizada com oxigênio 

molecular ultrapuro (5-10 atm). Ambos os reatores foram colocados em um banho de óleo; 

então, a solução foi agitada à temperatura específica (70-90 °C). 

  

Independente do sistema catalítico empregado, em apropriados intervalos de tempo, 

alíquotas foram retiradas via um sistema de amostragem, sem despressurização e resfriamento 

do reator, no caso da autoclave, e analisadas por CG. Finalizada a reação, a mesma foi resfriada 

e o excesso de oxigênio, no caso da reação em autoclave, liberado lentamente. A conversão e a 

seletividade foram determinadas por CG. O balanço de massa foi baseado na conversão do 

substrato em relação ao padrão interno. Qualquer diferença observada foi atribuída à formação de 

produtos de elevados pontos de ebulição, que não são detectados por CG.  

A análise quantitativa dos produtos foi realizada por cromatografia a gás, mediante o uso de 

padrão interno (acetato de bornila). As curvas de calibração foram construídas utilizando 
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compostos autênticos ou isolados do meio de reação e o padrão interno. Dessa maneira, foram 

determinados os fatores de resposta para os substratos e os produtos em relação ao padrão 

interno. Finalmente, a análise quantitativa foi baseada nas correlações entre as áreas do padrão 

interno e dos demais constituintes do meio de reação. 

 

 

2.3. Separação, identificação e análise dos produto s 

 

A solução contendo o produto p-cumeno (5), no caso da reação realizada em ácido acético, 

foi inicialmente tratada com bicarbonato de sódio para neutralização do ácido. Após isso, o          

p-cumeno (5) foi extraído com éter etílico em um funil de separação, o solvente foi eliminado e, 

então, o produto foi identificado por RMN de 1H e 13C (experimento DEPT). Os espectros de RMN 

obtidos foram comparados com simulações realizadas através do programa ACD / Labs.  

As soluções de reação contendo os produtos da oxidação do estireno e do 2-vinilnaftaleno, 

acetofenona e 2-acetonaftona (e os produtos minoritários), foram submetidas às análises no 

CG/EM. Os espectros de massas desses produtos foram comparados com dados da biblioteca do 

aparelho. A biblioteca do aparelho confirmou a formação dos referidos produtos com 

confiabilidade superior a 90 %. 

As soluções de reação, contendo a mistura dos produtos de oxidação alílica de olefinas, 

foram inicialmente tratadas com bicarbonato de sódio para neutralizar o ácido acético e, em 

seguida, submetidas à análise no CG/EM. Os espectros de massas desses produtos foram 

comparados com os dados da biblioteca do aparelho e/ou com os dados da literatura. A biblioteca 

do aparelho confirmou a formação dos referidos produtos com confiabilidade superior a 90 %. Os 

produtos de oxidação do α-terpineol também foram identificados RMN de 1H e 13C (experimentos 

DEPT, COSY e HMQC, quando necessário). Os espectros de RMN obtidos foram comparados 

com simulações realizadas através do programa ACD / Labs. 
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2.4. Instrumental  

 

 2.4.1. Cromatógrafo a gás 

 

 Foi utilizado o cromatógrafo a gás Shimadzu, modelo 17A, equipado com coluna capilar 

Carbowax 20M e com detector de ionização por chama. 

 

� Condições de operação: tinjetor: 250°C; tdetector: 280°C; split: 1/30; gás de arraste: H2 ultrapuro. 

 

� Rampa de aquecimento: 80°C, 3 min; 10°C/min; 220°C, 8 min. 

 

2.4.2. Cromatógrafo a gás acoplado ao espectrômetro  de massas 

 

 Foi utilizado o cromatógrafo a gás acoplado ao espectrômetro de massas Shimadzu GC MS 

– QP2010 Plus, operando no modo impacto eletrônico a 70 eV. 

 

 2.4.3. Espectrômetro de ressonância magnética nucle ar 

 

 As análises de RMN de 1H e 13C foram realizadas utilizando-se os espectrômetros Bruker 

Avance DPX-200MHz e DRX-400MHz. Tetrametilsilano (TMS) foi usado como padrão interno e 

clorofórmio deuterado (CDCl3) como solvente. O software ACD / Labs foi adotado como programa 

de simulação dos espectros. 
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3. Desidrogenação oxidativa aeróbica de terpenos                     

p-mentênicos catalisada por benzoquinona: síntese do             

p-cumeno 
 

3.1. Introdução 

 

3.1.1. Terpenos 

 

Os terpenos, cerca de 30.000 já identificados, formam uma extensa família de produtos 

naturais [1,2]. São metabólitos secundários de plantas, produzidos, em parte, como uma defesa 

contra microorganismos e insetos, além de serem atraentes polinizadores. Em mamíferos, os 

terpenos contribuem para estabilizar membranas celulares, participam de vias metabólicas e 

agem como reguladores em algumas reações enzimáticas [3].  

A palavra terpeno tem origem no termo inglês “terpene”, que, por sua vez, deriva do fato de 

que os primeiros terpenos, cujas estruturas foram conhecidas, α-pineno e cânfora, foram isolados 

da terebentina, em inglês “turpentine” (lat. balsamum terebinthinae) [1, 2]. 

Estruturalmente, eles são considerados derivados do 2-metil-1,3-butadieno, também 

conhecido como isopreno (Figura 3.1 ). No entanto, com o tempo percebeu-se que os terpenos 

não derivam do isopreno, uma vez que este nunca foi isolado como produto natural. Na realidade, 

quando compostos dessa família eram submetidos à pirólise, decompunham-se com formação do 

isopreno [1,2].  

 

 

 

 

Figura 3.1.  Estrutura do isopreno. 

 

Dessa maneira, os terpenos possuem estruturas baseadas em um número variável de 

unidades isoprênicas, que são formadas por cinco átomos de carbono; sendo estas ligadas entre 

si pela sequência “cabeça – cauda” (Figura 3.2 , p. 35) [1,2].  

 

 

 

 



Capítulo 3 – Desidrogenação oxidativa aeróbica de terpenos p-mentênicos catalisada por benzoquinona 

 
  

- 35 - 
 

 

 

 

 

Figura 3.2.  Sequência “cabeça – cauda” do isopreno. 

 

Na Figura 3.3  é mostrada a estrutura do geraniol, em que é evindenciada a sequência 

“cabeça – cauda” da unidade isoprênica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.3.  Estrutura do geraniol. 

 

A classificação dos terpenos de acordo com o número de átomos de carbono é mostrada na 

Tabela 3.1  (p. 36). 
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 Tabela 3.1.  Classificação dos terpenos (tabela adaptada da referência [2]) 

 

      Classe  N° de C                 Ocorrência                   Precursor              Aplicação          Exemplos  

Hemiterpenos      5 Óleos, compostos voláteis Pirofosfato de isopentenila e 

pirofosfato de dimetilalila 

                   - Isopreno 

Monoterpenos      10 Óleos, pétalas Pirofosfato de geranila Perfu mes Limoneno, αααα-terpineol, 

γγγγ-terpineno, αααα-terpineno,  

terpinoleno  

Sesquiterpenos     15 Óleos, resinas, pétalas  Pirofosfato de farnesila Aromatizantes, perfumes β-Vetivona 

Diterpenos     20 Óleos, resinas Pirofosfato de geranil-geranila Colas, vernizes Ácido abiético 

Sesterterpenos     25 Óleos, resinas Pirofosfato de geranil-geranila                    - Ofiobolina 

Triterpenos     30 Resinas, madeira, cortiça Esqualeno Produtos farmacêuticos, 

perfumaria 

Ambreína, α-amirina 

Carotenos (ou 

tetraterpenos) 

    40 Tecidos verdes, raízes, pétalas Fitoeteno Corantes alimentares β-Caroteno 

Poli-isoprenos   > 45 Látex, cera das folhas Pirofosfato de geranil-geranila Borracha natural                 - 

Esteróides 18 a 29 Tecidos animais, vegetais, fungos Esqualeno Produtos farmacêuticos Colesterol, cortisona 
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Os terpenos mais simples (mono- e sesquiterpenos) são os principais constituintes dos 

óleos essenciais, enquanto os outros terpenos são componentes de bálsamos, resinas, ceras e 

borrachas [1-3]. Na Tabela 3.2  são mostradas as principais fontes naturais para isolamento de 

alguns monoterpenos. 

 

Tabela 3.2. Principais fontes naturais para isolamento de alguns monoterpenos [1] 

 

 Composto           Fonte natural  

   α-Pineno           Óleo do pinus 

   β-Pineno      Óleo da terebentina 

   Canfeno         Óleo do alecrim 

   Eugenol          Óleo da canela 

   Limoneno Óleo do limão ou da laranja 

     Mentol                Hortelã 

    Mirceno          Óleo do loureiro 

 

Os monoterpenos são sintetizados a partir da combinação de duas unidades isoprênicas 

isoméricas, o pirofosfato de isopentenila e o pirofosfato de dimetilalila (Figura 3.4 ) [1]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4.  Esquema simplificado da biossíntese do pirofosfato de geranila, precursor dos 

monoterpenos (figura adaptada da referência [1]). 

 

Os produtos de origem terpênica possuem vasta aplicação na indústria de química fina. Os 

mono- e sesquiterpenos, devido às suas excelentes propriedades organolépticas, são os 

principais compostos utilizados como aromas e fragrâncias. A grande variedade de aromas e 

Pirofosfato de 
isopentenila 

(isopreno ativado) 

Pirofosfato de γ,γ-
dimetilalila  

Pirofosfato de geranila 
(monoterpeno) 

Isomerase 
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fragrâncias, que pode ser atribuída à ocorrência de um grande número de isômeros para essa 

classe de metabólitos secundários, gera um alto interesse comercial por esses produtos [3-6]. 

Os terpenos de origem natural, em geral, são baratos, facilmente disponíveis e precursores 

renováveis [4-6]. Dessa maneira, constituem matérias-primas economicamente viáveis para 

aplicações em diversas transformações químicas, tais como isomerização, oxidação, 

esterificação, carbonilação, hidroformilação, hidrogenação e desidrogenação, que os convertem 

em produtos de maior importância comercial e industrial. 

Portanto, busca-se desenvolver novas tecnologias para a valorização dessas matérias-

primas de origem natural, empregando processos mais competitivos que os atualmente utilizados 

e/ou propondo novas rotas de síntese de produtos com propriedades organolépticas 

interessantes.  

Um dos exemplos mais interessantes de valorização dos terpenos é a conversão de 

monoterpenos p-mentênicos de baixo custo em p-cumeno de maior relevância comercial. 

 

 3.1.2. p-Cumeno 

 

 O p-cumeno é um composto orgânico aromático, pois é um anel monocíclico plano 

conjugado com (4n + 2) elétrons π (6 elétrons π), o que está de acordo com a regra de Hückel. 

Sua estrutura consiste em um anel benzênico para-substituído com um grupo metila e um grupo 

isopropila (Figura 3.5 ). Existem dois isômeros constitucionais do p-cumeno, o o-cumeno e o       

m-cumeno. [7].  

 

 

 

 

 

Figura 3.5.  Estrutura do p-cumeno. 

  

O p-cumeno é um importante e valioso intermediário na síntese industrial de produtos da 

química fina, tais como fragrâncias, flavorizantes, fungicidas, herbicidas, pesticidas e 

farmacêuticos. Pode ser oxidado a p-cresol ou 4-isopropilbenzaldeído e também é utilizado na 

síntese de fragrâncias não nitradas, como, por exemplo, a tonalida. Além disso, o p-cumeno é 

empregado como solvente para corantes e vernizes, como meio de transferência de calor e 

agente mascarante de odor para produtos industriais [8-12]. Na Figura 3.6  (p. 39) são mostradas 

as estruturas do p-cresol e da tonalida. 
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Figura 3.6. Estruturas do p-cresol e da tonalida. 

 

Nos últimos anos, o problema da disponibilidade do p-cumeno tem recebido considerável 

atenção, pois seu custo relativamente alto tem limitado suas aplicações práticas. A um baixo 

custo, entretanto, o p-cumeno pode ser economicamente viável para a aplicação em uma 

variedade de novos materiais e pode também proporcionar vantagens adicionais às aplicações já 

conhecidas [13]. 

 

3.1.3. Método clássico de síntese do p-cumeno 

 

Geralmente, o p-cumeno é produzido via alquilação Friedel-Crafts do tolueno com o 

propileno ou o 2-propanol [11,14]. O emprego de grandes quantidades de catalisadores ácidos 

fortes e perigosos, por exemplo, AlCl3 e HF, origina muitos problemas, tais como de manuseio, de 

segurança, de disposição final dos resíduos e de corrosão [11,15]. A alquilação, normalmente, é 

realizada a altas temperaturas (200-450 °C) e resulta em uma mistura de cumenos e de produtos 

de polialquilação; então, o rendimento para o p-cumeno não excede 53 % (Figura 3.7 , p. 40) [11]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

p-cresol  tonalida  
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Figura 3.7.  Síntese do p-cumeno a partir da isopropilação do tolueno (275 °C; 1 mol isopropanol: 

2 mol tolueno; aluminossilicato mesoporoso Al-MCM-41, com Si/Al = 93; 70,3 % de conversão em 

2 h) (figura adaptada da referência [11]). 

 

 O grupo metila é um grupo ativador e um orientador orto-para [7]. Assim, no caso da 

alquilação Friedel-Crafts do tolueno, a maior parte da substituição eletrofílica ocorre nas posições 

orto e para [7], conforme pode ser observado na Figura 3.7 (70 % de rendimento para os 

isômeros o- e p-cumeno versus 0,5 % de rendimento para o isômero m-cumeno). 

Comparativamente ao isômero o-, o p-cumeno é obtido com maior rendimento por ser mais 

favorecido estericamente. 

 

Tolueno 

p-cumeno (53  % de rendimento)  

o-cumeno (17  % de rendimento)  

m-cumeno (0,5  % de rendimento)  

Al-MCM-41  
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1 2 3 4 5

3.1.4. Métodos alternativos de síntese do p-cumeno  

 

A rota alternativa para a síntese do p-cumeno tem como substratos de partida terpenos      

p-mentênicos, que possuem estruturas muito similares à do p-cumeno. Essa rota é bastante 

atrativa devido à vantagem de uma seletividade muito maior para o p-cumeno (Figura 3.8 ). Os 

trabalhos correlatos que constam na literatura relatam a desidrogenação de terpenos puros, por 

exemplo, limoneno, α-terpineno, α-pineno, e de diterpenos industriais (mistura de terpenos). 

Oxidantes estequiométricos, como KMnO4/Al2O3 [16], cloranil [17] e N-lítioetilenodiamina [18], 

foram relatados para a desidrogenação do γ-terpineno [16] ou limoneno [17,18], sob condições de 

reação relativamente suaves; porém, a maioria das publicações descreve procedimentos que 

ocorrem em fase gasosa a altas temperaturas (250-550 °C) e empregam sistemas catalíticos 

heterogêneos baseados em metais nobres (principalmente, Pd) [12,19-25], metais alcalinos 

[13,22,26-28], peneiras moleculares contendo Al, Zn, Fe, Cr, Ni ou Mn [29], argilas de troca iônica 

[8,30], zeólitas [31,32], óxido misto de Zn(II)-Cr(III) [9]. 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.8.  Síntese do p-cumeno (5) a partir da desidrogenação de terpenos p-mentênicos:         

γ-terpineno (1), α-terpineno (2), limoneno (3) e terpinoleno (4). 

 

Para grande parte dos monoterpenos, a presença de centros ácidos na superfície do 

catalisador é essencial para promover a isomerização das duplas ligações exo- e endocíclicas e 

formar dienos conjugados mais reativos, nos quais o anel pode ser aromatizado por meio da 

desidrogenação catalítica [19].  

Poucos trabalhos sobre desidrogenação catalítica de terpenos em fase líquida têm sido 

publicados. Foi relatada a desidrogenação oxidativa de α-terpineno catalisada por complexos 

porfirínicos de manganês, utilizando hipoclorito de sódio ou monoperssulfato de potássio como 

oxidantes estequiométricos, e, sob condições similares, a oxidação do α-pineno a epóxido e/ou a 

derivados alílicos [33]. A aromatização do α-terpineno a p-cumeno foi realizada com hidroperóxido 

de t-butila como oxidante e o heteropoliácido H4PMo11VO40 como catalisador [34]. Um importante 

progresso nesse campo foi realizado por Neumann e colaboradores empregando oxigênio 

molecular como oxidante e o heteropoliácidos H4PMo12V2O40 como catalisador bifuncional 

+ + + → 
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ácido/redox para a aromatização de terpenos p-mentênicos, sob condições suaves, obtendo        

p-cumeno com excelentes rendimentos [35-37]. A versão heterogênea desse método vem, 

atualmente, sendo descrita na literatura, embora os rendimentos para o p-cumeno sejam ainda 

baixos [38,39].  

Mais recentemente, foi desenvolvido um processo catalítico bifásico baseado em 

nanopartículas de Pd dispersadas em fase aquosa para a desidrogenação do limoneno a             

p-cumeno (93 % de conversão e seletividade de 82 % em 3 h de reação) sob atmosfera de 

hidrogênio (≥ 150 °C, 2 bar de H2) [40]. 

No presente trabalho, desenvolvemos um processo inédito, simples e eficiente para a 

desidrogenação de terpenos p-mentênicos, γ-terpineno (1), α-terpineno (2), limoneno (3) e 

terpinoleno (4), sob condições de reação relativamente brandas, produzindo o p-cumeno (5) com 

excelente rendimento, empregando a benzoquinona como catalisador e o oxigênio molecular 

como oxidante final. A adição do co-catalisador de cobre(II) aumenta significativamente a 

velocidade da reação, permitindo que a mesma seja realizada à pressão atmosférica. 

 

3.1.5. Benzoquinona 

 

As quinonas são oxidantes suaves bastante usados em química orgânica sintética para a 

desidrogenação de vários substratos, como alcenos, dienos, alcoóis e esteróides [41]. Porém, em 

função da formação de quantidades estequiométricas das correspondentes hidroquinonas, essas 

reações apresentam significativa limitação sintética e são empregadas, predominantemente, para 

propósitos preparativos. Outro importante exemplo de utilização de quinonas como oxidantes é a 

oxidação do tipo Wacker de substratos orgânicos catalisada por paládio, na qual benzoquinona 

tem sido introduzida no lugar de CuCl2 com o objetivo de minimizar problemas de corrosão e 

evitar a formação de produtos clorados [42,43]. A benzoquinona (Bq) facilmente reoxida Pd(0) a 

Pd(II) durante o ciclo catalítico; entretanto, a oxidação da hidroquinona (BqH2) por oxigênio 

molecular é uma reação muito lenta. Muitos compostos têm sido usados como co-catalisadores a 

fim de acelerar o processo de reciclo da Bq por oxigênio molecular, tais como sais de Co, Cu e Mn 

[44-46] e heteropoliácidos [47,48].  
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3.2. Resultados e Discussão  

 

3.2.1. Desidrogenação oxidativa aeróbica do γγγγ-terpineno (1) em soluções de 

ácido acético 

 

Uma das principais linhas de pesquisa do nosso grupo é o estudo das reações de oxidação 

aeróbica de monoterpenos catalisadas por paládio [49-53], uma vez que derivados oxigenados 

desses substratos, frequentemente, apresentam propriedades organolépticas valiosas. 

Nesse sentido, em um trabalho anterior do grupo foi desenvolvido o processo de oxidação 

aeróbica do limoneno em soluções de ácido acético catalisado pelo sistema multicomponente livre 

de cloreto Pd(OAc)2/Bq/Cu(OAc)2/p-TsOH [52]. Na tentativa de estender o escopo de substratos, 

estudamos no presente trabalho o comportamento do γ-terpineno (1) sob condições similares 

(Tabela 3.3 , Exp. 1, p. 45). Embora a solução tenha consumido oxigênio, não foi observada a 

formação de produtos oxigenados.  No lugar desses, o p-cumeno (5) foi detectado como o único 

produto por CG, formado com uma seletividade de 95 % (baseando-se na quantidade de substrato 

que reagiu, ou seja, podem existir outros produtos não identificados por CG). Além disso, 

verificamos que a solução do γ-terpineno (1) em ácido acético, contendo quantidades catalíticas 

de Bq e Cu(OAc)2, também consumiu oxigênio e acumulou p-cumeno (5), até mesmo na ausência 

de paládio e p-TsOH (Tabela 3.3 , Exp. 2,  p. 45). As quantidades de oxigênio consumidas nessas 

reações correspondem às quantidades de p-cumeno (5) formadas.  Dessa forma, decidimos 

investir nossos esforços na pesquisa de transformações oxidativas do γ-terpineno (1) (Figura 3.9 ) 

e de outros terpenos p-mentênicos na ausência de catalisadores de paládio. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.9.  Esquema da reação de desidrogenação oxidativa aeróbica do γ-terpineno (1). 

 

Em solução de ácido acético e na ausência de Bq, a 80 °C e 1 atm de O2, γ-terpineno (1) 

não reagiu por 2 h. Somente após a adição de Cu(OAc)2, uma formação muito lenta do                

p-cumeno (5) se iniciou, atingindo a conversão de 6 % em 2 h de reação (Tabela 3.3 , Exp. 3,       
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p. 45).  Por outro lado, γ-terpineno (1) reagiu rapidamente com Bq em ácido acético, na ausência 

do sal de cobre, resultando na formação do p-cumeno (5) (Tabela 3.3 , Exp. 4 e 5, p. 45).  Na 

experiência 4, a reação se estagnou após 5 % de conversão do γ-terpineno (1), devido, 

provavelmente, à falta de Bq. Nessas experiências, nenhum consumo de oxigênio foi observado.  

Além disso, uma reação estequiométrica entre Bq e γ-terpineno (1) ocorreu, sob atmosfera de 

nitrogênio, e também originou p-cumeno (5) (Tabela 3.3 , Exp. 6, p. 45). 

Os dados obtidos permitem concluir que, sob as condições empregadas neste trabalho, a 

desidrogenação oxidativa do γ-terpineno (1) por Bq ocorre e resulta em p-cumeno (5) e BqH2, 

detectada por CG. À pressão atmosférica de oxigênio e na ausência de Cu(OAc)2, a reação é 

estequiométrica em relação à Bq; mas, na presença de Cu(OAc)2, a reação se torna catalítica em 

relação a ambos, Bq e Cu(OAc)2. Portanto, em função desse último resultado, pode-se concluir 

que o cobre catalisa a reoxidação da BqH2 à Bq por oxigênio molecular, completando o ciclo 

catalítico (Figura 3.10 ). Consequentemente, acontece a oxidação aeróbica do γ-terpineno (1) e o 

processo é catalisado pelo sistema Bq/Cu(OAc)2 (Figura 3.9 , p. 43). Quando Cu(OAc)2 foi 

substituído por Co(OAc)2, a reação se tornou significativamente mais lenta (10 % de conversão 

em 4 h versus 37 %; Tabela 3.3 , Exp. 7 e 2, respectivamente, p. 45), revelando o importante e 

específico papel do catalisador de cobre. Também adicionamos p-TsOH, uma vez que é 

conhecido que pequenas quantidades de ácido forte beneficiam a oxidação com os sistemas 

Pd/Bq, tanto em termos da estabilização das espécies reduzidas de paládio quanto em termos do 

aumento da velocidade da reação [52] (Tabela 3.3 , Exp. 8; p. 45). De fato, a conversão completa 

foi atingida em 1 h de reação versus 24 h da experiência sem o ácido (Tabela 3.3 , Exp. 2, p. 45); 

contudo, a seletividade para o p-cumeno (5) decresceu para 85 %, devido à formação de isômeros 

do γ-terpineno (1) (balanço de massa, determinado por CG, foi em torno de 95 % nesta reação).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.10. Ciclo catalítico da reação de desidrogenação oxidativa aeróbica do γ-terpineno (1). 
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Tabela 3.3.  Desidrogenação oxidativa aeróbica do γ-terpineno (1) por O2, catalisada por Bq, em soluções de ácido acético [a] 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Exp.  [Bq]  [Cu(OAc) 2] Temp.  Pressão  Tempo  Conversão  Seletividade (%)  NR[b] 
 (x10-2 mol.L-1) (x 10-2 mol.L-1) (oC) (atm) (h) (%) 2 3 4 5  

1[c] 5 5 60 1 4 60 - - - 95 2 

2 1 1 80 1 4 

24 

37 

96 

3 

1 

- 

- 

- 

- 

97 

98 

 
 

19 
3 - 1 80 1 2 6 - - - 100 - 

4 1 - 80 1 0,5 5 - - - 100 1 

5 20 - 80 1 0,75 100 - - - 90 1 

6[d] 20 - 80 1 0,75 100 - - - 100 1 

7[e] 1 - 80 1 4 10 - - - 100 2 

8[f] 1 1 80 1 1 96 4 6 - 85 19 

9 1 1 80 5 2 

6 

75 

98 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

100 

100 

 
 

20 
10 1 1 80 10 3 100 - - - 100 20 

11 1 1 100 5 1 100 - - - 96 20 

12[g] 1 1 100 10 2 100 - - - 97 200 

13 - - 100 5 1 7 - - - 74 - 

14 - 1 100 5 1 7 5 8 2 73 - 

15 1 - 100 5 1 

4 

45 

100 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

99 

96 

 
 

20 
16 1 - 80 5 2 

6 

50 

100 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

100 

100 

 
 

20 
17[h] 0,1 - 100 5 3 100 - - - 92 1000 



Capítulo 3 – Desidrogenação oxidativa aeróbica de terpenos p-mentênicos catalisada por benzoquinona 

 
  

- 46 - 
 

[a] Condições: [γ-terpineno] = 0,20 mol.L-1; Fase gasosa – O2. Conversão e seletividade foram determinadas 

por CG e calculadas com base no consumo do substrato. A diferença no balanço de massa é atribuída à 

formação de oligômeros e polímeros não detectados por CG. 
[b] NR = número de mols de substrato convertido por número de mols de catalisador (Bq). 
[c] [Pd(OAc)2] = 0,01 mol.L-1; [p-TsOH] = 0,01 mol.L-1. 
[d] Fase gasosa – N2. 
[e] [Co(OAc)2] = 0,01 mol.L-1. 
[f] [p-TsOH] = 0,01 mol.L-1. 
[g] [γ-terpineno] = 2,00 mol.L-1. 
[h] [γ-terpineno] = 1,00 mol.L-1. 

 

Visando acelerar o processo, aumentamos a pressão de O2. Como esperado, a reação que 

requer 24 h a 1 atm (Tabela 3.3 , Exp. 2, p. 45), pode ser completada em apenas 6 h a 5 atm 

(Tabela 3.3 , Exp. 9, p. 45) e em 3 h a 10 atm de pressão de O2 (Tabela 3.3 , Exp. 10, p. 45). O 

efeito acelerador da pressão de oxigênio pode ser explicado em função de que, aparentemente, a 

etapa determinante da velocidade do processo catalítico total do γ-terpineno (1) é a reoxidação da 

BqH2 à Bq por O2. À temperatura maior (100 °C), a reação foi finalizada em 1 h, com 96 % de 

seletividade para o p-cumeno (5) (Tabela 3.3 , Exp. 11, p. 45). 

A benzoquinona e o acetato de cobre(II) foram usados em quantidades catalíticas, 5 mol% 

cada, correspondendo ao NR igual a 20, quando ocorreu conversão completa do substrato. A 

estabilidade e eficiência do sistema catalítico são ilustradas pela experiência com uma quantidade 

10 vezes maior de substrato, NR igual a 200 (baseado nas quantidades de Bq e Cu(OAc)2 

utilizadas), finalizada em 2 h e mantendo alta seletividade (Tabela 3.3 , Exp. 12, p. 45). 

Em reações brancas, sem o sistema catalítico Bq/Cu(OAc)2 ou com apenas Cu(OAc)2, 

somente uma conversão muito baixa  do γ-terpineno (1) foi observada a 100 °C e 5 atm de 

pressão de O2 (Tabela 3.3 , Exp. 13 e 14, p. 45).  Por outro lado, com apenas Bq, um 

extraordinário resultado foi obtido: a reação é catalítica em relação à Bq, mesmo na ausência do 

sal de cobre (Tabela 3.3 , Exp. 15-17, p. 45). Em outras palavras, BqH2 é reoxidada à Bq com 

sucesso às pressões de oxigênio acima da atmosférica, sem a assistência do co-catalisador de 

cobre; então, a desidrogenação oxidativa aeróbica do γ-terpineno (1) pode ser realizada sob 

condições muito mais atrativas, livres de metal. Dessa forma, é possível transformar facilmente 

processos estequiométricos em relação à Bq em processos catalíticos, apenas com pressões de 

oxigênio superiores à 1 atm. 

O efeito catalítico do Cu(OAc)2 pode ser avaliado comparando as experiências 15 e 16 com 

as experiências 11 e 9, respectivamente (Tabela 3.3 , p. 45). É claro que a reação é 

significativamente acelerada por cobre; porém, na ausência de Cu(OAc)2, ela também acontece 
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com velocidade alta e a conversão completa foi alcançada em 4 h de reação, a 100 ° C e 5 atm de 

pressão de O2 (Tabela 3.3 , Exp. 15, p. 45). A possibilidade de não empregar catalisadores 

metálicos representa uma vantagem importante do método desenvolvido. A experiência conduzida 

com uma maior razão substrato/Bq mostrou que o sistema catalítico formado apenas por Bq é 

também muito eficiente para a desidrogenação oxidativa do γ-terpineno (1), com NR igual a 1000 

atingido por 3 h de reação, mantendo alta seletividade para o p-cumeno (5) (Tabela 3.3 , Exp. 17, 

p. 45). 

A desidrogenação oxidativa de compostos hidroaromáticos (RH2) por quinonas (Q) é 

usualmente considerada como uma reação que envolve intermediários iônicos em vez de radicais. 

Uma das importantes evidências para isso é a ausência de dímeros (formação das ligações 

carbono-carbono). Essa reação pode ser interpretada através de um mecanismo iônico em duas 

etapas, envolvendo a transferência de um íon hidreto para a quinona, na etapa determinante da 

velocidade da reação, seguida pela rápida transferência do próton e formação do produto 

desidrogenado R e da hidroquinona [41,54,55]. Se na desidrogenação do γ-terpineno (1) a 

benzoquinona também age como aceptora do íon hidreto, é razoável que a reação seja acelerada 

por ácido, ou seja, a benzoquinona protonada é um aceptor de hidrogênio muito mais eficiente. O 

mecanismo sugerido para a desidrogenação oxidativa do γ-terpineno (1) catalisada por Bq é 

mostrado na Figura 3.11 . 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.11.  Mecanismo iônico, em duas etapas, sugerido para a desidrogenação oxidativa do    

γ-terpineno (1) catalisada por Bq. 

 

3.2.2. Desidrogenação oxidativa aeróbica de outros terpenos p-mentênicos em 

soluções de ácido acético 

 

A reatividade de outros terpenos p-mentênicos, sob condições similares, também foi 

investigada (Tabela 3.4 , p. 49). Embora o α-terpineno (2) tenha duas ligações duplas endocíclicas 

conjugadas e seja, normalmente, o isômero mais reativo em reações de desidrogenação, sua 
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desidrogenação oxidativa aeróbica catalisada pelo sistema Bq/Cu(OAc)2 ocorreu mais lentamente 

do que a do γ-terpineno (1). Sob as mesmas condições de reação, γ-terpineno (1) foi convertido 

quantitativamente em p-cumeno (5) em 1 h de reação (Tabela 3.3 , Exp. 11, p. 45), enquanto a 

reação com α-terpineno (2) durou 3 h e o rendimento para o p-cumeno (5) foi somente de 60 % 

(Tabela 3.4 , Exp. 1, p. 49). A adição de ácido forte, p-TsOH, favoreceu a desidrogenação do       

α-terpineno (2) catalisada por Bq, uma vez que a conversão completa pode ser observada em um 

menor intervalo de tempo, 1,5 h, e o p-cumeno foi formado com excelente rendimento (Tabela 3.4 , 

Exp. 9, p. 49). 

Foi relatado que 1,2-di-hidrobenzeno, substrato que contém duas ligações duplas 

conjugadas, como o α-terpineno (2), é cerca de dez vezes menos reativo do que                       

1,4-di-hidrobenzeno, como o γ-terpineno (1), em reações de desidrogenação com 1,4-quinonas 

para formar benzeno [55].  Essa observação pode ser explicada pela possibilidade da 

desidrogenação de 1,4-di-hidrobenzeno ocorrer diretamente via uma etapa simples de perda de 

dois átomos de hidrogênio ao invés do mecanismo mais comum em duas etapas, descrito 

anteriormente. Os autores sugerem que um mecanismo sincronizado de abstração do hidrogênio 

não pode ser realizado com 1,2-di-hidrobenzeno, porque o estado de transição cíclico requerido 

não é geometricamente favorável como no caso do 1,4-di-hidrobenzeno [55]. 

Outros dois terpenos com estruturas p-mentênicas, limoneno (3) e terpinoleno (4), também 

reagem facilmente em soluções de ácido acético, contendo quantidades catalíticas de Bq e 

Cu(OAc)2; contudo, a quantidade de p-cumeno (5) formada não corresponde à quantidade de 

substrato convertida, revelando que existem outros produtos não detectados por CG (Tabela 3.4 , 

Exp. 3 e 4, p. 49).  Ambos os substratos, limoneno (3) e terpinoleno (4), possuem ligação dupla 

exocíclica. Em função disso, foram adicionadas pequenas quantidades de p-TsOH às soluções de 

reação, a fim de promover a isomerização dos mesmos para dienos endocíclicos. Tal como 

esperado, em condições ácidas, limoneno (3) e terpinoleno (4) foram desidrogenados 

cataliticamente pelo sistema Bq/Cu(OAc)2, originando p-cumeno (5) com rendimentos de 50-65 % 

(Tabela 3.4 , Exp. 5 e 6, p. 49).  Os resultados obtidos com a adição de pequenas quantidades de 

ácido forte (p-TsOH) nos permitem sugerir que a desidrogenação oxidativa aeróbica do limoneno 

(3) e do terpinoleno (4) deve ser precedida pela isomerização deles para α-terpineno (2), mais 

reativo. Na Figura 3.12  é mostrada a isomerização do terpinoleno (4) para α-terpineno (2). 

 

 

 

 

 

Figura 3.12.  Esquema da isomerização do terpinoleno (4) para α-terpineno (2).
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Tabela 3.4.  Desidrogenação oxidativa aeróbica do α-terpineno (2), limoneno (3) e terpinoleno (4) por O2, catalisada por benzoquinona (Bq), em 

soluções de ácido acético[a] 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
[a] Condições: [substrato] = 0,20 mol.L-1; [Bq] = 0,01 mol.L-1;  Temperatura = 100 °C; Fase gasosa – O2. Conversão e seletividade foram determinadas por CG e 

calculadas com base no consumo do substrato. A diferença no balanço de massa é atribuída à formação de oligômeros e polímeros não detectados por CG.  
[b] Seletividade para o p-cumeno (5). Além desse produto, na maioria das experiências, foram detectados 5-10 % de produtos de isomerização do substrato. As 

diferenças observadas no balanço de massa são atribuídas à formação de produtos de elevados pontos de ebulição, que não são detectados por CG. 
[c] 80 °C.  

Exp.  Substrato  [Cu(OAc) 2] [p-TsOH] Pressão  Tempo  Conversão  Seletividade [b] 

  (x 10-2 mol.L-1) (x 10-2 mol.L-1) (atm) (h) (%) (%) 

1 2 1 - 5 3 100 60 

2 2 1 -      10 2 100 60 

3 3 1 - 10 3 50 - 

4 4 1 - 10 3 52 - 

5 3 1 5 10 1 100 65 

6[c] 4 1 5 5 4 100 50 

7[c] 3 - 5 5 1,5 100 60 

8 4 - 1 5 6 100 55 

9 2 - 5 5 1,5 100 95 
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3.2.3. Desidrogenação oxidativa aeróbica do γγγγ-terpineno (1) em soluções de 

outros solventes 

 

 O escopo de solventes para a desidrogenação oxidativa aeróbica do γ-terpineno (1) foi 

estendido. A reação pode ser realizada sob condições não ácidas, em solventes alcoólicos ou 

amídicos (Tabela 3.5 , p. 51). À pressões de O2 superiores a 1 atm, a Bq (na ausência do sal de 

cobre) efetivamente catalisou a desidrogenação oxidativa do γ-terpineno (1) em DMA (Figura 

3.13), formando p-cumeno (5) com rendimento praticamente quantitativo, apesar da reação 

ocorrer mais lentamente do que em ácido acético (Tabela 3.5 , Exp. 1 e 3, p. 51).  Resultados 

similares foram obtidos em DMF (Figura 3.13 ), no qual γ-terpineno (1) reagiu ligeiramente mais 

rápido do que em DMA (Tabela 3.5 , Exp. 4, p. 51). Apesar das velocidades de reação menores, a 

utilização de DMA e DMF como solventes em reações de desidrogenação catalisadas por Bq é 

uma excelente proposta prática para aplicações industriais, devido às vantagens dos seus pontos 

de ebulição elevados (166 e 152 °C, respectivamente) e da natureza não ácida dos mesmos. É 

esperado que a DMA seja mais básica do que a DMF, devido ao efeito doador de elétrons 

adicional do grupo metila, o que justifica o fato da reação em DMA ser um pouco mais lenta do 

que em DMF. 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.13.  Estruturas dos solventes DMA e DMF, respectivamente. 

 

A desidrogenação oxidativa aeróbica do γ-terpineno (1) catalisada por Bq/Cu(OAc)2 ou por 

apenas Bq também ocorreu facilmente em solventes alcoólicos, por exemplo, em etanol e            

n-butanol (Tabela 3.5 , Exp. 5-8, p. 51), embora mais lenta do que em ácido acético e mais rápida 

do que em DMA e DMF (Tabela 3.5 , Exp. 1 e 8, 2 e 7, p. 51); fato este também esperado devido à 

maior basicidade dos álcoois se comparada à do ácido acético e maior acidez se comparada à 

dos solventes amídicos, DMA e DMF. 
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Tabela 3.5.  Desidrogenação oxidativa aeróbica do γ-terpineno (1) por O2, catalisada por Bq, em 

vários solventes a conversão completa do substrato[a] 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[a] Condições: [substrato] = 0,20 mol.L-1; [Bq] = 0,01 mol.L-1; Temperatura = 100 °C; Fase gasosa – O2. 

Conversão e seletividade foram determinadas por CG e calculadas com base no consumo do substrato. A 

diferença no balanço de massa é atribuída à formação de oligômeros e polímeros não detectados por CG.  
[b] Tempo necessário para atingir conversão praticamente completa (> 98 %). 
[c] Seletividade para o p-cumeno (5). As diferenças observadas no balanço de massa são atribuídas à 

formação de produtos de elevados pontos de ebulição, que não são detectados por CG. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Exp.  Solvente  [Cu(OAc) 2] Pressão  Tempo [b] Seletividade [c] 

  (x 10-2 mol.L-1) (atm) (h) (%) 

1 HOAc - 5 4 96 

2 HOAc 1        5 1 96 

3 DMA - 5        10 99 

4 DMF - 5 8 99 

5 Etanol 1 10 3 100 

6 n-butanol 1       10 4 100 

7 n-butanol 1 5 5 100 

8 Etanol - 5 6 100 
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3.2.4. Identificação do produto da desidrogenação o xidativa aeróbica dos 

terpenos p-mentênicos 

 

A solução contendo o produto p-cumeno (5), no caso da reação realizada em ácido acético, 

foi inicialmente tratada com bicarbonato de sódio para neutralização do ácido. Após isso, o          

p-cumeno (5) foi extraído com éter etílico em um funil de separação, o solvente foi eliminado e, 

então, o produto foi identificado por RMN de 1H e 13C. Os espectros de RMN obtidos (Figuras 

3.14 e 3.15, p. 53) foram comparados com simulações realizadas através do programa ACD / 

Labs. Os dados de RMN do p-cumeno (5) isolado são mostrados na Tabela 3.6 . 

 

 

 

 

 

 

Tabela 3.6.  Dados de RMN do p-cumeno (5) isolado  

 

   Posição  

 

 Númer o de  

hidrogênios  

  δ(1H) (ppm)   δ(13C) (ppm)  

1 - - 135,36 

2 1H 7,12 129,21 

3 1H 7,12 126,50 

4 - - 146,09 

5 1H 7,12 126,50 

6 1H 7,12 129,21 

7 3H 2,26 21,18 

8 1H 2,89 33,89 

9 3H 1,24 24,32 

10 3H 1,24 24,32 

 

 

 

 

 

 

1 

4 

6 

7 

8 
9 10 

5 3 

2 
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Figura 3.14.  Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 200MHz) do p-cumeno (5) isolado. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.15.  Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 100MHz) do p-cumeno (5) isolado. 
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3.3. Conclusões 

 

Em resumo, foi desenvolvido um sistema catalítico simples, econômico e eficiente para a 

desidrogenação oxidativa aeróbica de terpenos p-mentênicos para o p-cumeno, de maior 

relevância comercial, sob condições brandas e aeróbicas. A utilização de catalisadores 

econômicos e de fácil manuseio, como os sistemas Bq/Cu(OAc)2 (sob pressão atmosférica) ou Bq 

livre de metal (sob pressão acima da atmosférica), e o emprego de oxigênio molecular como 

oxidante final são vantagens práticas significativas do método. A reação com o isômero mais 

reativo, γ-terpineno, dá origem a p-cumeno com rendimento praticamente quantitativo e pode ser 

realizada em condições não ácidas e livres de metal, em solventes alcoólicos ou amídicos. 

Embora as reações com outros terpenos requeiram a presença de co-catalisadores ácidos, elas 

também produzem p-cumeno, cerca de 60 % de rendimento no caso do limoneno e terpinoleno, e 

95 % no caso do α-terpineno. Como as benzoquinonas são compostos muito usados em química 

orgânica sintética para a desidrogenação de vários substratos, tais como alcenos, alcoóis e 

esteroides [34], os resultados obtidos no presente trabalho fornecem uma nova possibilidade 

atrativa para converter procedimentos estequiométricos em relação à benzoquinona em processos 

catalíticos, utilizando oxigênio molecular como oxidante final.  
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4. Oxidação do estireno e do 2-vinilnaftaleno catal isada por 

paládio usando oxigênio molecular como único oxidan te: 

síntese das metil-cetonas correspondentes 
 

4.1. Introdução 

  

4.1.1. A química das reações catalisadas por paládi o 

 

A química do paládio é uma das mais extensas e variadas da área organometálica [1-3]. Os 

diversos processos orgânicos de transformação de olefinas catalisados por complexos de paládio 

incluem, em diferentes combinações, um número limitado de reações elementares da química 

organometálica [3-5]. Nas Figuras 4.1  a 4.7 (p. 60-62) são mostradas as equações gerais e os 

exemplos dessas reações. 

 

i) associação-dissociação dos ligantes:  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1.  Reação de associação-dissociação de ligantes [6]. 

 

ii) substituição de ligantes:  

 

  

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2.  Reação de substituição de ligantes [6]. 
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iii) adição oxidativa e eliminação redutiva:  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.3.  Reação de adição oxidativa/eliminação redutiva [6]. 

 

iv) inserção e desinserção:  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.4.  Reação de inserção (migração)-desinserção [6]. 

 

v) ataque nucleofílico a ligante coordenado (abstração eletrofílica):  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 4.5.  Reação de ataque nucleofílico a ligante coordenado [6]. 
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vi) ataque eletrofílico a ligante coordenado (abstração nucleofílica):  

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

Figura 4.6.  Reação de ataque eletrofílico a ligante coordenado [6]. 

 

vii) acoplamento oxidativo (metalacicloadição)/desacoplamento redutivo (fragmentação redutiva:  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.7.  Reação de acoplamento oxidativo/desacoplamento redutivo [6]. 

 

A natureza do produto de oxidação depende, principalmente, da interação Pd-olefina, que, 

por sua vez, depende da estrutura da própria olefina. Os intermediários formados e a natureza do 

solvente e dos nucleófilos presentes no meio de reação também podem ser fatores determinantes 

da quimio-, regio- e estereosseletividade dos produtos de oxidação [4,5]. 

A catálise por paládio(0) tem dominado o campo de desenvolvimento de catalisadores nas 

últimas décadas. Especificamente, as reações de acoplamento cruzado catalisadas por paládio 

têm permitido ao químico sintético considerar construções de ligações de forma não clássica. O 

aumento contínuo das pesquisas nessa área tem inspirado o surgimento de uma nova e inovadora 

área da química. Em contraste, as reações de oxidação catalisadas por paládio(II) tem se 

desenvolvido em um ritmo muito mais lento, considerando o mesmo período de tempo. É 

importante entender o porquê disso, uma vez que as reações catalisadas por paládio(II) também 

podem levar à síntese de produtos extremamente úteis para a indústria química. As questões 

iniciais a serem consideradas são as diferenças mecanísticas inerentes aos processos catalisados 

por Pd(0) e por Pd(II) [7] (Figura 4.8 , p. 63). 
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Figura 4.8.  Mecanismos referentes aos processos catalisados por Pd(0) e por Pd(II) (figura 

adaptada da referência [7]). 

 

 Na química do Pd(0), o ciclo catalítico é, geralmente, iniciado pela adição oxidativa de um 

eletrófilo, normalmente, haletos orgânicos, seguida pelo processo mediado por Pd(II), que pode 

ser a transmetalação (acoplamento de Stille e Suzuki), a inserção migratória (acoplamento de 

Heck) ou a β-eliminação de hidreto (acoplamento de Heck). O ciclo é completado pela reação de 

eliminação redutiva, formando o produto orgânico desejado e o catalisador Pd(0) regenerado [7]. 

Por outro lado, a oxidação catalisada por Pd(II) é iniciada pela ativação do substrato por um 

ácido de Lewis, sucedida pela adição nucleofílica, que, frequentemente, é seguida pela                    

β-eliminação de hidreto. Esse processo é referido como desidrogenação. A desidrogenação 

também pode ocorrer diretamente após a ligação do substrato, como mostrado na Figura 4.8 . 

Através de quaisquer dos caminhos, o hidreto de paládio formado pode sofrer eliminação redutiva 

e dar origem às espécies reduzidas de paládio [Pd(0)]. Então, a questão nesse ponto é como o 

catalisador original de Pd(II) pode ser regenerado, uma vez que o processo catalisado por Pd(0) 

não é desejável e o uso de um eletrófilo orgânico não é geralmente aceito, exceto em poucos 

casos. Em vez disso, Pd(0) necessita de um oxidante alternativo para se regenerar a Pd(II). Essa 

regeneração tem sido realizada com sucesso empregando quantidades estequiométricas de sais 

de cobre ou benzoquinona; porém, mais recentemente, o uso de oxigênio molecular como único 

oxidante, mais prático e ecologicamente “correto”, tem recebido considerável atenção. A utilização 

do oxigênio molecular, como um único oxidante em processos catalisados por paládio, ou seja, na 

Ciclo do Pd(0) 

Ciclo do Pd(II) 
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ausência de co-catalisadores redox, normalmente, requer um ligante específico a fim de garantir 

uma catálise eficiente [7]. 

 

4.1.1.1. Oxidação Wacker de olefinas 

 

Um dos mais antigos processos de oxidação parcial de hidrocarbonetos é o processo 

Wacker, originalmente desenvolvido para a oxidação do etileno a acetaldeído. A reação 

estequiométrica de oxidação do etileno na presença de PdCl2, em solução aquosa, é conhecida 

desde 1894 [8] (Figura 4.9 ). 

 

 

Figura 4.9.  Reação estequiométrica de oxidação do etileno na presença de PdCl2 [8]. 

 

 Mas, foi apenas em 1956 que Smidt e colaboradores reconheceram que a combinação 

dessa reação com uma rápida reação de reoxidação produzia um ciclo econômico [8] (Figura 

4.10). 

 

 

Figura 4.10.  Reações combinadas para produzir um ciclo econômico [8]. 

 

A soma de todas essas reações leva a uma estequiometria simples para a oxidação do 

etileno [8] (Figura 4.11 ). 

 

 

Figura 4.11.  Reação catalítica de oxidação do etileno [8]. 

 

A química da reação de oxidação do etileno catalisada por PdCl2 é similar a de outros 

complexos de metais de transição. O etileno é coordenado ao metal através de uma ligação π, e, 

assim, é ativado, mas os detalhes mecanísticos ainda não são bem compreendidos (Figura 4.12 , 

p.65). Há uma concordância geral quanto ao deslocamento de um íon Cl- da espécie [PdCl4]
2- pelo 

etileno. Nos passos seguintes, outros íons cloreto são substituídos por H2O ou -OH. Como 

consequência, a velocidade da reação é fortemente afetada pela concentração de íons cloreto [8]. 

 

 

 

 



Capítulo 4 – Oxidação do estireno e do 2-vinilnaftaleno catalisada por paládio usando oxigênio molecular como único oxidante 

 
  

 - 65 -  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.12.  Mecanismo proposto para o processo Wacker (figura adaptada da referência [8]). 

 

O principal ponto de discordância é o mecanismo de adição de OH ao etileno coordenado (o 

intermediário proposto nunca foi observado). Há uma proposição de que ocorra o ataque 

nucleofílico de uma molécula de água (ou de -OH) ao etileno coordenado [8] (Figura 4.13 ). 

 

 

 

 

Figura 4.13.  Ataque nucleofílico de uma molécula de água ao etileno coordenado [8]. 

 

Essa proposição é apoiada por estudos estereoquímicos da adição a cis- ou trans-

CHD=CHD, que indicam um ataque por um nucleófilo externo.  

A proposição alternativa é que a adição de OH seja o resultado da migração de um ligante 

OH, o que estaria em concordância com os dados cinéticos observados [8] (Figura 4.14 , p. 66). 
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Figura 4.14.  Adição de OH ao etileno coordenado [8]. 

 

Portanto, é possível que ambos os mecanismos ocorram e que as condições de reação 

determinem qual o mecanismo predominante [8]. 

Um aspecto importante dessa oxidação é que o doador de oxigênio é a água, formada a 

partir de uma reação do O2 isolada. A doação de oxigênio por uma espécie que não seja o próprio 

oxigênio molecular é uma característica comum às reações de oxidações catalíticas [8]. 

Os processos industriais para oxidação do etileno podem ser efetuados empregando-se um 

ou dois reatores. No primeiro caso, todas as três reações ocorrem no mesmo reator; no segundo 

caso, a oxidação do etileno e a reoxidação do Pd são efetuadas em um reator, enquanto a 

reoxidação do cobre, no outro. Uma vantagem do processo realizado em um reator é que os 

reagentes (cloretos de paládio e de cobre em solução ácida) altamente corrosivos, exigindo a 

utilização de materiais altamente resistentes à corrosão, são confinados em um único reator. No 

segundo processo, não apenas dois reatores, mas, também, tubulações e uma bomba devem ser 

construídos com materiais anti-corrosão. Entretanto, no processo realizado em dois reatores, 

pode-se utilizar ar, em vez de oxigênio, para reoxidar o Cu, o que não é possível no processo que 

utiliza um reator, pois necessita de oxigênio puro [8]. 

As reações redox envolvendo Pd e Cu possibilitam a realização de um processo catalítico. A 

estratégia ilustrada pelo trabalho de Smidt e colaboradores é potencialmente valiosa para outras 

aplicações industriais; se uma reação converte o reagente no produto desejado, ou seja, é 

termodinamicamente favorável, então, isso pode fornecer a base para o desenvolvimento de um 

ciclo catalítico. Dessa maneira, o desafio é encontrar a química que regenera reagentes de 

elevado custo (como o paládio) rapidamente com apenas o gasto de reagentes que são 

relativamente baratos (O2 ou ar, por exemplo). A combinação de paládio e cobre foi encontrada 

como sendo ativa para um considerável número de reações de oxidação [8]. 

 

4.1.1.2. Sistemas catalíticos alternativos ao proce sso Wacker convencional 

 

Complexos de paládio são catalisadores muito versáteis para introduzir seletivamente 

funcionalidades contendo oxigênio em moléculas orgânicas. Uma importante vantagem dessas 

reações de oxidação é a possibilidade de envolver oxigênio molecular como oxidante final, o qual 

é usualmente empregado na reoxidação das espécies reduzidas de paládio juntamente com      
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co-catalisadores, por exemplo, o CuCl2 (catalisador Wacker) [9]. Isso porque a reoxidação do 

paládio diretamente por oxigênio molecular, embora seja possível do ponto de vista 

termodinâmico, na maioria dos casos, não é cineticamente favorável. Porém, o processo Wacker 

requer grandes quantidades de íons cloreto e ácidos para manter o ciclo catalítico. Isso faz com 

que o sistema catalítico seja altamente corrosivo e, frequentemente, leve à formação de produtos 

clorados. Com o objetivo de resolver esses problemas, muitos esforços têm sido realizados no 

desenvolvimento de co-catalisadores alternativos, livres de cloretos, como, Cu(OAc)2, 

heteropoliácidos, nitratos e benzoquinonas [10-16], bem como de catalisadores de paládio 

estabilizados por ligantes especiais [16-27]. Nesse último sistema, ligantes robustos (geralmente, 

contendo o átomo de nitrogênio) são usados para estabilizar as espécies reduzidas de paládio e 

promover a sua regeneração diretamente por oxigênio molecular, evitando, assim, o emprego de 

aditivos corrosivos. Poucos exemplos de reações de oxidação de olefinas terminais às 

correspondentes metil-cetonas utilizando oxigênio molecular como único oxidante têm sido 

publicados [17-19,25-27]. 

As pesquisas realizadas atualmente visam o desenvolvimento de processos de oxidação 

catalisados por paládio que não necessitem de co-catalisadores, o que está em acordo com 

conceitos ambientais e aplicações práticas. Entretanto, existem poucos exemplos na literatura de 

oxifuncionalização empregando oxigênio molecular como único oxidante e essas reações de 

oxidação catalisadas por paládio, frequentemente, apresentam baixas atividades catalíticas e são 

aplicadas a um escopo limitado de substratos.  

Nas condições do processo Wacker, é comum observar a isomerização de olefinas. 

Contudo, olefinas terminais reagem significativamente mais rápido do que olefinas internas, 

levando à formação, principalmente, de metil cetonas [25]. 

Recentemente, Kaneda e colaboradores descobriram que PdCl2 em combinação com DMA, 

empregada como solvente, é um sistema catalítico extremamente simples e altamente eficiente 

para reações de oxidação [26]. DMA atua como ligante estabilizante das espécies reduzidas de 

paládio, prevenindo a sua precipitação, e, dessa maneira, promovendo a direta oxidação de uma 

variedade de olefinas terminais por oxigênio molecular. O sistema funciona com um eficiente 

número de rotação, sem a necessidade de adição de co-catalisadores ou ligantes especiais, sob 

condições relativamente suaves (80 °C, 6 atm de O2). Nesse trabalho foi proposto o ciclo catalítico 

mostrado na Figura 4.15  (p. 68) [26]. 
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Figura 4.15.  Ciclo catalítico do “sistema Pd solo”; kcat = constante da velocidade da etapa de 

reoxidação do catalisador, kdec = constante da velocidade da etapa de decomposição do 

catalisador [26]. 

 

 Nesse ciclo catalítico, a etapa determinante da velocidade da reação é a reoxidação das 

espécies Pd(0), que compete com a etapa de decomposição. A velocidade inicial da reação pode 

ser expressa da seguinte maneira: R0 = pO2[Pd] t, [Pd]t = [Pd]0/(1 + [Pd]0kdect). Os valores para kcat 

e kdec, a 80 °C, em DMA, foram 0,02 e 1,81 m-1s-1, respectivamente. Essas observações mostram 

claramente que DMA promove a reoxidação das espécies Pd(0) por O2 e, simultaneamente, 

suprime a agregação competitiva de Pd(0) [26]. 

Sigman e colaboradores têm aperfeiçoado esse sistema catalítico introduzindo o ligante 

especial (-)-esparteína (Figura 4.16 ), o que permitiu que a reoxidação do paládio por oxigênio 

ocorresse em soluções de DMA sob pressão atmosférica [25]. 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.16.  Estrutura da (-)-esparteína. 

 

Inspirados nessas recentes descobertas na área da química do paládio, decidimos aplicar 

esses sistemas para a oxidação de alcenos fenílicos substituídos, estireno e 2-vinilnaftaleno. 

Esses alcenos são substratos problemáticos para reações de oxidação, devido à suas tendências 

de sofrerem clivagem oxidativa, conduzindo aos correspondentes aldeídos, e reações de 

polimerização. 

Foram estudadas as reações de oxidação do estireno e do 2-vinilnaftaleno por oxigênio 

molecular, empregando PdCl2 como único catalisador em soluções de DMA ou DMF contendo   
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10-20 vol% de água. Na maioria das experiências, pressões elevadas de oxigênio foram usadas 

em quantidade suficiente para reoxidar as espécies reduzidas de paládio. As reações com cada 

um dos substratos resultaram nas correspondentes metil-cetonas como produtos principais, com 

rendimentos entre 85-95 %. O balanço de massa foi determinado por análise no cromatógrafo à 

gás (CG) e baseado na conversão do substrato, utilizando acetato de bornila como padrão interno. 

As diferenças observadas no balanço de massa são usualmente menores que 5 % e 

correspondem aos produtos de elevados pontos de ebulição não identificados por CG.  

É especialmente relevante a alta estabilidade desses substratos delicados frente às reações 

de polimerização sob as condições empregadas para a oxidação. Os produtos minoritários foram 

principalmente o benzaldeído e o 2-naftalenocarboxialdeído, formados a partir da clivagem 

oxidativa das ligações duplas C–C do estireno e do 2-vinilnaftaleno, respectivamente. A reação de 

clivagem parece ocorrer através de um mecanismo de autoxidação radicalar, porque a reação 

pode ser suprimida, pelo menos no caso da oxidação do estireno catalisada pelo sistema Wacker 

convencional (PdCl2/CuCl2), pela adição de inibidores radicalares ao sistema [36]. 

 

4.1.2. Estireno e acetofenona – aplicações e método s de síntese da 

acetofenona  

 

O estireno (ou vinilbenzeno ou etenilbenzeno) é um hidrocarboneto aromático insaturado, 

C8H8. O nome estireno se deve à árvore estoraque, de cuja seiva (resina de benzoína) pode ser 

extraído. Ele ainda pode ser encontrado em diversas plantas, frutos, vegetais, nozes, bebidas e 

carnes, os quais possuem naturalmente níveis baixos da substância. Porém, a principal origem do 

estireno é como derivado do petróleo e do gás natural [28]. Sua utilização e valorização comercial 

estão intrinsecamente relacionadas à sua transformação em polímeros, que podem originar uma 

grande variedade de materiais plásticos, tais como o poliestireno (PS), acrilonitrila-butadieno-

estireno (ABS), estireno-acrilonitrila (SAN), borracha de estireno-butadieno (SBR), estireno-

isopreno-estireno (SIS), estireno-divinilbenzeno (S-DVB) e resinas de poliésteres insaturados 

(resinas UP). Esses materiais são empregados na fabricação de borrachas artificiais, isolamentos, 

fibras de vidro, tubagens, componentes para automóveis e embarcações, embalagens de comida, 

etc. [28, 29]. Apesar da sua fácil polimerização, a oxidação do estireno à acetofenona tem sido 

investigada por alguns grupos de pesquisa, devido, particularmente, à importância prática e 

comercial deste composto. 

A acetofenona e seus derivados são importantes intermediários na manufatura de produtos 

farmacêuticos, drogas, resinas, solventes para plásticos, perfumes e flavorizantes para comidas, 

bebidas não alcóolicas e tabaco.  Além disso, a acetofenona pode ser usada como catalisador de 

polimerização para a manufatura de olefinas [30,31].  
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  Classicamente, a acetofenona é produzida via acilação Friedel-Crafts do benzeno com 

aldeído acético ou cloreto de acetila, empregando quantidades estequiométricas de ácidos 

minerais [30,32]. A reação do tipo Wacker é outro importante método para a síntese de 

acetofenona; essa reação envolve a oxidação catalisada por compostos de paládio(II) de olefinas 

terminais às correspondentes cetonas na presença de ácido acético, usando excesso de peróxido 

de hidrogênio (H2O2) como agente oxidante. Entretanto, ambos os processos apresentam sérios 

problemas práticos, tais como dificuldade de separação do produto ao final da reação, corrosão 

dos reatores, devido à presença de ácidos no meio de reação, e produção de grandes 

quantidades de resíduos tóxicos e corrosivos [30]. 

A maioria dos exemplos relatados sobre a oxidação catalisada por paládio do estireno a 

acetofenona envolve peróxido de hidrogênio ou compostos peróxidos como oxidantes [30,33-39] e 

pouquíssimos trabalhos utilizam o oxidante mais atrativo, oxigênio molecular [40-45]. 

Praticamente, todos os processos descritos de oxidação aeróbica do estireno catalisada por 

paládio empregam o convencional co-catalisador Wacker, CuCl2, para mediar a reoxidação do 

Pd(0) [40-43]. Uma exceção é a recente publicação da oxidação do estireno com PdCl2 como 

único catalisador em sistema de solventes CO2 (supercrítico)/MeOH, mas o processo forneceu 

apenas 12 % de rendimento da acetofenona [45]. Em outro trabalho, Sigman e colaboradores 

observaram que o sistema carbeno N-heterocíclico/complexo de Pd(II) converte o estireno a 

acetofenona sob condições aeróbicas; entretanto, foi encontrado que a reação procede devido à 

produção in situ de um peróxido, formado via co-oxidação do THF, o qual é o único solvente em 

que a reação acontece (reação competitiva do solvente) [38]. Deve-se ainda salientar que alguns 

processos são realizados em várias etapas, o que diminui o rendimento para a acetofenona e/ou 

utilizam sistemas homogêneos não recicláveis, que apresentam desvantagens associadas à 

separação da acetofenona a partir da mistura final de reação.  

 

4.1.3. 2-Vinilnaftaleno e 2-acetonaftona  – aplicações e métodos de síntese da  

2-acetonaftona  

 

O 2-vinilnaftaleno (ou vinilnaftaleno ou etenilnaftaleno) é um hidrocarboneto aromático 

insaturado, C12H10. Sua utilização e valorização comercial também estão intrinsecamente 

relacionadas à sua transformação em polímeros [46]. Os dados da oxidação do 2-vinilnaftaleno 

catalisada por paládio são escassos [47]. Os demais trabalhos encontrados na literatura sobre a 

oxidação do 2-vinilnaftaleno relatam a formação de aldeídos e ácidos carboxílicos como produtos 

principais. 
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A principal aplicação da 2-acetonaftona é como ingrediente de fragrâncias. Além disso, 

também é usada como repelente de insetos. Seus derivados são utilizados como bactericidas e 

agentes antituberculares [48]. 

 

 

4.2. Resultados e Discussão 

 

4.2.1. Oxidação do estireno 

 

O estireno foi facilmente oxidado por oxigênio molecular em soluções de DMA/H2O contendo 

quantidades catalíticas de PdCl2 (Figura 4.17 ). A conversão completa foi atingida em 5 h de 

reação à temperatura de 50 °C e pressão de O2 de 10 atm, com rendimento para acetofenona 

próximo a 90 % (Tabela 4.1 , Exp. 1, p. 74). A reação é catalítica em relação ao paládio e mostrou 

um NR igual a 20, não sendo observada a formação do espelho de paládio (agregação das 

espécies reduzidas de paládio) nas paredes do reator após o término da reação. A partir dessa 

observação, pode-se concluir que DMA, como solvente coordenante, preveniu com sucesso a 

clusterização das espécies reduzidas de paládio, Pd0Ln em metal inativo; consequentemente, a 

oxidação dessas espécies por oxigênio molecular ocorreu mais rapidamente do que a agregação 

das mesmas em espécies inativas (Figura 4.18 , p. 72). 

 

 

 

 

 

Figura 4.17.  Esquema da reação de oxidação aeróbica do estireno à acetofenona. 

 

O aumento no conteúdo de água de 15 para 20 vol% aumentou significativamente a 

velocidade da reação, sendo a conversão completa atingida em menos de 2 horas, mostrando 

uma FR em média de 12,5 h-1 (Tabela 4.1 , Exp. 2, p. 74). Esse valor é consideravelmente mais 

alto se comparado com aqueles usualmente relatados para oxidações Wacker convencionais 

utilizando co-catalisadores [26]. Esse efeito do aumento da velocidade da reação em função do 

aumento do conteúdo de água também foi observado na oxidação de outros alcenos terminais, 

empregando o sistema Pd[(-)-esparteína]Cl2/DMA [25]. Entretanto, o aumento da quantidade de 

água deve ser equilibrado com a miscibilidade dos componentes, ou seja, a solubilidade do 

substrato em soluções aquosas de DMA é mais baixa e deve se evitar a formação da segunda 

fase [25]. 
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A reação com o estireno também ocorreu, embora mais lentamente, em outro solvente 

amídico, DMF (Tabela 4.1 , Exp. 3, p. 74). Portanto, a DMF também agiu como um solvente 

eficiente para promover a regeneração das espécies reduzidas de paládio diretamente por 

oxigênio molecular na oxidação do estireno, possibilitando uma escolha mais flexível de solvente 

para proposições práticas. A seletividade para a acetofenona em DMF foi ligeiramente menor do 

que em DMA (83 % versus 92 %); porém, as variáveis de reação não foram otimizadas neste 

solvente. 

É importante ressaltar que o sistema catalítico em questão operou eficientemente à 

temperatura ambiente (Tabela 4.1 , Exp. 4-7, p. 74). A velocidade inicial da reação diminuiu, como 

esperado; contudo, esse efeito parece ter sido parcialmente compensado pelo aumento da 

solubilidade do oxigênio molecular à temperatura menor. De fato, a velocidade inicial da reação 

depende da pressão de oxigênio, sendo de primeira ordem em relação à mesma (Tabela 4.1 ,  

Exp. 4 e 5, p. 74). Mas, mesmo à pressão de 5 atm, a precipitação de paládio não foi observada e 

a reação pôde ser finalizada em 9 horas. Essas observações sugerem que a etapa determinante 

da velocidade da reação é a reoxidação das espécies reduzidas de paládio por oxigênio molecular 

(Figura 4.18 ). O efeito do aumento da velocidade da reação em função do aumento do conteúdo 

de água também foi observado à temperatura menor e o catalisador se mostrou estável com       

20 vol% de água em DMA (Tabela 4.1 , Exp. 4 e 6, p. 74). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.18.  Ciclo catalítico da reação de oxidação aeróbica do estireno à acetofenona. 

 

A fim de melhorar a eficiência do sistema catalítico em termos de NR, aumentou-se a razão 

substrato/catalisador para 100, pelo decréscimo da concentração de PdCl2 (Tabela 4.1 , Exp. 7,   

p. 74). A conversão completa foi atingida, até mesmo à temperatura ambiente, e o rendimento 

para a acetofenona foi de 89 %. Dessa forma, foi atingido um NR igual a 95, sem precipitação de 

paládio. O NR em torno de 100 pôde ser obtido mais rapidamente à temperatura de 50 °C e       

20 vol% de água, sem significativa polimerização do substrato (Tabela 4.1 , Exp. 8, p. 74). O 

aumento da concentração do substrato foi feito de maneira cautelosa, visando evitar as reações 

de polimerização. Um aumento na concentração do substrato levou a um NR em torno de 500 

(Tabela 4.1 , Exp. 9, p. 74). Embora uma concentração relativamente elevada de estireno          
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(1,0 mol.L-1) tenha sido usada no início da reação, não foram observadas quantidades 

significativas de produtos de altos pontos de ebulição, sendo que a acetofenona e o benzaldeído 

corresponderam a 96 % do balanço de massa. Portanto, o substrato foi bastante resistente à 

polimerização sob as condições de reação empregadas. A média de FR obtida nessa reação foi 

de 16,6 h-1 sem a precipitação de paládio metálico, porém, a seletividade para a acetofenona 

decresceu para 80 % e a seletividade para o benzaldeído aumentou para 16 %. 

A reação também foi realizada à pressão ambiente de oxigênio na presença de                    

(-)-esparteína (Tabela 4.1 , Exp. 10, p. 74), ligante auxiliar especial usado para estabilizar espécies 

reduzidas de paládio [25]. Realmente, a precipitação de paládio metálico não foi observada, mas a 

reação foi lenta e estagnou próximo da conversão de 33 % (NR = 8). Finalmente, a reação foi 

conduzida à pressão de 1 atm de O2, na ausência de ligantes auxiliares especiais, para verificar 

se a habilidade coordenativa do DMA é suficiente para manter o Pd(0) em solução. 

Surpreendentemente, a reação ocorreu mais rapidamente do que na presença de (-)-esparteína e 

uma conversão quase completa foi atingida (NR = 19), sem precipitação de paládio (Tabela 4.1 , 

Exp. 11, p. 74). Assim, o sistema catalítico em DMA é bastante estável e eficiente para a oxidação 

do estireno, mesmo à pressão ambiente de oxigênio, na ausência de qualquer ligante estabilizante 

auxiliar para o paládio. 

Na tentativa de melhorar a aplicabilidade prática dessa reação, o catalisador, finalizada a 

experiência 9, foi reutilizado. Os produtos foram separados do sistema catalítico pela extração 

com n-heptano. A solução residual de PdCl2 em DMA/H2O foi recarregada com estireno e a reação 

foi reiniciada (Tabela 4.1 , Exp. 12, p. 74). O NR total obtido em dois ciclos de reação foi em torno 

de 1000. A velocidade da reação com a recarga de estireno variou muito pouco e o rendimento 

para a acetofenona foi próximo de 80 %. 
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 Tabela 4.1.  Oxidação do estireno por O2, catalisada por PdCl2, em soluções de DMA/H2O
[a] 

 

 Exp.  H2O Temperatura  Pressão  Tempo  Conversão  Velocidade [b]  NR[c]  Seletividade (%)  

 (vol%)  (oC) (atm) (h) (%) (10-2 mol.L -1.h-1)  acetofenona  benzaldeído  

1 15 50 10 5 99 7,0 20 92 6 

2 20 50 10 1.5 95 12,6 19 91 7 

3[d] 15 50 10 8 96 4,6 19 83 11 

4 15 25 10 8 95 3,0 19 90 5 

5 15 25 5 9 97 2,2 19 90 7 

6 20 25 10 7 96 4,0 19 93 5 

7[e] 15 25 10 32 95 1,7 95 94 4 

8[e] 20 50 10 5 97 20,0 97 91 5 

9[f] 15 60 10 24 98 12,0 490 80 16 

10[g] 15 50 1 6 33 1,3 8 96 4 

11 15 50 1 16 95 4,0 19 82 18 

12[h] 15 60 10 28 98 10,0 980 80 12 
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[a] Condições: [estireno] = 0,20 mol.L-1; [PdCl2] = 0,01 mol.L-1; Fase gasosa – O2; Conversão e seletividade 

foram determinadas por CG e baseadas no consumo do estireno. 
[b] Velocidade inicial da conversão do substrato. 
[c] NR – número de mols do substrato convertido/número de mols de paládio. 
[d] DMF foi usada como solvente. 
[e] [PdCl2] = 0,0025 mol.L-1; [estireno] = 0,25 mol.L-1. 
[f] [PdCl2] = 0,0020 mol.L-1; [estireno] = 1,00 mol.L-1. 
[g] [(-)-esparteína] = 0,01 mol.L-1; 
[h] Após a experiência 9, os produtos foram separados pela extração com n-heptano; então, o reator foi 

recarregado com estireno (1,00 mol.L-1) e a reação reconduzida. O NR foi calculado para os dois ciclos de 

reação. 

 

 4.2.2. Oxidação do 2-vinilnaftaleno 

 

2-Vinilnaftaleno também foi oxidado eficientemente por oxigênio molecular em soluções de 

DMA/H2O, contendo quantidades catalíticas de PdCl2 (Figura 4.19 ; Tabela 4.2 , Exp. 1 e 2, p. 76).  

A 2-acetonaftona, produto muito importante industrialmente, foi formada com rendimento de 85 %, 

sendo que o 2-naftalenocarboxialdeído apareceu como produto minoritário. A reação foi rápida e 

mostrou uma FR em média de 20 h-1 (Tabela 4.2 , Exp. 1, p. 76). A DMF também pode ser usada 

como solvente para a oxidação do 2-vinilnaftaleno; porém, não foi observada a mesma eficiência 

do sistema catalítico (Tabela 4.2 , Exp. 3 e 4, p. 76). Embora, o espelho de paládio não tenha sido 

observado nas paredes do reator e a seletividade para a 2-acetonaftona seja alta (80-85 %), a 

reação se estagnou com uma conversão incompleta do substrato e o melhor rendimento para a   

2-acetonaftona em DMF não excedeu 64 %. 

 

 

 

 

 

Figura 4.19.  Esquema da reação de oxidação aeróbica do 2-vinilnaftaleno à 2-acetonaftona. 
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Tabela 4.2.  Oxidação do 2-vinilnaftaleno por O2, catalisada por PdCl2, em soluções de DMA/H2O e DMF/H2O
[a] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

[a] Condições: [2-vinilnaftaleno] = 0,10 mol.L-1; [PdCl2] = 0,005 mol.L-1; Fase gasosa – O2; Conversão e seletividade foram determinadas por CG e baseadas no consumo 

do 2-vinilnaftaleno; aldeído – 2-naftalenocarboxialdeído. 
[b] Velocidade inicial de conversão do substrato. 
[c] NR – número de mols do substrato convertido / número de mols de Pd. 
[d] [PdCl2] = 0,0025 mol.L-1; [2-vinilnaftaleno] = 0,20 mol.L-1. 
[e] 2-naftalenocarboxialdeído. 

Exp.  Solvente  Temperatura  Pressão  Tempo  Conversão  Velocidade [b]  NR[c]  Seletividade (%)  

 (vol%)  (oC) (atm) (h) (%) (10-2 mol.L -1.h-1)  2-aceto naft ona aldeído [e] 

1 DMA/H2O 

(15) 

80 10 1 98 17,2 20 87 13 

2[d] DMA/H2O 

(10) 

60 10 12 98 5,0 78 87 10 

3 DMF/H2O 

(15) 

80 10 2 50 4,0 10 85 15 

4 DMF/H2O 

(20) 

80 10 5 80 9,0 16 80 10 
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4.2.3. Identificação dos produtos da oxidação do es tireno e do 2-vinilnaftaleno 

 

As soluções de reação contendo os produtos da oxidação do estireno e do 2-vinilnaftaleno, 

acetofenona e 2-acetonaftona (e os produtos minoritários), foram submetidas às análises no 

CG/EM. Os espectros de massas desses produtos foram comparados com dados da biblioteca do 

aparelho. A biblioteca do aparelho confirmou a formação dos referidos produtos com 

confiabilidade superior a 90 %. 

 O espectro de massas, obtido por impacto eletrônico de 70 eV, do produto da oxidação do 

estireno é mostrado na Figura 4.20 . 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.20.  Espectro de massas da acetofenona. 

 

 A análise dos picos detectados no espectro acima - EM (m/z/int. rel.): 120/31 

[C6H5COCH3]
+., 105/100 [C6H5CO]+, 77/75 [C6H5]

+ - confirma que o produto principal da oxidação 

do estireno obtido neste trabalho é a acetofenona. 

Os espectros de massas, obtidos por impacto eletrônico de 70 eV, dos produtos da oxidação 

do 2-vinilnaftaleno são apresentados na Figura 4.21  (p. 77 e 78), juntamente com os espectros da 

biblioteca do aparelho. 

 

 

 

 

 

 

(a) Espectro de massas do produto minoritário da oxidação do 2-vinilnaftaleno. 

 

 

 

 

 

 

(b) Espectro de massas do 2-naftalenocarboxialdeído (dados da biblioteca do aparelho – 91 % de confiabilidade). 
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(c) Espectro de massas do produto principal da oxidação do 2-vinilnaftaleno. 

 

 

 

 

 

 

 

(d) Espectro de massas da 2-acetonaftona (dados da biblioteca do aparelho – 94 % de 

confiabilidade). 

 

Figura 4.21.  Espectros de massas da 2-acetonaftona e do 2-naftalenocarboxialdeído. 

 

 

4.3. Conclusões 

 

 Em resumo, foi desenvolvido um método altamente seletivo para a oxidação do estireno e 

do 2-vinilnaftaleno às correspondentes metil cetonas, sob condições aeróbicas brandas de reação. 

O emprego de PdCl2 como único catalisador e que é reciclável, de solventes de pontos de 

ebulição elevados e de custo baixo, assim como de oxigênio molecular, como oxidante final, é de 

significativa vantagem prática para o processo. Esse método catalítico simples e eficiente 

representa uma atrativa via sintética de compostos importantes do ponto de vista industrial, 

utilizados, por exemplo, na manufatura de vários polímeros e produtos farmacêuticos.  
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5. Oxidação alílica de olefinas catalisada por palá dio e 

benzoquinona usando oxigênio molecular como oxidant e final: 

síntese de acetatos alílicos 
 

5.1. Introdução 

  

5.1.1. Oxidação alílica de olefinas catalisada por paládio 

 

As olefinas possuem dois locais potenciais em que a funcionalização pode ocorrer: 

  

i) na ligação dupla C=C ou 

 

ii) na ligação simples C-H adjacente à ligação dupla, ou seja, na posição alílica à ligação C=C. 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.1.  Posições alílicas à ligação dupla endocíclica na estrutura do limoneno, monoterpeno 

de origem natural. 

 

A oxidação alílica de olefinas é uma transformação química muito útil do ponto de vista 

sintético e industrial, pois ela preserva a ligação dupla C=C e permite a funcionalização da 

molécula por meio da entrada de um nucleófilo na posição alílica à ligação dupla [1,2]. Dessa 

maneira, através da oxidação alílica é possível sintetizar uma variedade enorme de produtos com 

importantes aplicações na indústria de química fina, principalmente, produtos farmacêuticos e 

fragrâncias [3]. 

Dois mecanismos são propostos para explicar a oxidação alílica de olefinas catalisada por 

paládio. Na primeira proposta (Figura 5.2 , p. 85), ocorre abstração do íon hidreto por meio da 

oxipaladação, seguida pela β-eliminação a partir de um átomo de carbono adjacente à ligação 

dupla C=C [4]. 
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Figura 5.2.  Primeira proposta mecanística para a oxidação alílica de olefinas [4]. 

 

A outra proposta (Figura 5.3 ) inclui a formação de um intermediário π-alilpaládio. Complexos 

π-alílicos podem ser obtidos a partir de olefinas, preferencialmente, quando a ligação dupla é 

ramificada. A formação desse complexo é, frequentemente, auxiliada por uma base para 

abstração do próton [4]. 

 

 

  

 

 

Figura 5.3.  Segunda proposta mecanística para a oxidação alílica de olefinas [4]. 

  

Complexos π-alílicos também podem ser formados a partir de 1,3-diolefinas, haletos alílicos 

e alcoóis alílicos. Hafner e colaboradores foram os primeiros a obter complexos π-alílicos do 

paládio e os primeiros a descreverem a ligação π-alílica como uma ligação envolvendo três 

átomos ligados diretamente ao centro metálico e quatro elétrons, quando o paládio está no estado 

de oxidação +2 [4]. 

 A figura a seguir mostra as possíveis representações da ligação metal-η3-alil. 

 

 

 

 

 

Figura 5.4.  Possíveis representações da ligação metal-η3-alil [5]. 

 

Complexos π-alílicos de paládio reagem com nucleófilos para formar compostos alílicos, 

como o exemplo mostrado na Figura 5.5  (p. 86). 
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Figura 5.5.  Formação de um composto alílico a partir de um complexo π-alílico de paládio [4]. 

 

Esse exemplo mostra um possível intermediário a partir do qual o produto alílico é obtido por 

eliminação redutiva. Complexos π-alílicos de vários metais tem sido sintetizados nos últimos anos. 

Para muitas reações catalíticas, esses complexos são considerados intermediários [4]. 

A adição nucleofílica externa a sistemas π-alílicos conduz a complexos η2-olefinas, 

resultando formalmente na diminuição de dois elétrons no centro metálico (adição oxidativa) 

(Figura 5.6 ). Na maioria dos casos, esses complexos são instáveis e liberam facilmente o produto 

formado [5]. 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.6.  Formação dos complexos η2-olefinas a partir da adição nucleofílica externa a 

sistemas π-alílicos [5]. 

 

 A adição ocorre de forma trans, ou seja, na face oposta à do centro metálico. Dessa forma, 

nos casos que envolvem carbonos assimétricos, a reação se processa com inversão de 

configuração. Um exemplo ilustrativo envolve a preparação de um complexo π-alílico de paládio 

através da reação de adição oxidativa do acetato de alila enantiomericamente puro, a qual ocorre 

com inversão de configuração (Figura 5.7 , p. 87). A adição externa do nucleófilo gera o composto 

orgânico, também com inversão de configuração. Na globalidade, a adição oxidativa seguida pelo 

ataque nucleofílico externo ocorre com retenção de configuração (duas inversões) [5]. 
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Figura 5.7. Formação de um complexo π-alílico de paládio e do produto alílico correspondente [5]. 

 

 A regioquímica do ataque externo do nucleófilo é controlada, na maioria dos casos, por 

efeitos eletrônicos de carga e se processa no carbono terminal mais deficiente em elétrons do 

complexo π-alílico. Por exemplo, no caso em que R1 é OMe, grupo capaz de estabilizar cargas 

positivas, o ataque ocorre no carbono mais substituído. Por outro lado, o outro regioisômero é 

formado no caso em que R1 é PO(OMe)3, em que o carbono mais eletrofílico é o menos 

substituído (Figura 5.8 ) [5]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.8.  Regioquímica do ataque externo de um nucleófilo a um sistema π-alílico [5]. 

 

 O ataque nucleofílico ao carbono central de um sistema π-alílico é extremamente raro 

(Figura 5.9 , p. 88). Provavelmente, nesses casos, a regioquímica está tanto sob o controle dos 

orbitais de fronteira quanto sob controle de carga [5]. 
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Figura 5.9.  Ataque nucleofílico ao carbono central de um sistema π-alílico [5]. 

 

5.1.2. Sistemas catalíticos baseados em paládio par a a oxidação aeróbica de 

olefinas  

 

A chave para o desenvolvimento de reações de oxidação seletivas é a escolha de um 

oxidante estequiométrico que seja versátil, possua custo baixo e impacto ambiental desprezível. 

Uma abordagem atrativa é a utilização de catalisadores metálicos juntamente com o oxigênio 

molecular como oxidante final [6]. 

Seguindo essa linha de raciocínio, catalisadores de paládio(II) são altamente interessantes 

para aplicações em reações de oxidação catalítica homogênea. Isso se deve em parte à 

habilidade do paládio(II) em usar eficientemente o oxigênio molecular como oxidante final e à 

multiplicidade de reações organometálicas relativamente previsíveis que podem ser acessíveis 

(Introdução do Capítulo 4, p. 60-62) [6].  A catálise pode seguir dois caminhos diferenciados de 

reação. No primeiro caminho ocorre a oxidação e/ou funcionalização do substrato orgânico 

independentemente da regeneração do catalisador. Já no segundo caminho, o oxigênio molecular 

pode ser empregado como oxidante final em combinação com dois equivalentes de um ácido de 

Brönsted para regenerar a espécie ativa do catalisador, com formação concomitante de peróxido 

de hidrogênio [6] (Figura 5.10 ). 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.10.  Esquema das reações de oxidação catalisadas por paládio: (1) oxidação do 

substrato (SubH2), formando o produto (SubOx) e (2) regeneração do catalisador por oxigênio 

molecular (figura adaptada da referência [6]). 

 

Conforme já discutido no Capítulo 4, normalmente, o emprego do oxigênio molecular como 

oxidante final está condicionado à utilização de co-catalisadores ou co-oxidantes redox, que 

Oxidação do substrato/  
Funcionalização do alceno 

Regeneração do 
catalisador por O 2 
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proporcionam a eficiente reoxidação das espécies reduzidas de paládio [7-15]. Porém, recentes 

avanços na química das reações catalisadas por paládio têm mostrado que o uso de solventes 

especiais, com habilidades coordenativas, e/ou de ligantes robustos para estabilizar o paládio, 

promove a regeneração direta do catalisador por oxigênio molecular, sem a necessidade de 

aditivos corrosivos [6, 16-19]. 

Nesse sentido, nosso grupo de pesquisa tem desenvolvido a oxidação catalisada por 

paládio de algumas olefinas terminais de origem natural com o oxigênio molecular como único 

oxidante, em soluções de dimetilacetamida, um solvente coordenante (Capítulo 4) [20,21]. 

Considerando que os trabalhos presentes na literatura relatam, predominantemente, a oxidação 

de olefinas simples e terminais, resolvemos enfrentar o desafio de aplicar os sistemas catalíticos 

baseados apenas em paládio para as reações de oxidação de olefinas cíclicas e/ou 

monoterpênicas por oxigênio molecular. Entretanto, para a oxidação do limoneno, observamos 

uma reatividade muito baixa e nenhuma seletividade apreciável para qualquer produto de 

oxidação (p. 92). 

A partir desse resultado, decidimos continuar nossas investigações a cerca das reações de 

oxidação do limoneno e de outros monoterpenos catalisadas por paládio, utilizando co-

catalisadores para a eficiente reoxidação do Pd(0) por oxigênio molecular. 

A oxidação do limoneno catalisada por paládio, usando CuCl2 ou Bq como oxidante 

estequiométrico, resultou em carvona ou derivados do carveol como produtos principais [22-24]. El 

Firdoussi e colaboradores relataram a acetoxilação do limoneno em soluções de ácido acético 

contendo quantidades catalíticas de Pd(OAc)2, na ausência de co-catalisadores metálicos e íons 

cloreto, empregando a benzoquinona como oxidante estequiométrico. Esse sistema mostrou 

atividade extremamente baixa, conversão de apenas 38 % por 24 h de reação [24]. Em um 

trabalho anterior, nosso grupo de pesquisa relatou a eficiente e seletiva oxidação do limoneno 

catalisada por PdCl2/CuCl2 com oxigênio molecular em soluções de ácido acético, formando 

acetato de carvoíla como produto principal [25]; o correspondente estudo mecanístico também foi 

relatado [26]. O referido sistema foi modificado pelo uso de hidroperóxido t-butila como oxidante 

final [27]. A combinação catalítica, livre de cloreto, Pd(OAc)2/LiNO3, também foi aplicada para a 

oxidação aeróbica do limoneno, mas nenhum resultado promissor foi obtido [25].  

 

5.1.3. Sistemas catalíticos baseados em paládio e e m benzoquinona para a 

oxidação aeróbica de olefinas  

 

Em 1960, Moiseev e colaboradores relataram o papel da benzoquinona como um eficiente 

oxidante estequiométrico na acetoxilação do etileno catalisada por paládio. Esse resultado 
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coincidiu com o desenvolvimento independente do processo Wacker. Subsequentemente, a 

benzoquinona foi utilizada efetivamente na abertura de anéis em reações de oxidação catalisadas 

por paládio. Por exemplo, Bq foi usada em um tipo de oxidação Wacker de alcenos terminais a 

cetonas em soluções aquosas de DMF, em desidrogenação de ciclo-hexanonas e na oxidação de 

alcoóis. No último exemplo, 1,4-naftoquinona foi empregada como oxidante estequiométrico 

(Figura 5.11 ) [28].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.11.  Exemplos do emprego da Bq nas reações catalisadas por paládio (figura adaptada 

da referência [28]). 

 

Apesar da utilidade da Bq como oxidante, a formação da hidroquinona como subproduto 

estequiométrico representa uma característica não atrativa dessas reações. Bäckvall e 

colaboradores reconheceram que a Bq poderia ser usada em quantidades catalíticas através do 

emprego de co-catalisadores capazes de mediarem in situ a oxidação da hidroquinona por um 

oxidante terminal mais atrativo. Progressos iniciais no desenvolvimento desses sistemas 

catalíticos multicomponentes destacaram a utilização de dióxido de manganês, peróxido de 

hidrogênio ou peróxidos orgânicos como oxidantes estequiométricos terminais [28]. 

Dando continuidade ao estudo em questão, Bäckvall e colaboradores desenvolveram 

sistemas catalíticos triplos objetivando tornar possível a utilização do oxigênio molecular como 
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oxidante estequiométrico (Figura 5.12 , p. 91). Os pesquisadores propuseram que os sistemas 

cocatalisador/Bq são efetivos, uma vez que as reações redox são favoráveis termodinamicamente 

entre reagentes em soluções, incluindo a reação do Pd(0) com o O2, que possui elevada barreira 

energética [28] (Figura 5.13 ).  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.12.  Sistemas catalíticos triplos para reações de oxidação aeróbica catalisadas por 

paládio [28]. 

 

Esses sistemas catalíticos multicomponentes vêm sendo empregados em uma grande 

variedade de reações de oxidação aeróbica catalisadas por paládio [28]. 

Recentemente, nosso grupo de pesquisa relatou um eficiente sistema catalítico 

multicomponente, livre de cloreto, Pd(OAc)2/Bq/M(OAc)2 (M = Cu ou Mn), para a oxidação alílica 

do limoneno por oxigênio molecular em soluções de ácido acético [7].  

Portanto, o emprego da benzoquinona como reoxidante do paládio se justifica pelo fato de 

que as quinonas são reconhecidamente excelentes oxidantes e eficientes portadores de elétrons 

nas reações de oxidação aeróbica catalisadas por paládio [28-35]. Entretanto, cabe enfatizar, a 

principal limitação do emprego da Bq nessas reações se refere ao fato de que sua direta 

reoxidação por oxigênio molecular é muito lenta (alta barreira energética), fazendo com que seja 

necessária a adição de um co-catalisador adicional, frequentemente um complexo metálico, o que 

dificulta as aplicações práticas do sistema (Figura 5.13 ) [35]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.13.  Influência da benzoquinona nas reações de oxidação aeróbica de olefinas 

catalisadas por paládio (figura adaptada da referência [35]). 
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Uma alternativa para esse problema foi apresentada em um trabalho anterior (Capítulo 3), 

em que desenvolvemos um método catalítico inédito para a desidrogenação oxidativa de terpenos 

para-mentênicos por oxigênio molecular catalisada por benzoquinona. Nesse trabalho, pela 

primeira vez, conseguimos reoxidar diretamente a Bq por oxigênio molecular de forma eficiente e 

sem a adição de co-catalisadores metálicos, apenas com pressões de oxigênio superiores à 1 atm 

(5-10 atm) [36].  

Inspirados nesses resultados, decidimos estudar as reações de oxidação de alcenos 

catalisadas por paládio e benzoquinona, sob pressões de oxigênio superiores à 1 atm, na 

ausência de mediadores redox auxiliares para a recuperação da Bq. Vários compostos 

monoterpênicos foram utilizados como substratos nessas reações, além de moléculas modelos de 

alcenos, sendo nosso objetivo principal agregar valor aos ingredientes naturais de fontes 

renováveis de óleos essenciais. 

O limoneno, por exemplo, é o monoterpeno monocíclico mais abundante na natureza e 

representa mais de 90 % da constituição do óleo da casca da laranja. Os derivados oxigenados 

do limoneno são reconhecidos pelas agradáveis fragrâncias e alguns deles também apresentam 

bioatividade contra certos tipos de células tumorais [37]. 

Dessa forma, desenvolvemos um método simples e eficiente para a oxidação alílica do 

limoneno e do α-terpineol por oxigênio molecular em soluções de ácido acético empregando o 

sistema catalítico baseado em paládio e benzoquinona. O ciclo-hexeno também foi oxidado, sob 

condições similares, ao acetato alílico correspondente com rendimento próximo do quantitativo. 

Todos os derivados terpênicos oxigenados obtidos no presente trabalho apresentam aromas 

agradáveis semelhantes a flores e frutas e, consequentemente, podem ser usados como 

componentes sintéticos de perfumes, além das potenciais aplicações na indústria farmacêutica. 

 

 

5.2. Resultados e Discussão  

 

5.2.1. Oxidação do limoneno (1a) 

 

A tentativa de oxidar o limoneno (1a), utilizando o sistema PdCl2/DMA, recentemente 

desenvolvido por Kaneda e colaboradores [38], ativo para a oxidação aeróbica de olefinas sob 

condições livres de co-catalisadores, não mostrou resultados promissores. Somente 10 % do 

limoneno (1a) foram convertidos em vários produtos de oxidação, mas nenhum com seletividade 

apreciável (PdCl2 – 5 mol%, Solvente – DMA, H2O – 15 vol%, 80 °C, 10 atm de O2, 8 h de reação). 

Em função desse resultado, a oxidação do limoneno catalisada por paládio foi realizada usando a 
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Bq como co-catalisador reversível. Os resultados correspondentes são apresentados nas Tabelas 

5.1 (p. 97) e 5.2 (p. 100). Na maioria das experiências, pressões de oxigênio molecular entre       

5-10 atm foram empregadas e preveniram com sucesso a precipitação do metal; algumas 

experiências foram realizadas à pressão atmosférica. 

À pressão de oxigênio de 10 atm e 80 °C, a reação em ácido acético originou uma mistura 

de três acetatos alílicos (1b, 1c e 1d, Figura 5.14 ) com um rendimento combinado praticamente 

quantitativo (Tabela 5.1 , Exp. 1, p. 97). A reação é catalítica em relação ao paládio e à 

benzoquinona, não sendo observado espelho de paládio nas paredes do reator ao final da reação. 

Portanto, a reoxidação das espécies reduzidas de paládio por benzoquinona ocorre a uma 

velocidade maior do que a agregação das mesmas na forma inativa e a hidroquinona é reoxidada 

a benzoquinona por oxigênio molecular, com sucesso, sem a assistência de qualquer mediador 

redox (Figura 5.15 ). 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figura 5.14.  Esquema da reação de oxidação aeróbica do limoneno (1a). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.15.  Ciclo catalítico da reação de oxidação aeróbica do limoneno (1a). 

 

Os três acetatos alílicos são exclusivamente formados com uma seletividade combinada de 

96 %: acetato de carvoíla 1b, acetato 1c, que contem duas ligações duplas exocíclicas, e acetato 

Limoneno (1a)  1b  1c  1d 

Pd/Bq 

O2, HOAC 
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de perila 1d (Figura 5.14 ). Os produtos majoritários, acetatos 1b e 1c, sendo o acetato 1c 

formado em quantidade ligeiramente maior do que o 1b, possuem configuração trans (90 % da 

quantidade total). O produto minoritário 1d corresponde a cerca de 10 % do balanço de massa. Os 

acetatos foram isolados da solução de reação por cromatografia em coluna como misturas com 

diferentes razões 1b/1c/1d, apresentando aromas agradáveis semelhantes a flores e frutas. Os 

três acetatos obtidos são valiosos componentes para fragrâncias. Para aplicações práticas, a 

separação deles não se faz necessária, pois as misturas deles apresentam interessantes 

propriedades organolépticas e podem ser usadas diretamente nas composições de fragrâncias. 

Em reações sem o sistema catalítico Pd/Bq ou com apenas Bq (testes em branco), não foi 

observada a formação dos produtos de oxidação 1b, 1c e 1d. 

A formação dos principais acetatos alílicos, 1b, 1c e 1d, pode ser entendida por meio da 

análise do mecanismo proposto para a oxidação do limoneno catalisada por paládio, que envolve 

complexos π-alílicos de paládio como intermediários chaves [7,24,25]. A abstração de hidrogênio 

a partir do grupo CH3 do limoneno resulta no complexo π-alílico exocíclico, enquanto a remoção 

do hidrogênio a partir do grupo CH2 leva ao complexo π-alílico endocíclico (Figura 5.16 ). O 

acetato de carvoíla 1b é obtido a partir do intermediário endocíclico e os acetatos 1c e 1d, a partir 

do exocíclico. O ataque nucleofílico do grupo acetato aos intermediários π-alílicos ocorre, 

principalmente, na face menos impedida estericamente da molécula do limoneno; por isso, os 

isômeros trans de ambos os produtos, 1b e 1c, são predominantemente formados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.16.  Mecanismo proposto para a oxidação do limoneno (1a) catalisada por paládio. 
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O efeito da pressão de oxigênio no aumento da velocidade da oxidação do limoneno 

catalisada pelo sistema Pd/Bq sugere que o processo é cineticamente controlado pela reação 

entre a hidroquinona e o oxigênio, sendo esta, provavelmente, a etapa determinante da 

velocidade da reação global (Tabela 5.1 , Exp. 1-3, p. 97). A reação sob a pressão de 5 atm de 

oxigênio também é catalítica em relação à Bq, porém, ocorreu a uma velocidade menor do que a 

10 atm (Tabela 5.1 , Exp. 2 versus Exp. 1, p. 97). Além disso, a seletividade para a oxidação alílica 

decresceu para 87 %, devido à concomitante isomerização do limoneno (cerca de 10 %), 

formando α-terpineno, γ-terpineno e terpinoleno. Dados cinéticos mostram que a velocidade da 

reação é de primeira ordem em relação à pressão de oxigênio: o aumento da pressão levou ao 

aumento proporcional da velocidade inicial de conversão do limoneno (Tabela 5.1 , Exp. 1-3,        

p. 97). Embora o processo sob pressão atmosférica seja catalítico em relação à Bq, NR igual a 4, 

um espelho de paládio foi observado nas paredes do reator ao final da reação. Dessa maneira, a 

regeneração da Bq a partir da BqH2 sob pressão atmosférica de oxigênio não foi eficiente e, 

consequentemente, não preveniu a agregação das espécies reduzidas de paládio, fato este que já 

era esperado. A realização de experimentos especiais mostrou que a intensidade da agitação não 

afeta a velocidade da reação, portanto, parece improvável que limitações de difusão influenciem 

os resultados obtidos. 

A velocidade inicial da reação também depende da concentração da Bq, mostrando uma 

ordem positiva (Tabela 5.1 , Exp. 4 versus Exp. 1, p. 97). Esse resultado corrobora com a 

sugestão de que a reoxidação da BqH2 por oxigênio molecular seja a etapa mais lenta do ciclo 

catalítico (Figura 5.15 , p. 93). Foi mostrado que o decréscimo na velocidade inicial da oxidação do 

limoneno, tanto pela diminuição da pressão de oxigênio quanto pela diminuição da concentração 

da benzoquinona, leva a uma apreciável perda na seletividade para os produtos de oxidação 

alílica (de 96 % para próximo de 85 %, Tabela 5.1 , Exp. 1-4, p. 97). Isso ocorre devido ao 

aumento da contribuição das transformações concorrentes do limoneno, tais como isomerização e 

adição do ácido acético, resultando nos monoterpenos p-mentênicos (α-terpineno, γ-terpineno e 

terpinoleno) e no acetato de α-terpenila, respectivamente. 

As propriedades organolépticas das misturas de acetatos alílicos derivados do limoneno 

dependem das concentrações relativas dos seus componentes. Nos experimentos descritos 

anteriormente, a distribuição dos produtos majoritários foi praticamente a mesma. Na tentativa de 

influenciar a regiosseletividade da oxidação alílica do limoneno, variou-se a temperatura da reação 

(Tabela 5.1 , Exp. 5 e 6, p. 97). O aumento da temperatura de 70 para 90 °C levou ao aumento da 

velocidade da reação, como esperado; porém, não produziu um significativo efeito na distribuição 

dos produtos de oxidação alílica. 
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 A estabilidade e a eficiência do sistema catalítico podem ser avaliadas pelas experiências 

realizadas com o aumento da concentração do substrato e a diminuição das concentrações de 

paládio e Bq, sendo atingido um NR próximo de 100 em relação ao paládio (50 baseado na Bq), 

mantendo alta seletividade para os produtos de oxidação alílica (Tabela 5.1 , Exp. 7 e 8, p. 97). Na 

experiência 8, com a menor concentração de catalisador, a proporção entre os produtos 1c e 1d, 

originados do mesmo intermediário π-alílico, o exocíclico, mudou consideravelmente se 

comparada com as experiências anteriores, porém, a razão entre o produto formado a partir do 

intermediário π-alílico endocíclico (1b) e aqueles formados a partir do exocíclico (1c+1d ) (razão 

endo/exo) permaneceu praticamente a mesma. 
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Tabela 5.1.  Oxidação do limoneno (1a) por oxigênio molecular, catalisada por Pd(OAc)2/Bq, em soluções de ácido acético[a] 

 

Exp.  [Pd]  [Bq] T P  Conver são[a] Seletividade para oxidação 

alílica [a] / % 

Velocidade [b]  

(mmol.L -1.h-1) 

    (x10-2 mol.L -1) (x10-2 mol.L -1) (oC) (atm)  (%) 1b 1c 1d Total   

1 1,0 2,0 80 10  100 39 47 10 96 110 

2 1,0 2,0 80 5  90 31 43 13 87 60 

3 1,0 2,0 80 1  42 30 49 11 90 13 

4 1,0 1,0 80 10  68 32 42 11 85 46 

5 1,0 2,0 70 10  60 36 50 10 99 46 

6 1,0 2,0 90 10  100 31 48 8 87 140 

7[c] 0,5 1,0 90 10  95 33 45 10 88 70 

8[c,d] 0,25 0,5 90 10  90 33 35 21 89 55 

 
[a] Condições: [limoneno] = 0,20 mol.L-1; Tempo de reação – 6 h; Fase gasosa – O2. Conversão e seletividade foram determinadas por CG e calculadas com base no 

consumo do substrato. 
[b] Velocidade inicial de conversão do limoneno. 
[c] [limoneno] = 0,25 mol.L-1.  
[d] Tempo de reação – 10 h. 
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 A formação dos complexos π-alílicos de paládio, exo- e endocíclicos, depende de 

características estéricas e/ou eletrônicas dos ligantes do paládio. Grupos e moléculas 

coordenantes volumosos tendem a favorecer o intermediário exocíclico. Nesse estudo, avaliamos 

os efeitos de alguns aditivos e ligantes na oxidação do limoneno catalisada por Pd/Bq, em 

especial, na razão entre os produtos 1b/(1c+1d) (razão endo/exo). Os resultados correspondentes 

são apresentados na Tabela 5.2  (p. 100). Para fins de comparação, a reação sob as condições 

padrões (Tabela 5.1 , Exp. 1, p. 97) é novamente mostrada na Tabela 5.2  (Exp. 1, p. 100). A 

adição de quantidades extras de íons acetato (como LiOAc) ou o emprego de Pd(acac)2 no lugar 

do Pd(OAc)2 como catalisador não afetou significativamente a velocidade e a seletividade da 

reação (Tabela 5.2 , Exp. 1-3, p. 100). A razão endo/exo dos produtos de oxidação alílica ficou 

próxima de 40/60 nas três experiências.  

 O efeito do ligante na esfera de coordenação do paládio na oxidação alílica do limoneno foi 

pronunciado quando Pd(OAc)2 foi substituído por Na2PdCl4. Na presença dos ligantes cloretos, a 

regiosseletividade da oxidação alílica foi significativamente deslocada para o acetato de carvoíla 

1b, formado como produto majoritário nessa experiência (Tabela 5.2 , Exp. 4, p. 100). Os dois 

acetatos alílicos, 1b e 1c, representaram quase 90 % do balanço de massa, com apenas traços 

do acetato de perila 1d sendo detectados. Contudo, a reação com Na2PdCl4 ocorreu a uma 

velocidade muito menor do que aquela com Pd(OAc)2 (Tabela 5.2 , Exp. 4 versus Exp. 1, p. 100). 

Esse resultado não era esperado considerando a sugestão de que a reoxidação da BqH2 por O2 

seja a etapa determinante da velocidade da reação, pois esta não deve depender da natureza do 

ligante coordenado ao paládio. Uma possível explicação pode ser a baixa reatividade do limoneno 

nas reações catalisadas por paládio realizadas na presença de íons cloreto se comparada com 

sua reatividade na presença de sistemas catalíticos livres de cloreto, conforme observação prévia 

[8]. É bem conhecido que os complexos π-alílicos formados a partir de acetatos de paládio são 

mais instáveis e, portanto, se transformam mais facilmente nos produtos alílicos do que aqueles 

formados a partir de cloretos de paládio [39]. Dessa maneira, com o sistema Na2PdCl4/Bq, a 

interação entre o limoneno e o catalisador de paládio parece ser a etapa determinante da 

velocidade da reação global. 

 A adição de pequenas quantidades de ácido forte pode, em alguns casos, beneficiar as 

reações catalisadas por paládio, prevenindo, inclusive, a precipitação do paládio metálico e 

aumentando a velocidade da reação [40]. Em trabalhos anteriores [7,8], observamos o 

pronunciado efeito do ácido p-toluenossulfônico (p-TsOH) na velocidade de várias reações de 

oxidação do limoneno. Utilizando-se dessas informações, adicionamos p-TsOH no sistema em 

questão (Tabela 5.2 , Exp. 5-9, p. 100). De fato, a reação com Na2PdCl4 ocorreu com uma 
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velocidade muito maior na presença de p-TsOH e a seletividade para o acetato 1c diminuiu 

(Tabela 5.2 , Exp. 4 e 5, p. 100).  

 Embora a Bq, molécula volumosa, se comporte como um ligante nos sistemas contendo 

paládio [41], pode-se sugerir que, na presença de íons cloreto fortemente coordenantes, os 

complexos de paládio com esses íons, que são ligantes menos volumosos, sejam 

preferencialmente envolvidos nas reações com o limoneno [8]. Essa sugestão está de acordo com 

a quase exclusiva formação do intermediário π-alílico endocíclico, que apresenta uma restrição 

estérica maior do que o intermediário exocíclico. Por isso, na presença de íons cloreto, a oxidação 

do limoneno resultou principalmente no acetato de carvoíla 1b (Tabela 5.2 , Exp. 4-6, p. 100). 

Porém, é importante mencionar que a seletividade total para a oxidação alílica nos sistemas 

contendo íons cloreto e p-TsOH foi menor do que na presença apenas de Pd(OAc)2 (Tabela 5.2 , 

Exp. 1, p. 100), devido às transformações concorrentes do limoneno catalisadas por ácido, tais 

como isomerização e adição de ácido acético à dupla ligação exocíclica, originando acetato de   

α-terpenila.  

 Por outro lado, na presença do sistema catalítico livre de cloreto Pd(OAc)2/Bq, a formação 

do complexo π-alílico endocíclico não foi favorecida, uma vez que os acetatos 1c e 1d apareceram 

como produtos majoritários da oxidação alílica. Em todas as experiências apresentadas na Tabela 

5.1 (p. 97), a razão endo/exo para os produtos de oxidação alílica foi próxima de 40/60. A 

presença do p-TsOH, o qual na ausência de íons cloreto também atua como molécula 

coordenante volumosa [7], faz um impedimento estérico adicional, favorecendo, dessa maneira, a 

formação do intermediário π-alílico exocíclico, que origina os acetatos 1c e 1d (Tabela 5.2 ,      

Exp. 7-9, p. 100). A regiosseletividade combinada próxima de 85 % para esses dois produtos foi 

obtida sob condições otimizadas na presença do sistema Pd(OAc)2/p-TsOH/Bq (Tabela 5.2 , Exp. 

8, p. 100). Nessa experiência, a seletividade total para os três acetatos alílicos foi alta, 94 %, à 

conversão completa do substrato, com os acetatos 1c e 1d correspondendo a 70 % do balanço de 

massa.  

 Portanto, podemos concluir que um bom controle da regiosseletividade nas reações de 

oxidação alílica do limoneno catalisadas por paládio pode ser atingido através de apropriadas 

mudanças dos ligantes do paládio. Pelo emprego de íons cloreto, sistema catalítico Na2PdCl4/Bq, 

obtém-se como produto principal o acetato de carvoíla 1b, proveniente do intermediário π-alílico 

endocíclico. Por outro lado, utilizando ácido forte na ausência de cloreto, sistema catalítico 

Pd(OAc)2/p-TsOH/Bq, os produtos provenientes do intermediário π-alílico exocíclico são formados 

majoritariamente, 1c e 1d. 
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Tabela 5.2.  Oxidação do limoneno (1a) por oxigênio molecular, catalisada por Pd(OAc)2/Bq, em soluções de ácido acético: efeito da presença de ácido 

forte e de ligantes[a] 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[a] Condições: [limoneno] = 0,20 mol.L-1; [Pd] = 0,01 mol.L-1; [Bq] = 0,02 mol.L-1; Temperatura – 80 °C; Fase gasosa – O2 (10 atm). Conversão e seletividade foram determinadas por CG e 

calculadas com base no consumo do substrato. 
[b] Velocidade inicial de conversão do limoneno. 
[c] Razão (proporção) endo/exo entre os produtos de oxidação alílica.  
[d] Foi adicionado LiOAc 0,02 mol.L-1. 
[e] [Bq] = 0,10 mol.L-1. 
[f] Após a experiência 8, o reator foi recarregado com limoneno (0,20 mol.L-1) e a reação foi reiniciada.  

Exp.  Pd [p-TsOH] Tempo  Conver são[a] Seletividade para oxidação alílica [a]  / % Velocidade [b]  

(mmol.L -1.h-1) 

     (x10-2 mol.L -1) (h) (%) 1b 1c 1d Total  1b/(1c+1d) [c]   

1 Pd(OAc)2 - 6 100 39 47 10 96 40/60 110 

2[d] Pd(OAc)2 - 6 96 38 43 10 91 42/58 110 

3 Pd(acac)2 - 6 99 39 44 10 93 42/58 110 

4 Na2PdCl4 - 6 58 64 24 - 88 73/27 30 

5 Na2PdCl4 1,5 8 90 68 7 - 75 91/9 70 

6[e] Na2PdCl4 0,5 6 66 70 12 - 82 85/15 70 

7 Pd(OAc)2 1,0 4 95 14 37 9 60 23/75 160 

8[e] Pd(OAc)2 0,5 5 96 11 63 20 94 12/88 120 

9[e,f] Pd(OAc)2 0,5 7 96 14 45 26 85 16/84 80 
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5.2.2. Oxidação de outras olefinas 

 

 O α-terpineol (2a), composto terpenóide para-mentênico presente em uma variedade de 

óleos essenciais, pode ser facilmente produzido a partir de matérias-primas mais abundantes na 

natureza, como limoneno e α-pineno, que são componentes majoritários do óleo de terebentina 

[44]. A oxidação alílica do α-terpineol (2a) pode resultar em valiosos produtos derivados do    

trans-sobrerol, conhecido por suas propriedades como droga mucolítica e que, atualmente, vem 

atraindo muita atenção devido à sua importante atividade biológica [45]. Entretanto, até onde 

sabemos, a oxidação do α-terpineol (2a) catalisada por paládio ainda não foi relatada na literatura. 

 Encontramos que o sistema catalítico Pd(OAc)2/Bq, desenvolvido para a oxidação alílica do 

limoneno, também catalisa eficientemente a oxidação do α-terpineol (2a) com oxigênio molecular, 

dando origem aos produtos de oxidação alílica 2b e 2c, com uma seletividade combinada próxima 

de 90 % à uma completa conversão do substrato (Figura 5.17 ; Tabela 5.3 , Exp. 1, p. 104). Os 

acetatos 2b e 2c foram isolados a partir da solução de reação e também apresentaram aromas 

agradáveis semelhantes a flores e frutas, e, portanto, são componentes úteis e valiosos de 

fragrâncias sintéticas. A caracterização desses acetatos por CG/EM e RMN é apresentada no item 

5.2.3 deste capítulo (p.108-111). Os valores observados para as constantes de acoplamento 

revelam que o produto principal 2b, formado com uma regiosseletividade próxima de 85 %, 

apresenta majoritariamente a configuração trans (trans/cis ≈ 90/10).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.17.  Esquema da reação de oxidação aeróbica do α-terpineol (2a). 

 

 A oxidação alílica do α-terpineol (2a), sob as condições desenvolvidas (Tabela 5.3 , Exp. 1, 

p. 104), é altamente regiosseletiva, resultando na formação quase exclusiva do acetato alílico 2b, 

análogo do acetato de carvoíla 1b. É interessante observar que a regiosseletividade da oxidação 

alílica do α-terpineol (2a) para o produto formado a partir do intermediário π-alílico endocíclico 

(produto 2b) é muito maior do que na oxidação do limoneno (1a) nas mesmas condições. A razão 

endo/exo para os produtos derivados do α-terpineol (2a) foi aproximadamente de 95/5 contra 

Pd/Bq 

O2, HOAC 

α-terpineol (2a)  2c  2b 
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40/60, para os produtos de oxidação alílica derivados do limoneno (1a) (Tabela 5.3 , Exp. 1, p. 104 

versus Tabela 5.2 , Exp. 1, p. 100). Dessa maneira, pode-se concluir que a ligação dupla 

exocíclica do limoneno (1a) desempenha um papel muito importante na oxidação alílica catalisada 

por paládio desta molécula. Essa ligação dupla é capaz de se coordenar ao átomo de paládio no 

intermediário π-alílico, tornando menos favorável a formação do complexo π-alílico endocíclico, 

que possui maiores restrições estéricas [25]. Portanto, na oxidação do limoneno (1a), sob as 

mesmas condições, a contribuição dos produtos formados a partir do intermediário exocíclico, 1c 

e 1d, é muito maior do que no caso do α-terpineol (produto 2c). 

 A fim de estender o escopo de substratos para o sistema catalítico em questão, o 

comportamento de vários alcenos foi estudado em soluções de ácido acético, contendo 

quantidades catalíticas de Pd(OAc)2 e Bq, sob pressão de oxigênio (Tabela 5.3 , p. 104). O     

ciclo-hexeno (3a) apresentou excelente reatividade sob as condições dadas na Tabela 5.3      

(Exp. 4, p. 104). O correspondente acetato alílico, 2-acetoxi-1-ciclo-hexeno (3b), foi formado com 

rendimento praticamente quantitativo e eficiente regeneração do sistema catalítico por oxigênio 

molecular (Figura 5.18 ). Portanto, o sistema catalítico baseado em Pd/Bq pode ser aplicado para 

a oxidação alílica de cicloalcenos em geral.  

 

 

 

 

 

 

Figura 5.18.  Esquema da reação de oxidação aeróbica do ciclo-hexeno (3a). 

 

 A molécula modelo de alceno terminal não funcionalizado, 1-octeno (4a), também se 

mostrou muito reativa na presença do sistema catalítico estudado (Tabela 5.3 , Exp. 5, p. 104). 

Contudo, a reação resultou em pelo menos seis isômeros de acetatos vinílicos e/ou acetatos 

alílicos, formados com uma seletividade individual entre 10 e 20 %, além da correspondente metil 

cetona, 2-octanona (~ 15 %). Dessa forma, o sistema catalítico Pd/Bq não é adequado para as 

reações de oxidação de alcenos terminais de cadeias longas, provocando a significativa 

isomerização da ligação dupla e, posteriormente, a oxidação alílica/vinílica dos isômeros. Os picos 

observados na cromatografia foram atribuídos aos acetatos vinílicos e/ou alílicos, devido aos 

tempos de retenção característicos no CG e à presença do pico do íon molecular com m/z = 170 

no espectro de massas deles, embora não tenham sido identificadas as estruturas exatas. 

 Já o estireno (5a), substrato que não apresenta hidrogênios alílicos, não reagiu 

significativamente sob as condições mostradas na Tabela 5.3  (Exp. 6, p. 104). Esse substrato 

Ciclo-hexeno (3a)  3b 

Pd/Bq 

O2, HOAC 
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reagiu lentamente (20 % de conversão em 4 h de reação), resultando apenas em produtos de 

elevados pontos de ebulição (provavelmente, oligômeros); produtos estes que não foram 

detectados por CG nas condições de análise empregadas. 

 As reações de oxidação dos substratos monoterpênicos α-pineno (6a) e β-pineno (7a), na 

presença do sistema Pd/Bq, também foram estudadas (Figura 5.19 ; Tabela 5.3 , Exp. 7 e 8,         

p. 104). Em ambos os casos, foram formados produtos de oxidação alílica (8 e 9). Além desses, 

foram observados produtos da oxidação alílica do limoneno (1b e 1c), formado a partir da 

isomerização do α-pineno (6a) e β-pineno (7a). De maneira geral, a seletividade total para os 

produtos de oxidação alílica foi baixa [56 % para α-pineno (6a) e 30 % para β-pineno (7a)]. Isso se 

deve, provavelmente, às reações de isomerização desses substratos sob as condições de reação 

utilizadas, formando isômeros não reativos frente às condições de oxidação. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.19.  Esquema da reação de oxidação aeróbica do α-pineno (6a) e do β-pineno (7a). 
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Tabela 5.3.  Oxidação de alcenos por oxigênio molecular, catalisada por Pd(OAc)2/Bq, em soluções de ácido acético[a] 

 

Exp.  Substrato  Tempo  Conver são[a] Seletivida de para oxidação alílica [a]  (%) 

     (h) (%) Total  Acetatos alílicos principais  

1 α-terpineol (2a) 8 90 88 2b (83), 2c (5) 

2[b] α-terpineol (2a) 8 96 72 2b (29), 2c (4) 

1b (11), 1c (17), 1d (11) 

3[c] α-terpineol (2a) 8 37 31 2b (13), 2c (traços) 

1b (18), 1c (traços) 

4  ciclo-hexeno (3a) 1 97 100 3b (100) 

5 1-octeno (4a) 7 100 75 Mistura de acetatos isoméricos 

6 estireno (5a) 4 20 0 - 

7 α-pineno (6a) 6 63 56 8 (20), 9 (10) 

1b (10), 1c (16) 

8 β-pineno (7a) 5 98 30 8 (7), 9 (5) 

1b (8), 1c (10) 
 

[a] Condições: [substrato] = 0,20 mol.L-1; [Pd(OAc)2] = 0,01 mol.L-1; [Bq] = 0,02 mol.L-1; Temperatura – 80 °C; Fase gasosa – O2 (10 atm). Conversão e seletividade foram 

determinadas por CG e calculadas com base no consumo do substrato. A seletividade para os acetatos alílicos principais é dada em parênteses. 
[b] p-TsOH foi adicionado (0,005 mol.L-1). 
[c] Na2PdCl4 (0,01 mol.L-1) foi adicionado no lugar de Pd(OAc)2. 
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5.2.3. Identificação e caracterização dos produtos de oxidação alílica 

 

As soluções de reação, contendo a mistura dos produtos de oxidação, foram inicialmente 

tratadas com bicarbonato de sódio para neutralizar o ácido acético e, em seguida, submetidas à 

análise no CG/EM. Os espectros de massas desses produtos foram comparados com os dados da 

biblioteca do aparelho e/ou com os dados da literatura. A biblioteca do aparelho confirmou a 

formação dos referidos produtos com confiabilidade superior a 90 %. Os produtos de oxidação do 

α-terpineol também foram identificados RMN de 1H e 13C (experimentos DEPT, COSY e HMQC, 

quando necessário). Os espectros de RMN obtidos foram comparados com simulações realizadas 

através do programa ACD / Labs. 

 

 

 

 

 

Dados para 2-acetoxi-p-menta-1(6),8-dieno (trans) (1b trans) (acetato de trans-carvoíla):  
 

EM (m/z/int.rel.):  152/76, 134/35 [M-HOAc]+
.
, 119/88 [M-HOAc-CH3]

+, 109/100, 105/29, 93/30, 

92/30, 91/58, 84/73, 79/21, 77/18. Os dados de RMN estão descritos na referência [23]. 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.20.  Espectro de massas do produto 2-acetoxi-p-menta-1(6),8-dieno (trans) (1b trans). 

 

Dados para 2-acetoxi-p-menta-1(6),8-dieno (cis) (1b cis) (acetato de cis-carvoíla):  
 

EM (m/z/int.rel.):  152/59, 134/53 [M-HOAc]+
.
, 119/100 [M-HOAc-CH3]

+, 109/88, 105/32, 93/29, 

92/30, 91/76, 84/94, 79/24, 77/18. Os dados de RMN estão descritos na referência [23]. 
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Dados para 2-acetoxi-p-menta-1(7),8-dieno (trans) (1c trans):  
 

EM (m/z/int.rel.):  152/35, 134/71 [M-HOAc]+
.
, 119/100 [M-HOAc-CH3]

+, 109/59, 106/35, 105/41, 

93/52, 92/54, 91/94, 84/18, 79/35, 77/18, 68/24, 67/23. Os dados de RMN estão descritos na 

referência [7]. Composto descrito por El Firdoussi e colaboradores [23]. 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.21.  Espectro de massas do produto 2-acetoxi-p-menta-1(7),8-dieno (trans) (1c trans). 

 

Dados para 2-acetoxi-p-menta-1(7),8-dieno (cis) (1c cis):  
 

EM (m/z/int.rel.):  152/6, 134/47 [M-HOAc]+
.
, 119/88 [M-HOAc-CH3]

+, 106/100, 105/41, 93/38, 

92/44, 91/71, 84/23, 79/47, 77/22, 68/35, 67/37.  

 

 

 

 

 

 

Figura 5.22.  Espectro de massas do produto 2-acetoxi-p-menta-1(7),8-dieno (cis) (1c cis). 
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Dados para 7-acetoxi-p-menta-1(2),8-dieno (1d) (acetato de perila):  
 

EM (m/z/int.rel.):  152/38, 134/56 [M-HOAc]+
.
, 119/88 [M-HOAc-CH3]

+, 106/43, 105/43, 93/50, 

92/62, 91/100, 84/31, 79/38, 68/56, 67/44. Os dados de RMN estão descritos na referência [7]. 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.23.  Espectro de massas do produto 7-acetoxi-p-menta-1(2),8-dieno (1d). 
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Dados para 2-acetoxi-p-menta-1(6)-eno-8-ol (trans) (2b trans) (acetato de trans-sobrerol): 
 

EM (m/z/int.rel.):  152/61 [M-HOAc]+
.
, 137/23 [M-HOAc-CH3]

+, 119/62, 109/77, 108/19, 95/20, 

94/54, 93/46, 91/31, 79/100, 77/19, 59/84. 

  

RMN de 1H, δH: 1,18 (s, 3H, H-9); 1,20 (s, 3H, H-10); 1,46 (dt, 1H, J = J3ax-4 = 13,4 Hz, J = 3,8 Hz, 

Hax-3); 1,69 (s, 3H, H-7); 1,65–1,75 (m, 1H, H-4); 1,80–1,90 (m, 1H, H-5); 2,07 (s, 3H, OCOCH3); 

2,00–2,10 (m, 1H, Heq-3); 2,15–2,25 (m, 1H, H-5); 5,27 (sl, 1H, H-2); 5,73 (dd, 1H, J = 4,0 e 1,6 Hz, 

H-6). 

 

RMN de 13C, δC: 20,86 (7); 21,64 (OCOCH3); 26,74 (9); 27,13 (5); 27,92 (10); 30,66 (3); 39,69 (4); 

71,08 (2); 72,38 (8); 128,18 (6); 131,22 (1); 170,98 (OCOCH3).  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.24.  Espectro de massas do produto 2-acetoxi-p-menta-1(6)-eno-8-ol (trans) (2b trans). 
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Dados para 2-acetoxi-p-menta-1(6)-eno-8-ol (cis) (2b cis) (acetato de cis-sobrerol):  
 

EM (m/z/int.rel.):  152/38 [M-HOAc]+
.
, 137/23 [M-HOAc-CH3]

+, 119/62, 109/62, 95/16, 94/59, 

93/51, 91/41, 79/100, 77/22, 59/81.  

 

RMN de 1H, δH: 1,18 (s, 3H, H-9); 1,20 (s, 3H, H-10); 1,30–1,40 (m, 1H, Hax-3); 1,63 (s, 3H, H-7); 

1,65–1,75 (m, 1H, H-4); 1,80–1,90 (m, 1H, H-5); 2,05 (s, 3H, OCOCH3); 2,10–2,20 (m, 1H, Heq-3); 

2,15–2,25 (m, 1H, H-5); 5,42 (sl, 1H, H-2); 5,55 – 5,60 (m, 1H,H-6).  

 

RMN de 13C, δC: 18,91 (7); 21,45 (OCOCH3); 26,74 (9); 27,10 (5); 27,92 (10); 30,87 (3); 44,24 (4); 

73,78 (2); 72,38 (8); 126,17 (6); 133,05 (1); 170,24 (OCOCH3). 

 

 

 

 

 

 

 

 Figura 5.25.  Espectro de massas do produto 2-acetoxi-p-menta-1(6)-eno-8-ol (cis) (2b cis). 
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Dados para 2-acetoxi-p-menta-1(7)-eno-8-ol (2c):  
 

EM (m/z/int.rel.):  152/8 [M-HOAc]+
.
, 137/16 [M-HOAc-CH3]

+, 119/16, 109/24, 95/18, 94/48, 93/40, 

92/44, 91/60, 79/100, 77/20, 59/80.  

 

RMN de 1H, δH: 4,87 (sl, 1H, H-7); 4,98 (sl, 1H, H-7); 5,38–5,45 (m, 1H, H-2). Observação: dados 

incompletos devido à baixa concentração do produto na amostra analisada. 

  

RMN de 13C, δC: 21,74 (OCOCH3); 42,84 (4); 74,69 (2); 145,57 (1); 112,82 (7). Observação: dados 

incompletos devido à baixa concentração do produto na amostra analisada. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.26.  Espectro de massas do produto 2-acetoxi-p-menta-1(7)-eno-8-ol (2c). 
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Figura 5.27.  Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) dos produtos da oxidação do α-terpineol. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.28.  Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 100 MHz) dos produtos da oxidação do α-terpineol. 
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Dados para 2-acetoxi-1-ciclohexeno (3b): 
 

EM (m/z/int.rel.):  140/11 [M]+
.
, 98/81, 97/31, 83/30, 81/27, 80/49, 79/100, 70/27. Os dados de 

RMN estão descritos na referência [42]. 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.29.  Espectro de massas do produto 2-acetoxi-1-ciclo-hexeno (3b). 

 

 

 

 

 

Dados para acetato de pinocarvoíla (8):  
 

EM (m/z/int.rel.):  152/9, 134/18 [M-HOAc]+
.
, 119/50 [M-HOAc-CH3]

+, 108/16, 93/19, 92/56, 

91/100, 79/16, 69/16. Os dados de RMN estão descritos na referência [43]. 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.30.  Espectro de massas do produto acetato de pinocarvoíla (8). 
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Dados para acetato de mirtenila (9):  
 

EM (m/z/int.rel.):  152/6, 134/12 [M-HOAc]+
.
, 119/41 [M-HOAc-CH3]

+, 108/16, 93/12, 92/38, 

91/100, 79/13. Os dados de RMN estão descritos na referência [43]. 

  

 

 

 

 

 

Figura 5.31.  Espectro de massas do produto acetato de mirtenila (9). 

 

 

5.3. Conclusões 

 

 Em resumo, foi desenvolvido um sistema catalítico simples, eficiente e seletivo para a 

oxidação alílica do limoneno e do α-terpineol, em soluções de ácido acético, aos correspondentes 

acetatos alílicos, sob condições de reação brandas e aeróbicas. O emprego do sistema catalítico 

baseado apenas em paládio e benzoquinona, ou seja, na ausência de co-catalisadores metálicos 

adicionais, e de oxigênio molecular como oxidante final representam significativas vantagens 

práticas para aplicações industriais do método. A reação com limoneno, catalisada pelo sistema 

Pd(OAc)2/Bq, na ausência de ácido forte (p-TsOH), levou à formação dos produtos de oxidação 

alílica com uma razão endo/exo próxima de 40/60. Um bom controle da regiosseletividade foi 

atingido através de apropriadas mudanças de ligantes do paládio e de condições de reação. Pelo 

emprego de íons cloreto, sistema catalítico Na2PdCl4/Bq, obtém-se como produto principal o 

acetato de carvoíla 1b, proveniente do intermediário π-alílico endocíclico. Por outro lado, utilizando 

ácido forte na ausência de cloreto, sistema catalítico Pd(OAc)2/p-TsOH/Bq, os produtos 

provenientes do intermediário π-alílico exocíclico são formados majoritariamente, 1c e 1d. Já a 

reação com o α-terpineol, catalisada pelo mesmo sistema Pd(OAc)2/Bq, resultou na formação 

quase exclusiva do acetato alílico endocíclico. Assim, pode-se concluir que a ligação dupla 

9 
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exocíclica do limoneno desempenha um papel muito importante na sua oxidação alílica catalisada 

por paládio, favorecendo a formação do intermediário π-alílico exocíclico. Outros alcenos também 

se mostraram reativos na presença do sistema catalítico em questão, tais como o ciclo-hexeno, o 

α-pineno e o β-pineno. 
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