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RESUMO 

 

A redução de ésteres a álcoois é um processo chave para a síntese de vários produtos industriais. 

A catálise por complexos de metais de transição (CCMT) surge como uma excelente alternativa, 

uma vez que condições mais brandas de reação podem ser empregadas. Neste trabalho, os 

catalisadores [RuCl2-(PPh2(CH2)2NH2)2] - Ru-1; ([RuCl2(PPh3){PyCH2NH(CH2)2PPh2}] - Ru-

2; [RuCl2(PPh3){HN(C2H4SEt)2}] - Ru-3, [OsHCl(CO){PyCH2NH(CH2)2NHPtBu2}] - Os-1, 

[OsHCl(CO){PyCH2NH(CH2)2NHPAd2}] - Os-2 e [OsH2(CO){PyCH2NH(CH2)2NHPtBu2}] - 

Os-3 foram testados na redução de ésteres e aldeídos utilizando tanto a hidrogenação como a 

transferência de hidrogênio (TH). Diversos parâmetros reacionais foram avaliados para 

otimizar essas reações. Os catalisadores Ru-1, Ru-2 e Ru-3 foram eficientes para a 

hidrogenação do octanoato de metila a 70 °C, 50 bar de hidrogênio, utilizando 0,05 mol% do 

catalisador e 5 mol% de metóxido de sódio, sendo que a ordem de eficiência foi Ru-2 > Ru-1 

> Ru-3. Destaca-se que a reação pode ser conduzida em anisol, um solvente ambientalmente 

amigável. Outros substratos, o 10-undecenoato de metila, o cinamaldeído e o mirtenal também 

foram seletivamente hidrogenados. Na hidrogenação do 10-undecenoato de metila, o 

catalisador Ru-3 mostrou excelente quimiosseletividade (99 %) na redução do grupo éster 

frente ao grupo C=C. Além disso, os catalisadores Ru-2 e Ru-3 conseguiram hidrogenar o 

grupo éster a uma pressão de 5 bar e temperatura de 40 °C. Esses catalisadores também foram 

eficientes na hidrogenação seletiva do mirtenal e do cinamaldeído. Na redução por transferência 

de hidrogênio (TH), além dos catalisadores de rutênio mencionados, foram empregados três 

catalisadores de ósmio (Os-1, Os-2 e Os-3). Foram avaliados diferentes solventes sendo que o 

anisol e o ciclopentil metil éter (CPME), que são considerados sustentáveis, foram os melhores. 

Entre os doadores de hidrogênio avaliados, o etanol se destacou. Nesta reação foi possível 

reduzir tanto ésteres quanto aldeídos sem a utilização de base utilizando o catalisador de Os-3. 

Na TH do 10-undecenoato de metila, os catalisadores de ósmio apresentaram melhor 

quimiosseletividade quando comparados aos de rutênio. Por fim, na redução por transferência 

de hidrogênio do cinamaldeído com os catalisadores de rutênio, foi observada a formação de 

ésteres a partir de uma reação de esterificação oxidativa, que foi controlada pela mudança da 

fonte de hidrogênio. 

 

Palavras chave: Hidrogenação; transferência de hidrogênio; esterificação oxidativa; rutênio; 

ósmio. 



 
 

 
 

ABSTRACT 

 

The reduction of esters to alcohols is a key process for the synthesis of various industrial 

products. The transition metal complex catalysis (TMCC) emerges as an excellent alternative, 

given that milder reaction conditions can be employed. In this work, the complexes 

[RuCl2(PPh2(CH2)2NH2)2] - Ru-1; [RuCl2(PPh3){PyCH2NH(CH2)2PPh2}] - Ru-2; 

[RuCl2(PPh3){HN(C2H4SEt)2}], Ru-3; [OsHCl(CO){PyCH2NH(CH2)2NHPtBu2}] - Os-1, 

[OsHCl(CO){PyCH2NH(CH2)2NHPAd2}] Os-2 and [OsH2(CO){PyCH2NH(CH2)2NHPtBu2}] 

- Os-3 were employed as catalysts in the reduction of esters and aldehydes using both 

hydrogenation and hydrogen transfer (TH). Various reaction parameters were evaluated to 

optimize these reactions. The Ru-1, Ru-2 and Ru-3 catalysts were efficient for the 

hydrogenation of octyl octanoate at 70 °C, 50 bar of hydrogen, using 0.05 mol% of the catalyst 

and 5 mol% of sodium methoxide, and the order of efficiency was Ru-2 > Ru-1 > Ru-3. It is 

noteworthy that the reaction can be carried in anisole, an environmentally friendly solvent. 

Other substrates, methyl 10-undecenoate, cinnamaldehyde and myrtenal were also selectively 

hydrogenated. In the reduction of methyl 10-undecenoate, the Ru-3 catalyst showed the best 

chemoselectivity (99%) in reducing the ester group as compared to the C=C group. 

Furthermore, the Ru-2 and Ru-3 catalysts were able to hydrogenate the ester group at a pressure 

of 5 bar and a temperature of 40 °C. These catalysts were also efficient in the selective 

hydrogenation of myrtenal and cinnamaldehyde. In hydrogen transfer (TH), in addition to the 

mentioned ruthenium catalysts, three osmium catalysts (Os-1, Os-2 and Os-3) were used. 

Different solvents were evaluated and anisole and cyclopentyl methyl ether (CPME), which are 

regarded as sustainable, were the best. Among the hydrogen donors evaluated, ethanol was the 

best. Using Os-3 it was possible to reduce both esters and aldehydes without the use of basic 

promoter. In the TH of methyl 10-undecenoate, the osmium catalysts showed better 

chemoselectivity as compared to the ruthenium ones. Finally, in the hydrogen transfer reduction 

of cinnamaldehyde with ruthenium catalysts, the formation of esters by oxidative esterification 

as a side reaction, which was controlled by changing the hydrogen source. 

 

Keywords: Hydrogenation; transfer hydrogenation; oxidative esterification; ruthenium; 

osmium. 
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1.1 Catálise  

 

Catálise é definida como um processo químico no qual um determinado substrato é 

convertido nos seus respectivos produtos com o auxílio de uma substância chamada de 

catalisador.1–5 Sua primeira definição surgiu em 1835 por Jöns Jakob Berzelius, quando 

observou que certas substâncias sofriam alterações quando entravam em contato com pequena 

quantidade de outra substância denominada fermento.6,7 Algum tempo depois, em 1895, 

Ostwald apresentou uma nova definição que conhecemos até os dias de hoje: os catalisadores 

são substâncias que, ao serem adicionados em quantidades sub-estequiométrica, aceleram ou 

retardam a velocidade de uma reação, variando a energia de ativação do processo, sem ser 

consumido de forma intrínseca ao término da reação.6,8 Os catalisadores não modificam a 

termodinâmica das reações, ou seja, a variação da energia livre de Gibbs (ΔG) é mantida 

constante.4 Além disso, os processos catalíticos normalmente ocorrem em mais de uma etapa. 

Em uma das etapas o catalisador é consumido, gerando intermediários que, no final do processo, 

geram os produtos e o catalisador é regenerado (Figura 1).1,5,7,9 

 

 
Figura 1 – Variação da energia livre de Gibbs em função do caminho de reação de um 

processo que ocorre na ausência do catalisador (a) e na presença do catalisador (b).4 
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De modo geral, as reações catalisadas são categorizadas em dois tipos, dependendo da 

solubilidade do catalisador no meio reacional. Na catálise homogênea, o catalisador se dissolve 

completamente nas substâncias presentes no meio, enquanto na catálise heterogênea o 

catalisador, geralmente no estado sólido, permanece em fase distinta do meio reacional.5,10 

Ambos os sistemas catalíticos possuem vantagens e desvantagens que podem direcionar 

o uso do catalisador para um processo industrial específico. Geralmente, a catálise homogênea 

demonstra maior atividade e seletividade em comparação com a catálise heterogênea. 

Adicionalmente, as reações na catálise homogênea operam em condições mais suaves de 

temperatura e pressão e evitam problemas de difusão, já que o catalisador está completamente 

disperso no meio reacional. Outras vantagens da catálise homogênea, mais especificamente, da 

catálise por complexos de metais de transição, é a possibilidade de ajustar as propriedades 

eletrônica e estérica do catalisador através da modificação do ligante coordenado ao centro 

metálico.6,11,12 

Já a catálise heterogênea apresenta uma vantagem significativa na possibilidade de 

reutilização do catalisador. Isso acontece, pois a separação do catalisador do meio reacional é 

feita de forma fácil e simples quando comparado à separação do catalisador do meio reacional 

na catálise homogênea. Com isso, o processo se torna mais vantajoso uma vez que apresentará 

uma etapa a menos, que é separação do catalisador.13,14 

No contexto dos processos industriais, tanto a catálise homogênea quanto a heterogênea 

desempenham funções cruciais na fabricação de diversos insumos. Os catalisadores 

desempenham um papel fundamental na otimização da produção de produtos químicos em 

diversos setores industriais, promovendo melhorias na eficiência energética, eficiência atômica 

e aceleração das reações. Atualmente, estima-se que aproximadamente 80% de todos os 

produtos químicos passem por alguma etapa catalítica durante sua fabricação.13–17 

No contexto da catálise, várias métricas são empregadas para comparar a eficácia e 

estabilidade do catalisador durante a reação. Destas, destacam-se o número de rotação (TON) 

e a frequência de rotação (TOF).5 O TON representa o número médio de ciclos catalíticos 

realizados por molécula de catalisador antes que o catalisador se torne inativo. Sua obtenção 

deriva da relação entre a variação do número de mols do substrato e a quantidade de catalisador 

(Equação 1). Por outro lado, o TOF é calculado a partir da divisão do TON pelo tempo de reação 

(Equação 2).5,13 

 

 𝑇𝑂𝑁 =
𝑛𝑡=0 − 𝑛𝑡𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙

𝑛 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑠𝑎𝑑𝑜𝑟
 (1) 
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 𝑇𝑂𝐹 =
𝑇𝑂𝑁

𝑡
 (2) 

 

 

Em que: 

TON = número de rotação; 

nt=0 = número de mols do substrato no início da reação; 

nt=f = número de mols do substrato no final da reação; 

n catalisador = número de mols de catalisador; 

TOF = frequencia de rotação; 

t = tempo reacional 

 

 

Outras medidas importantes incluem as grandezas de conversão, seletividade e 

rendimento.18 Na reação, a conversão refere-se à porcentagem molar do substrato consumido 

em relação à quantidade inicial de substrato em um determinado intervalo de tempo de 

reação.18,19 O rendimento é expresso como o número de mols do substrato incorporado no 

produto i, dividido pelo número total de mols do substrato. 18,19 Por fim, a seletividade está 

relacionada à capacidade do catalisador em favorecer a formação de um produto específico em 

relação a outros produtos possíveis. 18,19 Esta medida é obtida pela razão do número de mols do 

substrato incorporado em um produto específico, dividido pelo número total de mols do 

substrato convertido em todos os produtos.3,5,18,20 

Assim, para realizar o cálculo da conversão (%C), do rendimento (%R) e da seletividade 

(%S), utiliza-se as equações 3, 4 e 5, respectivamente. 

 

 %𝐶 =
𝑛1𝑡=0 − 𝑛1𝑡=𝑥

𝑛𝑡=0
 𝑥100 (3) 

 

 %𝑅 =
(𝑛𝑖𝑡=𝑥 𝑥 𝑎𝑖)

𝑛1𝑡=0
 (4) 

 

 %𝑆 =  
(𝑛𝑖𝑡=𝑥 𝑥 𝑎𝑖)

𝑛𝑡=0 − 𝑛𝑡=𝑥
 (5) 

 

Em que: 

n = quantidade de matétia (número de mols); 
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1 = substrato; 

i = índice que refere ao produto i; 

a = números de mols do substrato incorporado em 1 mol do produto i; 

t = tempo de reação. 

 

1.1.1 Interferência dos ligantes na catálise por metal de transição. 

 

Complexos de metais de transição são constituídos por um centro metálico coordenado 

a átomos ou grupos de átomos, conhecidos como ligantes e vários deles são catalisadores em 

catálise homogênea.1 Os ligantes desempenham um papel crucial na modulação da atividade e 

seletividade dos catalisadores de complexos de metais de transição.21 Eles exercem influência 

eletrônica, alterando a energia dos orbitais envolvidos na catálise, e influência estérica, 

moldando o ambiente ao redor do metal, o que afeta a regio e estereoisomeria dos produtos 

formados.22 Além disso, os ligantes contribuem para a estabilidade do catalisador, retardando 

ou evitando a inativação do complexo catalítico devido à interação com o metal de transição 

durante o processo catalítico. Quando um ligante se coordena ao centro metálico através de um 

átomo de carbono, os complexos resultantes são denominados organometálicos.1,4,23,24 

Na catálise, os metais de transição geralmente apresentam orbitais d parcialmente 

preenchidos. Esses orbitais, assim como os orbitais s e p da camada de valência, são empregados 

na formação das ligações metal-ligante. O nível de energia dos orbitais nd, onde n é número do 

período anterior em que se encontra o metal, é mais baixo do que o dos orbitais (n+1) p. Assim, 

os elétrons de valência do metal de transição são habitualmente encontrados na camada nd. Esta 

disposição facilita a adição ou remoção de elétrons nos orbitais d.4,5,21,25 

Os ligantes estabelecem interações com o metal de diversas maneiras distintas. Quando 

o ligante é uma espécie que tem apenas um orbital preenchido disponível para interação com o 

metal, como H2O ou NH3, será estabelecida uma ligação entre os elétrons desse orbital com os 

orbitais d, s ou p vazios do metal. Essa interação é conhecida como ligação sigma (σ).1,26 

Por outro lado, ligantes como Cl-, I-, Br- e OH-, possuem múltiplos orbitais preenchidos 

capazes de interagir com dois orbitais do metal. Nesse caso, ocorre a formação de uma ligação 

σ entre o orbital px ou py do ligante e o orbital do metal, além de uma ligação π entre o orbital 

pz do ligante e o metal.21 

Certos ligantes, como monóxido de carbono, fosfina, isocianetos e nitrosilas, são 

categorizados como ligantes π aceptor ou π ácido.27 Após coordenarem-se ao centro metálico, 
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esses ligantes experimentam uma retrodoação de densidade eletrônica do metal, que consiste 

na transferência de densidade eletrônica feita pelo orbital d do metal ao orbital * antiligante 

vazio do ligante. No caso do monóxido de carbono, a ligação M-CO exibe um efeito sinérgico. 

A doação σ do CO para o metal ocorre simultaneamente com a retrodoação do metal para o 

ligante M-CO, resultando em uma ligação M-C mais forte do que o esperado. Quando a 

carbonila se interage com o centro metálico, ela doa elétrons do orbital molecular ocupado de 

mais alta energia (HOMO) para o metal. Em contra partida, o metal realiza uma doação de 

elétrons nd, de simetria  em relação ao eixo metal ligante, ao orbital vazio * do ligante. Isso 

promove a retrodoação, tornando o ligante CO um ligante mais forte do que o previsto.1,28 Esse 

fenômeno explica por que o CO prefere se coordenar a metais com menor estado de oxidação. 

Além disso, demonstra que a ordem de ligação entre o carbono e o metal aumenta, encurtando 

a ligação M-C, enquanto a ordem de ligação entre o carbono e o oxigênio diminui, aumentando 

o comprimento dessa ligação (Figura 2). 

 

 
Figura 2 – Interação entre os orbitais fronteiras do ligante C=O com os orbitais d do metal 

através de uma doação  feita pelo ligante seguida por uma retrodoação  feita pelo metal.23 

 

Outra classe de ligantes muito utilizado nas reações de catálise por metais de transição 

são os ligantes de fósforo(III).9 Esses ligantes (PR3) se coordenam ao centro metálico através 

da interação entre o seu orbital preenchido pz com o orbital d vazio do metal. Em contra partida, 

o metal pode retrodoar densidade eletrônica através do seu orbital dπ para o orbital σ* do ligante 

de fósforo e através do orbital d do fósforo. Uma das formas de se avaliar as propriedades 

estéreo-eletrônicas do ligante é através da análise dos parâmetros de Tolman. O primeiro 

parâmetro de Tolman (Parâmetro eletrônico, ) está relacionado com a capacidade do ligante 

em doar densidade eletrônica para o metal através da interação  e o metal em retrodoar a 

densidade eletrônica através da interação  Pode-se observar que quanto maior a 
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eletronegatividade do substituinte R ligado ao fósforo, menor será a disponibilidade do par de 

elétrons para realizar a ligação σ com o metal e, ao mesmo tempo, a energia do orbital σ* sofre 

uma diminuição e se aproxima ao nível energético do orbital dπ do metal, favorecendo a 

retrodoação. (Figura 3).29 

 

 
Figura 3 – Interação detalhada entre os orbitais de fronteira do ligante PR3 com o metal e as 

energias dos orbitais px e  das moléculas do ligante de fósforo para cada substituinte 

diferente.23 

 

O outro parâmetro de Tolman utilizado é o ângulo de cone () que está relacionado ao 

efeito estéreo do ligante. Esse parâmetro mede o ângulo do cone sólido formado com o metal 

no seu vértice e o limite exterior das esferas de van der Waals dos átomos do ligante no 

perímetro do cone (Figura 4).9,29 

 

 
Figura 4 – Parâmetro de Tolman de ângulo de cone ().23 
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Uma outra classe de ligante muito importante na catálise por metais de transição são os 

ligantes do tipo pinça.30,31 Esses ligantes são tridentados que se ligam firmemente a três sítios 

de coordenação coplanares e adjacentes de um centro metálico, principalmente de forma 

meridional, resultando na formação de dois anéis ciclometalados estáveis e rígido que podem 

ser de cinco ou de seis membros. Os catalisadores formados com essa classe de ligantes 

apresentam um maior equilíbrio entre reatividade e seletividade. Este equilíbrio pode ser 

controlado por modificações sistemática do ligante ou pela variação do centro metálico, 

permitindo assim um aumento da reatividade juntamente com uma maior estabilidade e 

seletividade do complexo metálico. Além disso, os catalisadores contendo ligantes do tipo pinça 

possuem várias vantagens como a alta atividade catalítica em condições brandas de reação, 

elevada eficiência utilizando baixa carga catalítica, combinado com uma melhor eficiência 

atômica. O primeiro ligante do tipo pinça foi descrito por Moulton, Shaw e van Koten, no final 

da década de 1970, através da síntese de dois complexos com ligantes do tipo PCP e NCN.32 A 

partir desta síntese, a classe de ligantes do tipo pinça passou a ocupar um papel muito importante 

na catálise por metais de transição.32 A partir desse grupo de ligantes, foi possível realizar 

reações para ativar algumas ligações. Essa ativação muitas vezes ocorre pela interação entre um 

átomo eletronegativo do ligante do tipo pinça com o substrato, o que enfraquece a ligação do 

substrato e favorece a sua interação com o centro metálico. Esse processo é visto na ativação 

das ligações C=O ou C-O durante as reações de hidrogenação.33 

Gusev relatou a síntese de uma série de ligantes simples do tipo pinça que podem ser 

obtidos em larga escala a partir de materiais simples e baratos prontamente disponíveis.34-37 

Esses ligantes ao serem coordenados a alguns centros metálicos como rutênio ou ósmio resulta 

na formação de complexos que apresentam alta reatividade em muitas aplicações catalíticas 

como na hidrogenação de compostos carbonílicos ou na transferência de hidrogênio. 11,28,34–37 

Pode-se observar que os dois ligantes do tipo PNN mostrados na Figura 5, são 

assimétricos e possuem na extremidade um grupo de nitrogênio coordenado ao metal. Como o 

nitrogênio é um doador mais fraco do que a fosfina, esse ligante acaba aumentando sua 

hemilabilidade. Isso possibilita a dissociação de um dos pontos de coordenação do ligante, 

aumentando a atividade catalítica. 
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Figura 5 – Ligantes do tipo "pinça" utilizados nos catalisadores testados no trabalho. 

Nomeados da seguinte forma: a) SNS,35 b) PNN,34,54 c) PNN.57,154 

 

Os ligantes do tipo “pinça” vêm demonstrando um papel muito importante nas reações 

de hidrogenação e de transferência de hidrogênio de compostos carbonílicos. Esse aumento da 

atividade catalítica se deve a uma interação mais forte realizada entre o ligante e o substrato 

(através do oxigênio carbonílico), aproximando o carbono carbonílico do hidreto coordenado 

ao metal, favorecendo uma inserção migratória do hidreto para o carbono carbonílico, (Figura 

6).11,28,38 

 

 
Figura 6 – Influência do ligante do tipo pinça do tipo PNN para a redução de compostos 

carbonílicos.37,38 
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1.2 Redução de compostos carbonílicos 

 

A redução de ésteres, ácidos carboxílicos e aldeídos aos seus respectivos álcoois 

acontece através de reações químicas envolvendo a adição de hidrogênio aos grupos ésteres, 

carboxila ou carbonila, respectivamente. Esta reação é de suma importância para a síntese de 

álcoois em escala industrial, que são utilizados na composição de produtos agroquímicos, 

farmacêuticos e cosméticos.39,40 Tipicamente esta redução é realizada através da utilização de 

hidretos metálicos ou utilizando-se metais alcalinos na presença de etanol.35 

A utilização de hidretos metálicos, tais como hidreto de alumínio e lítio (LiAlH4) ou 

borohidreto de sódio (NaBH4) como reagentes geram uma elevada quantidade de resíduos 

(baixa economia atômica), têm um elevado custo e, além disso, a reação envolve o perigo 

durante o manuseio dos hidretos metálicos que são altamente reativo e necessitam de condições 

criogênicas de trabalho, o que implica em um custo elevado.11,28,41,42 Outra reação muito 

utilizada para a redução de ésteres aos seus respectivos álcoois é a redução de Bouveault-Blanc 

que consiste na utilização de metais alcalinos na presença de etanol.43 Este método também 

apresenta a desvantagem de gerar uma elevada quantidade de resíduos, formar uma grande 

quantidade de espuma e pode ocasionar incêndios.43 

Uma outra maneira de realizar a redução dos compostos carbonílicos aos seus 

respectivos álcoois é através da hidrogenação. A hidrogenação é uma reação de adição de 

hidrogênio que necessita da presença de um determinado catalisador para que ela possa 

acontecer. Isso faz com que ela seja conhecida como uma reação catalítica. Uma das vantagens 

da redução dos compostos carbonílicos pela hidrogenação se deve ao fato de ela ser mais segura 

e ambientalmente amigável e de elevada eficiência atômica.39  

Particularmente desafiadora é a redução de ácidos e ésteres carboxílicos. Catalisadores 

de complexos de metais de transição em fase homogênea tem sido empregados e tem-se 

conseguido efetuar redução de derivados de ácidos carboxílicos em condições de reação 

comparativamente mais brandas. Uma variedade de complexos de Ru, Ir e Os, contendo ligantes 

tridentados (PNN, SNS ou PNP) do tipo pinça, mostraram-se ativos para esta reação.44 

O primeiro avanço na catalise homogênea descrito na literatura para a hidrogenação de 

ésteres sob condições brandas ocorreu por volta da década de 90 com a utilização de um 

catalisador de rutênio com ligante tridentado de triphos. Este sistema catalítico foi capaz de 

hidrogenar o dimetil oxalato a etilenoglicol com uma temperatura de 100 °C e pressão de 70 

bar de hidrogênio em 16 horas de reação com uma carga catalítica de 1,19 mol% e também foi 
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capaz de hidrogenar o dimetilfitalato a 1,2-bis(hidroximetilbenzeno) com uma razão 

substrato/catalisador de 1000/1 a 120°C e 85 bar, com um tempo de reação de 16 horas, usando 

como solvente o 1,1,1,3,3,3-haxafluorpropan-2-ol45,46. Em 2007, outro sistema catalítico foi 

desenvolvido pela utilização de ligante bidentado do tipo PN (difenilfosfinaetilamina). Esse 

catalisador ficou conhecido como catalisador de Saudan, agora de propriedade da empresa 

DSM-Firmenich.47 O catalisador foi capaz de promover a hidrogenação de ésteres aromáticos 

como benzoato de metila e ésteres alifáticos como octanoato de metila com uma carga catalítica 

de 0,05 mol% e condições reacionais de 100°C, 50 bar de H2 e 4 horas de reação, utilizando 

como solvente o THF. Esse sistema necessitou de base para ativação do catalisador.47  No ano 

de 2006 a 2010 foram desenvolvidos outros sistemas catalíticos utilizando ligantes do tipo pinça 

(ligantes tridentados) que apresentaram bons resultados para a hidrogenação de ésteres 

aromáticos, lactonas e alguns desses sistemas mostraram bons resultados para a hidrogenação 

de ésteres alifáticos. O primeiro catalisador foi o de Milstein, que consiste em um complexo de 

rutênio com ligante do tipo PNN (2-(di-terc-butilfosfinometil)-6-(dietilaminometil)piridina). 

Esse catalisador apresentou ótimos resultados sob as seguintes condições: T=115°C, P=5,3 atm 

e não foi necessária adição de base para ativar o catalisador. A quantidade substrato/catalisador 

foi de 100:1 e o solvente utilizado foi o dioxano48. O próximo catalisador descrito foi o de 

Clarke, catalisador de rutênio com ligante do tipo PNN. Este catalisador foi um dos primeiros 

descritos que apresentou uma boa eficiência na reação de transferência de hidrogênio. Assim, 

para a reação de hidrogenação, as condições reacionais ótimas obtidas foram: temperatura de 

150°C, pressão de hidrogênio de 60 bar e tempo de reação de 60 horas. A carga 

substrato/catalisador foi de 200/1.49 Em 2008 até 2010 dois novos catalisadores foram 

desenvolvidos: o de Ikariya e o de Kuriyama.50,51 O primeiro utilizou um sistema catalítico com 

um ligante PN e outro ligante ciclopentadienil. Com uma carga substrato/catalisador de 100/1, 

ele conseguiu hidrogenar ésteres aromáticos e lactonas com as seguintes condições: temperatura 

de 100°C, pressão = 50 bar, base = metóxido de sódio (5 mol%) e solvente 2 propanol 50,51. 

Kuriyama desenvolveu sistemas catalíticos com dois ligantes bidentados de fósforo e 

nitrogênio. O melhor sistema catalítico foi com o catalisador de rutênio contendo um ligante do 

tipo PP e outro do tipo NN. Com esse sistema, a carga substrato/catalisador foi de 500/1 e as 

condições reacionais foram de 50 bar e 100°C.52 

Entre 2010 e 2013 três catalisadores foram desenvolvidos e se tornaram comerciais. O 

primeiro foi o chamado Ru-MACHO, com ligante do tipo PNP e obteve resultados satisfatórios 

na hidrogenação de ésteres com uma carga substrato/catalisador >10.000. 11,53 Gusev elaborou 
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dois sistemas catalíticos com ligantes do tipo PNN e SNS (primeiro sistema catalítico 

desenvolvido com ligante de enxofre). Ele obteve bons resultados e a cargas catalíticas usada 

foi de substrato/catalisador maior que 10.000/1.35,54 Em 2014 e 2016 outros dois sistemas 

catalíticos a base de rutênio foram desenvolvidos, o de Zhou e o de Zhang, que apresentaram 

bons resultados com carga substrato/catalisador maior que 10.000 e 20.000 

respectivamente.55,56 Na Figura 7 estão apresentadas as estruturas dos principais catalisadores 

de rutênio para hidrogenação de ésteres desenvolvidos nos últimos 25 anos.42 

 

 
Figura 7 – Catalisadores de rutênio para hidrogenação de ésteres descrito na literatura. 

(Adaptado de Antonio Zanotti-Gerosa et al.)42 

 

Outros catalisadores com ligantes do tipo pinça que ganharam destaques foram os 

catalisadores de ósmio. Gusev e coautores desenvolveram complexos de ósmio [como o 

OsHCl(CO)(NNNP-tBu) e o OsHCl(CO)(NNNP-Ad)] que se destacaram como catalisadores 

eficazes na redução quimiosseletiva do 10-undecenoato de metila. Além disso, esses 

catalisadores mostraram-se robustos, práticos e altamente eficiente na hidrogenação de 

compostos carbonílicos, exibindo uma notável seletividade por carbonila frente a ligação 

C=C.57  

O rutênio e o ósmio são metais de custo relativamente elevado. O desenvolvimento de 

catalisadores para hidrogenação de ésteres envolvendo metais mais baratos, de maior 
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abundância terrestre, e que sejam eficientes em condições mais brandas tem um interesse 

científico e industrial.39,44,58–63 Atualmente, pesquisas vêm sendo realizadas utilizando 

complexos de ferro (Fe), cobalto (Co) e manganês (Mn) para a hidrogenação em fase 

homogênea de alceno, alcino, ésteres, aldeídos, cetonas, ácidos carboxílicos e iminas. 

Entretanto, a reatividade desses catalisadores é baixa em relação aos complexos de rutênio, de 

ósmio ou de irídio e há a necessidade de aumentar esta atividade pela associação de ligantes, 

aditivos e condições de reação adequadas.64,65 

Entre 2008 e 2014 vários trabalhos pioneiros com catalisador de ferro para 

hidrogenação, desidrogenação e transferência de hidrogênio foram realizados. Os substratos 

hidrogenados até o ano de 2014 eram alcenos, alcinos, cetonas, aldeídos, iminas e CO2.
63,66–71 

Em 2014, Milstein e coautores realizaram um trabalho pioneiro com catalisador de ferro com 

ligantes tridentados em formato de pinça PNP (trans-[(tBu-PNP)Fe(H)2(CO)] (tBu-PNP = 2,6-

bis(di-terc-butilfosfinometil)piridina)) e obtiveram excelentes resultados na hidrogenação do 

trifluoracetatos com as seguintes condições: T=40 °C, P=25 bar e 1 mol% de catalisador 

utilizando como solvente 1,4 dioxano, THF, tolueno e metanol.44 No mesmo ano, Beller e 

coautores72 e Guan e coautores73 relataram catalisadores de ferro com ligante PNP semelhante 

ao do catalisador Ru-MACHO e obteve-se bons resultados para hidrogenação de ésteres 

aromáticos e alguns ésteres alifáticos mantendo as seguintes condições reacionais: P=30 bar; T 

= 120 °C; 1 mol% de catalisador; solvente THF e tempo de reação entre 6 e 16 horas. 72,73. Em 

2016 Beller fez um estudo com três catalisadores com ligantes do tipo pinça, similar ao do 

catalisador Ru-Macho para hidrogenação do benzoato de metila e de alguns ésteres tanto 

aromáticos quanto alifáticos. Nesse estudo, também foram hidrogenadas algumas lactonas. A 

diferença dos catalisadores testados se encontrava no grupo ligado ao fósforo. Com isso foram 

testados três radicais: isopropil, ciclohexil e etil. Dentre os catalisadores testados, o catalisador 

de ferro que possuía o grupo etil ligado aos fósforos apresentou os melhores resultados. Com 

ele foi possível hidrogenar os ésteres alifáticos com uma carga catalítica de 1 mol% a 30 bar de 

pressão, a 100 °C, mantendo um tempo de reação de 18 horas.74 Em 2018, de Vries e coautores 

mostraram que tal catalisador também foi eficiente na reação de transferência de hidrogênio 

com a utilização de um solvente prótico.38  

 Relatos da utilização de catalisadores de molibdênio e manganês com ligantes 

tridentados PNP e PNN no formato de pinça também foram feitos para a hidrogenação de 

acetofenona, estireno, iminas, amidas e nitrilas.36,40,64,75–86 Por fim, pesquisas com cobalto 

também têm sido realizadas, em menor quantidade, para a hidrogenação de olefinas, cetonas, 
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aldeídos e ésteres.87,88 Todos esses catalisadores apresentaram bons resultados na hidrogenação 

dos grupos mencionados em condições brandas (P < 100 bar e T < 120 °C), porém a maioria 

deles precisaram utilizar uma carga catalítica mais elevada comparado com os catalisadores de 

metais nobres. 

Pode-se observar que a maioria dos ligantes utilizados nos metais de transição da 

primeira série de transição se assemelham àqueles utilizados pelos metais nobres como Ru, Os 

e Ir.89 Esses ligantes são conhecidos como ligante tipo pinça por serem tridentados com todos 

os átomos ligados ao metal na posição equatorial. Além de formarem uma ligação muito estável 

com o centro metálico, podem conter funcionalidades capazes de fazer um conjunto reativo 

bifuncional, auxiliando na ativação dos reagentes ligados ao centro metálico. Um exemplo 

típico desta ativação bifuncional é ativação do dihidrogênio na hidrogenação.89 Além disso, tais 

ligantes têm uma alta capacidade de se ajustar ao centro metálico e, além disso, criam 

complexos mais robustos e estáveis termodinamicamente.66 

Os ésteres alifáticos são considerados mais difíceis para serem hidrogenados do que os 

ésteres aromáticos. Isso acontece por causa da maior eletrofilicidade do átomo do carbono da 

carbonila dos ésteres aromáticos, tornando mais fácil a transferência de hidreto para esse grupo 

funcional.90,91 

A hidrogenação de grupos orgânicos polares contendo carbonilas pouco eletrofílicas é 

um desafio que vem se estendendo ao longo dos anos. Tais grupos mais desafiadores são os 

ácidos carboxílicos e seus derivados e os derivados de ácidos carbônicos (Figura 8). 47  

 

 
Figura 8 – Ácidos carboxílicos e seus derivados, bem como ácidos carbônicos e seus 

derivados em ordem decrescente da eletrofilicidade do carbono da carbonila.47 

 

Alguns compostos carbonílicos como palmitato de metila, metilfenilcetona e 

cinamaldeído tem como produto de hidrogenação álcoois que são muito importantes para alguns 

processos industriais. 

O palmitato de metila e palmitato de etila são ésteres de ácidos graxos com cadeia 

carbônica alifática contendo 16 átomos de carbono. A hidrogenação deste éster é responsável 
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pela produção do álcool cetílico, que é utilizado em quase todas as formulações cosméticas e, 

além disso, é uma importante matéria prima para a obtenção de surfactantes ou plastificantes.92 

Outra substância na qual sua redução origina um álcool com uma elevada importância 

para a síntese de outros compostos é a metilfenilcetona. A redução desta substância gera o 1-

feniletanol. Esta substância pode ser utilizada na reação de Ritter, catalisada por ácido, para 

sintetizar N-benzilacetamina. Além disso, o 1-feniletanol é usado para a síntese de derivados 

de isocromanos fundido com fulereno via ciclização dirigida por hidroxila e catalisada por 

paládio, é usado na síntese de Friedlander de quinolinas, onde o 1-feniletanol reage com 

derivados de álcool 2-aminobenzílico para produzir quinonas correspondentes e também pode 

ser usado na síntese regiosseletiva de pirimidinas catalisada por complexos de irídio.62,93–96 

Outro substrato cuja hidrogenação é relevante é o cinamaldeído, cujo produto de maior 

interesse é o 3-fenil-1-propanol. Este produto tem elevada importância para a síntese 

enantiosseletiva de (S) - e (R) -dapoxetina e pode ser utilizado na produção de perfumes e outras 

fragrâncias.80,97,98 

Um sistema catalítico baseado em complexos carbonilicos de cobalto(II) é utilizado 

industrialmente para a redução de aldeídos em álcoois em uma etapa do processo conhecido 

como Shell Oxo Process. O sistema é gerado in situ pela adição de (octacarbonil)dicobalto(II) 

a uma alquilfosfina volumosa, na presença de gás de síntese (mistura monóxido de carbono e 

hidrogênio). Na verdade, o sistema catalítico promove três reações em tandem: a isomerização 

de olefinas, a hidroformilação preferencial de olefinas terminais e, finalmente, a hidrogenação 

do aldeído, resultando no álcool correspondente.99  

 

1.3 Hidrogenação 

 

Reações de hidrogenação são reações de adição de hidrogênio a um composto 

insaturado, que contém ligações do tipo C=C, C≡C, C=O, C=N ou C≡N.5,20 Essas reações são 

catalisadas, uma vez que a energia de ativação da hidrogenação é bem elevada. Isso se deve 

principalmente à elevada força da ligação H-H, que possuí uma energia de dissociação 

equivalente a 103 kcal/mol e à incompatibilidade HOMO-LUMO do hidrogênio e das ligações 

duplas.5  

Na hidrogenação de olefinas, um dos primeiros catalisadores homogêneos reportados 

foram os catalisadores de Vaska (um complexo quadrado planar trans-IrCl(CO)(PPh3)2), e o 
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catalisador de Wilkinson (RhCl(PPh3)3), que mostrou um excelente desempenho na 

hidrogenação de ligações do tipo C=C em pressões próximas a 1 atm.6,10,20 

O mecanismo da reação de hidrogenação com o catalisador de Vaska ou com o 

catalisador de Wilkinson são semelhantes. Primeiramente ocorre a dissociação de um ligante 

de fosfina do centro metálico de forma que o complexo atinja uma geometria trigonal planar e 

o complexo atinja 14 elétrons de valência. Em seguida, o hidrogênio é adicionado de forma 

oxidativa, pelo mecanismo concertado, ao complexo de Rh(I) ou de Ir(I) de 14 e-. Nesta etapa 

a ligação sigma da molécula de hidrogênio irá interagir com o orbital não ligante do centro 

metálico. Em seguida, o metal do complexo catalítico irá fazer uma retrodoação ao orbital 

antiligante da molécula de hidrogênio, enfraquecendo a ligação sigma H-H e fortalecendo a 

ligação M-H (Figura 10). Após o hidrogênio ter sido adicionado ao centro metálico, irá ocorrer 

coordenação da olefina insaturada ao centro metálico. Com isso, tendo o substrato coordenado 

ao metal, haverá uma inserção migratória do hidreto ao carbono da insaturação, formando um 

alquil-complexo de 16 elétrons. Por fim, o outro hidreto coordenado ao metal migrará para o 

carbono da olefina, ocorrendo uma eliminação redutiva. Isso resultará na olefina hidrogenada 

seguida pela restauração do catalisador (Figura 9).5,9,20 

 

 
Figura 9 – Mecanismo de Hidrogenação de olefinas - Catalisador de Wilkinson.4,5 

 

Na hidrogenação, uma das etapas mais importantes está na adição oxidativa do 

hidrogênio ao centro metálico. Pode-se observar que para essa adição ocorrer o metal precisa 

ser insaturado (possuir orbital d vazio) e, além disso, ele precisa ter grupos que aumente a sua 
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densidade eletrônica de forma a melhorar a eficiência da retrodoação para o orbital antiligante 

da molécula de hidrogênio (Figura 10).22,23 

 

 
Figura 10 – Mecanismo da adição oxidativa concertada.4,5 

 

Além da questão de o centro metálico ter de ser insaturado para a adição oxidativa do 

hidrogênio e que ligantes que doam a densidade eletrônica auxiliam na retrodoação, existem 

outros fatores que nos ajudam prever a velocidade da hidrogenação pela análise do substrato. 

Um fator importante está relacionado com o impedimento estéreo da aproximação do substrato 

ao centro de coordenação. Com isso, olefinas volumosas como as tetrassubstituidas reagem de 

forma lenta em relação às olefinas monossubstituidas, utilizando o catalisador de Wilkinson. A 

Figura 11 mostra a ordem de reatividade de algumas olefinas.5,22,23 

 

 
Figura 11 – Reatividade de olefinas para hidrogenação em ordem decrescente. 

 

A adição catalítica de hidrogênio molecular raramente é um método de escolha para a 

redução de grupos carbonílicos em pequena escala. Os métodos mais comumente usados são a 

hidroxilação, que é uma reação que adiciona uma hidroxila a um composto orgânico, a redução 

por hidretos e a hidrogenação por transferência de hidrogênio.6 
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Na prática industrial corrente, as hidrogenações de ésteres a álcoois são realizadas 

utilizando catálise heterogênea, sendo o principal catalisador a cromita de cobre (Cu2Cr2O5). 

Entretanto, as condições reacionais empregadas são severas, ou seja, ocorrem sob elevada 

temperatura (200-300 ºC) e alta pressão de hidrogênio (2000-3000 psi) .42,100,101 

Quando a hidrogenação ocorre com ésteres, primeiramente irá ocorrer uma 

hidrogenólise, seguida por uma hidrogenação da carbonila. Um dos primeiros catalisadores de 

complexos de metais de transição descritos para a hidrogenação de ésteres, foi um catalisador 

de rutênio com ligante do tipo bidentado descrito por Saudan, em 2007.47 O mecanismo mais 

plausível para essa reação ocorre através do mecanismo de esfera de coordenação externa. Este 

mecanismo pode ser explicado da seguinte maneira: Primeiramente, o pré-catalisador de 

Saudan precisa ser ativado pela utilização de uma base com a finalidade de proporcionar a 

substituição do cloro pelo hidreto na esfera de coordenação.79 Após o catalisador ter sido 

ativado, o éster a ser hidrogenado realizará uma interação intermolecular, através do oxigênio 

da carbonila com o hidrogênio ligado ao nitrogênio do ligante difenilfosfinoetilamina. Essa 

interação aumenta a eletrofilicidade do carbono da carbonila e, ao mesmo tempo, aproxima-a 

do hidreto que está coordenado ao centro metálico. Em seguida irá ocorrer uma transferência 

de próton do catalisador para o carbono da carbonila. No mesmo instante, a ligação 

intramolecular entre o hidrogênio e o nitrogênio do ligante se rompe e é formado uma nova 

ligação entre o oxigênio da carbonila e o hidrogênio proveniente do ligante bidentado, formando 

um hemiacetal. Nesse instante a amina passa a ser um ligante do tipo X de forma que o rutênio 

não tenha oxidado nem reduzido. O próximo passo ocorre com a coordenação da molécula de 

hidrogênio ao centro metálico. Essa coordenação aumenta a acidez do hidrogênio, permitindo 

que o nitrogênio do ligante bidentado, com o seu par de elétrons não ligante, atue como uma 

base, capturando um próton da molécula de hidrogênio. O outro hidreto fica coordenado ao 

centro metálico. O hemiacetal se decompõe, formando um aldeído e um álcool pela ruptura da 

ligação C-O, seguido pela captura do hidrogênio feito pelo oxigênio. O aldeído formado 

novamente interage com o hidrogênio ligado ao nitrogênio, aumentando a eletrofilicidade do 

carbono da carbonila e, permitindo assim, a migração do hidreto ligado ao metal para o carbono 

da carbonila, seguido pela transferência do hidrogênio do nitrogênio para o oxigênio. Com isso 

haverá a formação de uma nova molécula de álcool. O nitrogênio novamente passa a ser ligante 

do tipo X. Por fim, outra molécula de hidrogênio coordenará ao centro metálico e haverá 

novamente um ataque do nitrogênio a um dos hidrogênios e o outro hidrogênio coordenará ao 

metal, reestabelecendo o catalisador (Figura 12).47,79 
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Figura 12 – Mecanismo de hidrogenação pela esfera externa utilizando o catalisador Ru-1. 

(Adaptado de Sausan, L. A. et al.)47 

 

Outro catalisador descrito na literatura foi o catalisador de Gusev que possui ligantes do 

tipo pinça que aumenta a estabilidade do centro catalítico. Isso acontece, pois esses ligantes 

apresentam três pontos de coordenação e isso dificulta a sua saída e, consequentemente tende a 

estabilizar o catalisador. Um dos catalisadores descrito por Gusev foi o catalisador de Ru com 

ligante do tipo SNS.35 O ciclo catalítico, utilizando o catalisador de Gusev, pode ser descrito 

pelo mecanismo de esfera de coordenação interna. Neste mecanismo, o oxigênio do éster ligado 

à carbonila realiza uma interação intermolecular com o hidrogênio ligado ao nitrogênio do 

ligante tipo pinça. Isso permite uma inserção migratória do hidreto para a carbonila, seguido 

pela coordenação do oxigênio do alcóxido formado ao cento metálico. Em seguida, ocorre outra 

inserção migratória do hidreto para o carbono carbonílico, fazendo com que a ligação C-O se 

rompa e, assim, outro alcóxido é formado. Este alcóxido em seguida coordena ao centro 

metálico. O alcóxido coordenado atua como uma base de Lewis e captura o hidrogênio ligado 

ao nitrogênio do ligante, saindo da esfera de coordenação, formando assim uma molécula de 

álcool. Isso permite que uma molécula de hidrogênio coordene ao centro metálico. A molécula 

de hidrogênio coordenada sofrerá um ataque do nitrogênio, fazendo com que o outro hidreto se 

coordene ao rutênio. Por fim irá ocorrer duas interações: uma com o oxigênio do álcool formado 

com o hidrogênio ligado ao nitrogênio do ligante “pinça” e outra entre o hidrogênio do álcool 
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formado com o alcóxido coordenado ao centro metálico. Isso irá fazer com que ocorra a 

migração do hidrogênio do nitrogênio para o álcool formado e o hidrogênio do álcool para o 

alcóxido, formando, no final duas moléculas de álcool. Após o alcóxido se converter em álcool, 

outra molécula de hidrogênio coordena ao centro metálico, ocorrendo um ataque do nitrogênio 

do ligante ao próton da molécula de hidrogênio, restaurando o catalisador e concluindo o ciclo 

catalítico (Figura 13).35,43 

 

 
Figura 13 – Mecanismo de hidrogenação utilizando o catalisador de Gusev SNS. 

(Adaptado de Spasyuk, D. et al.)35 

 

Uma observação a ser feita é que solventes clorados como clorofórmio ou tetracloreto 

de carbono devem ser evitados uma vez que pode acontecer a substituição do cloro pelo 

hidrogênio no centro metálico. 
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1.4 Transferência de Hidrogênio 

 

Outra forma de reduzir os compostos carbonílicos é através da transferência de 

hidrogênio (TH).102 Esse processo é uma reação de oxirredução que consiste na oxidação de 

uma molécula hidrogenada para proporcionar a redução de um grupo orgânico insaturado como 

carbonila, olefinas, amidas, ácidos carboxílicos ou ésteres. Em outras palavras, durante a 

reação, o hidrogênio será doado pela molécula que será oxidada para o substrato que será 

reduzido (Figura 14). A TH é uma reação reversível e a sua reversibilidade possibilita o seu uso 

para reações de racemização em combinação com resoluções cinéticas de moléculas 

racêmicas.103 Para esse processo ocorrer, substâncias como álcoois, formato, aminoboranos e 

alguns heterocíclicos reduzidos são utilizadas como fonte de hidrogênio para o composto 

carbonílico a ser reduzido. Toda reação é conduzida com o auxílio de um catalisador. Uma das 

principais vantagens da redução por TH consiste em reduzir substratos sem a necessidade de 

utilizar elevadas pressões de hidrogênio. No entanto, os processos de TH normalmente 

necessitam de maiores temperaturas para serem realizados.102,104,105 

 

 
Figura 14 – Reação de transferência de hidrogênio.102 
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O primeiro relato de transferência de hidrogênio ocorreu em 1925 quando Meerwein e 

Schmidt usaram álcoois como fonte de hidrogênio, na presença de um catalisador homogêneo 

de alcóxido de alumínio para reduzir compostos carbonílicos.102,106 Mais tarde, a reação de 

transferência de hidrogênio foi aplicada a oxidação e estudada por Openauer.107 Na década de 

1960, Mitchell publicou a reação de saturação de cicloexanona para cicloexanol na presença de 

ácido cloroíridico (H2IrCl6) com trimetil fosfito em 2-propanol aquoso (IPA), com água atuando 

como a fonte de H.108 Catalisadores como o de Wilkson (Rh(PPh3)3Cl) também apresentaram 

bons resultados na reação de TH.109 Outros metais de transição como rutênio e irídio também 

foram estudados para reações de TH. Complexos desses metais de transição apresentaram um 

melhor TOF comparado com os catalisadores de LnIII, alcóxido de AlIII e complexos dinucleares 

de AlIII.110–113 Outra observação feita foi que o uso de base acelerou a velocidade de reação pois 

ela ajuda a desprotonar o substrato, facilitando a sua complexação com o centro metálico. 

Apenas quatro trabalhos foram descritos na literatura para reduzir substratos desafiadores como 

ésteres por transferência de hidrogênio.28,38,114,115 

O mecanismo da transferência de hidrogênio depende fortemente do catalisador e do 

material de partida. Normalmente existem dois principais mecanismos descritos. O primeiro 

mecanismo consiste na transferência de hidrogênio por via direta. Neste mecanismo o doador 

de hidrogênio entrega o próton ao receptor sem a formação do hidreto metálico (Figura 15, 

caminho a). Esse seria um mecanismo de esfera externa na qual ocorre com maior frequência 

com ácido de Lewis mais forte como o LnIII e AlIII, que são capazes de se coordenar tanto ao 

doador de hidrogênio quanto ao receptor, promovendo o intercâmbio de hidrogênio. Já o 

mecanismo de transferência por via indireta ocorre por meio do ciclo catalítico de esfera de 

coordenação interna. Durante o ciclo, ocorre a formação de hidretos metálicos como 

intermediário. Normalmente esse mecanismo ocorre com maior frequência com os ácidos de 

Lewis mais fracos como Ru, Rh e Ir. Dependendo do metal, pode ocorrer a formação de 

monohidretos (Figura 15, caminho b.1) ou de dihidretos (Figura 15, caminho b.2).105 

Durante a escolha da fonte de hidrogênio, deve-se levar em consideração a intensidade 

da interação que a molécula doadora de hidrogênio realiza com o catalisador e, além disso, a 

acidez referente à doação do próton. Assim, a escolha mais benéfica é aquela em que o doador 

se coordena com o catalisador, permitindo a remoção do hidrogênio em condições brandas. 

Após a perda do hidrogênio a molécula oxidada não pode estar fortemente ligada ao catalisador. 

Com isso, a escolha do doador depende do tipo de reação, da molécula que será reduzida, da 

sua solubilidade no meio reacional, da influência do equilíbrio reacional, da formação de 
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produtos tóxicos devido à oxidação da fonte de hidrogênio e da realização da reação sob 

condições brandas.102,105 

Normalmente, os álcoois são as moléculas mais utilizadas como fonte de hidrogênio. A 

interação entre o álcool e o catalisador depende do efeito indutivo presente na molécula. Os 

álcoois secundários são melhores doadores do que os álcoois primários. Isso acontece pois o 

aldeído formado pela oxidação do álcool primário pode se tornar um veneno catalítico. O 

aldeído sofre uma reação paralela de descarbonilação, produzindo monóxido de carbono (CO), 

que, ao se coordenar com o catalisador, impede que o centro metálico fique disponível para 

interagir no ciclo catalítico. Um dos álcoois mais utilizado é o isopropanol que, ao ser oxidado, 

produz a acetona que é facilmente removida do meio reacional.102,116,117 

Moléculas heterocíclicas como éteres cíclicos, 1,4 dioxano e 2,3 diidrofurano também 

são bons doadores de hidrogênio para redução de olefinas. Além de bons doadores, os 

compostos heterocíclicos podem ser utilizados como solvente. Por fim, outra fonte de 

hidrogênio que podem ser utilizados são os compostos nitrogenados como algumas aminas 

(Piperidina e indolina).118,119 

 

 
Figura 15 – Mecanismo da reação catalítica de transferência de hidrogênio.102 

 

Entre os metais utilizados como catalisador de transferência de hidrogênio, os 

complexos de rutênio (II) se destacaram devido à alta eficiência catalítica e à elevada robustez. 
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Um dos pontos relevantes da utilização desse metal é a variedade de ligantes testados até o 

momento para síntese do catalisador. Entre os ligantes usados, destacam-se os ligantes do tipo 

pinça, que são ligantes que apresentam três pontos de coordenação. Esses ligantes aumentam a 

estabilidade do catalisador, melhorando sua eficiência. 

O ciclo catalítico com os complexos de rutênio consiste na ativação do pré-catalisador 

com a utilização da base. Primeiramente, a base irá retirar os cloros do pré-catalisador, 

possibilitando a coordenação da molécula fonte de hidrogênio ao centro catalítico. A base retira 

o hidrogênio ligado ao carbono metílico localizado entre o anel heterocíclico e o nitrogênio que 

está coordenado ao metal. Com isso, o ligante cloro se dissocia, formando um complexo de 16 

elétrons.  O álcool, com o auxílio da base, transfere seu próton ao carbono metílico que havia 

perdido o hidrogênio, e se coordena ao centro metálico. Por fim irá ocorrer uma eliminação beta 

seguida pela dissociação do composto carbonílico formado. O substrato, ao se aproximar do 

complexo recebe o próton coordenado ao centro metálico e, em seguida sofre uma associação 

ao metal do catalisador. Por fim, ele recebe o hidrogênio do carbono metílico e sofre 

dissociação, formando o produto de interesse (Figura 16).102 

 

 
Figura 16 – Mecanismo de transferência de hidrogênio com o catalisador Ru-2.102 
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1.5 Esterificação Oxidativa 

 

A oxidação de compostos orgânicos consiste no aumento do grau de ligação do carbono 

a um átomo eletronegativo. Quando a molécula oxidada é um álcool ou um aldeído, o produto 

de oxidação total é um ácido carboxílico. Este processo, assim como a redução de compostos 

carbonílicos, possuí uma grande importância para obtenção de vários produtos de maior valor 

agregado. Um dos métodos tradicionais mais conhecidos para oxidação de aldeídos e álcoois, 

aos seus respectivos ácidos carboxílicos, consiste na utilização de quantidade estequiométrica 

de oxidantes como permanganato de potássio (KMnO4), que tem como consequência a geração 

de grande quantidade de resíduos e elevado custo de produção.120,121 Como alternativa a este 

processo, a oxidação catalítica surge com a finalidade de diminuir o custo operacional, 

aumentando a eficiência atômica e diminuindo a quantidade de resíduos produzidos. Um dos 

métodos utilizados industrialmente é o processo AMOCO que consiste na utilização de 

Co(OAc)2 e Mn(OAc)2 como catalisadores em solventes de ácido acético a 125 °C e 70 bar de 

O2 para oxidar o p-xileno ao ácido tereftálico (PTA).122 Este método possui como desvantagem 

condições elevadas de temperaturas e pressão, o que acaba encarecendo o processo. Assim, com 

objetivo de melhorar o processo produtivo do FDCA, várias pesquisas com nanopartículas de 

metais nobres como Pt122–127, Au121,128–132, Pd133 e Ru123,134, em diferentes suportes, vem sendo 

realizadas com rendimentos satisfatórios e utilizando baixas pressões de oxigênio. No entanto, 

os catalisadores utilizados muitas vezes não apresentam uma boa estabilidade, dificultando seu 

reuso.134 Além disso, apesar do uso de oxigênio como oxidante na síntese orgânica ser muito 

atraente devido à sua baixa toxicidade e pela sua pronta disponibilidade, a sua solubilidade na 

maioria dos solventes é bem reduzida, o que prejudica a eficiência do processo. Outra 

desvantagem ao utilizar o gás oxigênio se deve ao maior risco por causa de processos de 

pressurização.134–136 

Uma solução alternativa é mudar o protocolo de síntese através de procedimentos como 

a esterificação oxidativa ou pelo acoplamento cruzado entre álcoois para a formação do éster 

de interesse.19,28,37,137–139 A reação de esterificação oxidativa consiste na obtenção de ésteres a 

partir da oxidação de aldeídos na presença de álcoois. Alguns catalisadores de complexos 

organometálicos com ligantes do tipo pinça (quelantes que apresentam três pontos de 

coordenação ao centro metálico) apresentaram sucesso no processo de acoplamento oxidativo 

entre álcoois e na esterificação oxidativa de aldeídos.137–139  
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No seguinte trabalho será analisado a interferência da reação de esterificação oxidativa 

durante a transferência de hidrogênio de alguns aldeídos, utilizando os catalisadores do tipo 

pinça de Gusev.  

 

1.6 Solventes 

 

Solventes são compostos químicos normalmente utilizados para dissolver, suspender ou 

extrair outras substâncias sem alterá-las quimicamente. Grande parte dos solventes utilizados 

são formados por moléculas orgânicas que oferecem uma vasta aplicabilidade nos processos 

industriais. Normalmente, os solventes fazem parte da composição de tintas, adesivos, produtos 

de limpezas e em cosméticos. Além disso, eles são muito utilizados em reações químicas, na 

extração de produtos ou em colunas cromatográficas para separar compostos distintos.140 

A influência de um solvente em uma reação química vai além da questão da sua 

solubilidade com o reagente ou com o produto. Uma das propriedades do solvente consiste em 

modificar a estabilidade de um intermediário reacional, devido à interação feita entre 

solvente/intermediário, interferindo na cinética da reação. Além disso, em algumas reações 

como as catalisadas por metais de transição, o solvente pode atuar como ligante do centro 

metálico ou alterar a estabilidade dos intermediários, alterando assim a reatividade do 

catalisador.141,142 

Na sua grande maioria, os processos de catálise homogênea requerem a utilização de 

solventes. Eles são utilizados para dissolver o catalisador e o substrato, deixando-os na mesma 

fase reacional. No entanto, grande quantidade dos solventes utilizados nos processos são tóxicos 

ao ser humano ou nocivo ao meio ambiente. Esse fato refletiu muito na questão da não utilização 

desses solventes ou até mesmo na substituição por solventes mais sustentáveis, principalmente 

a partir da maior preocupação com problemas ambientais, dentro dos princípios da química 

verde. 142,143 

A química verde é um termo cunhado pelo cientista Mark Harrison, na década de 1990, 

que é muito utilizado atualmente devido ao grande impacto ambiental ocasionado pelas 

indústrias e pelo homem. Essa ciência busca por processos químicos industriais com baixo 

impacto ambiental, sem que haja risco para a saúde humana. Entre os pontos trabalhados na 

química verde está a busca por solventes menos problemáticos e por processos de maior 

eficiência atômica.143 
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Existem vários modelos utilizados para classificar um determinado solvente, entre esses 

modelos, o mais utilizado se encontra na metodologia proposta pela GSK (GlaxoSmithKline). 

Nessa metodologia são avaliados 4 quesitos para a classificação dos solventes: disposição dos 

resíduos; impacto ao meio ambiente; impactos na saúde humana e segurança no uso. Cada 

quesito recebe uma nota de 1 a 10. Assim, dependendo do valor da nota recebido para cada 

solvente, ele pode ser rotulado em três classes. A primeira classe é dos solventes recomendado 

para o uso e rotulados como “verde”. Eles são todos solventes com nota ≥ 7,5. Já os solventes 

que recebem nota entre 3,5 e 7,5 são rotulados como solvente “âmbar”, não recomendados. Por 

fim, os solventes com nota inferior a 3,5 são os mais danosos e perigosos ao meio ambiente e à 

saúde humana, sendo assim os menos recomendados para o uso. A Figura 17 mostra a lista de 

solventes classificado de acordo com o guia de solventes GSK.144 

 

 
Figura 17 – Classificação dos solventes segundo o guia GSK. Quanto mais verde o solvente 

menor o problema trazido ao meio ambiente.144 

 

Nesse viés, sabendo que o tolueno e o THF são os principais solventes para as reações 

de redução por hidrogenação ou transferência de hidrogênio, a sua substituição por solventes 

mais verdes é um ponto chave para tornar o processo mais sustentável.144 Assim, durante o 

trabalho, serão selecionados solventes mais sustentáveis como o anisol para melhorar a 

sustentabilidade do processo. 
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1.7 Objetivos 

 

O objetivo deste trabalho é selecionar sistemas catalíticos (catalisadores, solventes e 

aditivos) que permitam reduzir ésteres, aldeídos e cetonas aos álcoois correspondentes sob 

condições relativamente brandas de temperatura (inferior a 100 °C) e pressão de hidrogênio 

(inferior a 60 bar), utilizando-se substratos modelo.  

Mais especificamente, serão realizados:  

i) Estudo de complexos de rutênio, disponíveis comercialmente com comprovada 

atividade para a hidrogenação de compostos carbonílicos para o estabelecimento 

de condições de reação e referência de reatividade.  

ii) Estudo de quimiosseletividade para reduzir a o grupo éster ou grupo carbonílico 

na presença de uma ligação C=C.  

iii) Busca de solventes eficientes e ambientalmente amigáveis para as reações 

iv) Redução de ésteres utilizando a transferência de hidrogênio com catalisadores 

de rutênio e de ósmio. 
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2 PARTE EXPERIMENTAL 
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2.1 Considerações Gerais 

 

Todo os experimento e manipulação de compostos sensíveis ao ar e à água foram 

conduzidos sob atmosfera inerte de argônio, utilizando uma caixa seca (Glove Box MBRAUN 

UNILAB PRO) ou usando as técnicas padrão de Schlenk (técnica de manipulação de reagentes 

sensíveis ao ar e umidade empregando vidrarias do tipo Schlenk). Os espectros de RMN (1H, 

400 MHz, 13C, 100 MHz) foram medidos em um espectrômetro Burker NanoBay e 

referenciados ao solvente residual. A identificação de algumas substâncias tal como octanoato 

de octila e octanol foram feitos por co-injeção com a substância comercial ou por substância 

sintetizada por outra reação (reação de transesterificação) na qual o produto reacional já é 

conhecido. 

 

2.2 Análise de produtos 

 

2.2.1 Cromatografia a gás 

 

As análises por cromatografia a gás (CG) foram relizadas em amostras diluída com 

tolueno não tratado, em cromatógrafo Shimadzu GC2010 Plus equipado com um injetor 

automático e com uma coluna polar Carbowax (30 m de comprimento, 0,25 mm de diâmetro 

interno, 0,25 µm de espessura de filme) ou por uma coluna capilar apolar RTx® - 5 MS (30 m, 

0,25 mm, 0,25 µm). Em ambos casos foi utilizado um detector de ionização de chama (FID). A 

conversão e seletividade foram determinadas usando undecano como padrão interno. Os 

programas de corrida cromatográfica utilizada foram: 

 

• Coluna capilar polar Carbowax: 

 

Volume de injeção: 1 μL 

Temperatura inicial: 40 °C em isoterma por 4 minutos 

Rampa de aquecimento: 17 °C por minuto 

Temperatura final: 240 °C em isoterma por 7 minutos 

Temperatura do injetor: 210 °C 

Temperatura do detector: 240 °C 

Pressão total: 88,1 KPa 

Fluxo total: 254,8 mL.min-1 



54 
 

 
 

Fluxo na coluna: 2,5 mL.min-1 

Velocidade linear: 60,6 cm.s-1 

Split com razão de divisão: 1:100, gás de arraste – H2, gás de reposição – N2 

Software de análise: CG-Solution 

 

• Coluna RTx® - 5 MS 

 

Volume de injeção: 1 μL 

Temperatura inicial: 50 °C em isoterma por 3 min 

Rampa de aquecimento: 10 °C por minuto 

Temperatura final: 310°C em isoterma por 5 minutos 

Temperatura do injetor: 320 °C 

Temperatura do detector: 320 °C 

Pressão total: 71,2 KPa 

Fluxo total: 95,1 mL.min-1 

Fluxo na coluna: 1,81 mL.min-1 

Velocidade linear: 48,3 cm.s-1 

Split com razão de divisão: 50, gás de arraste – H2, gás de reposição – N2 

Software de análise: CG-Solution 

 

2.2.2 Cromatografia a gás acoplado a espectrometria de massas 

 

Algumas das reações foram analisadas no equipamento SHIMADZU GC2010/QP2010 

– PLUS que opera pelo método de ionização por impacto eletrônico (IE) 70 eV. O cromatógrafo 

acoplado ao espectrômetro de massas é equipado com uma coluna capilar apolar RTx® - 5 MS 

(30 m, 0,25 mm, 0,25 µm) e opera no mesmo método utilizado na análise por CG. A única 

diferença consiste no gás de arraste utilizado, que neste caso é o hélio. 

Os resultados obtidos pelo espectrômetro de massas foram representados da seguinte 

forma: EM (70 eV, EI): m/z observado (intensidade relativa dos fragmentos, %). 

 

2.2.3 Ressonância magnética nuclear (RMN) 

 

Os experimentos de ressonância magnética nuclear unidimensional 1H, 13C, e DEPT, 

foram obtidos em um espectrômetro BRUKER DRX-400 Avance, pertencentes ao Laboratório 
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de Ressonância Magnética Nuclear – LAREMAR, Departamento de Química/UFMG. Os 

espectros de NMR foram tratados e interpretados usando MestReNova (versão 14.0.1-23559). 

Para a realização dos experimentos foi utilizado CDCl3 como solvente deuterado. Todos os 

dados de NMR são expressos como deslocamento químico (δ) em partes por milhão (ppm) em 

relação ao TMS e a atribuição foi feita de acordo com o solvente residual. A multiplicidade de 

cada sinal foi designada da seguinte maneira; s (sinpleto), d (dupleto), t (tripleto), m 

(multipleto). Os sinais de solvente residual foram usados como referências para espectros de 

RMN de 1H e 13C (CDCl3: δH = 7,26 ppm, δC = 77,12 ppm). As constantes de acoplamento (J) 

são cotadas em Hz. Todas as medições foram realizadas à temperatura ambiente.  

 

2.3 Materiais utilizados  

 

Entre os reagentes utilizados no projeto de doutorado, alguns foram obtidos de forma 

comercial, outros foram sintetizados e alguns catalisadores foram doados devido a generosa 

parceria feita com o Prof, Dmitry Gusev. 

Os reagentes que necessitaram de um pré-tratamneto, antes da sua utilização dentro da 

caixa seca para retirada de água, de oxigênio e de peróxidos, foram tratados com Magnesol® (5 

% m/m) e alumina (5 % m/m), e aquecido a 80 °C, sob agitação, durante 2 h. Em seguida foram 

destilados com o auxílio de um destilador que opera sob baixas pressões (kugelrohr), coletado 

sob atmosfera de argônio e armazenado na caixa seca para serem utilizados.  

 

2.3.1 Reagentes comerciais 

 

Entre os reagentes obtidos comercialmente, alguns deles sofreram um pré-tratamento 

para retirada de água, oxigênio e peróxido.  Esse pré-tratamento foi feito utilizando alumina, 

magnesol e hidreto de cálcio, seguido por uma destilação, para que os substratos fossem 

colocados dentro da caixa seca.  

Dentre os substratos comerciais que passaram pelo tratamento de secagem, retirada de 

oxigênio e de peróxido, estão: 

• Octanoato de metila (99 %, Sigma Aldrich); 

• 10-undecenoato de metila (96 %, Sigma Aldrich); 

• (1R)-(-)-Mirtenal (98 %, Sigma Aldrich); 

• (E)-Cinamaldeído (99 %, Sigma Aldrich); 
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• Cinamato de metila (99 %, Sigma Aldrich); 

• Undecano (99%, Sigma Aldrich); 

• Diclorometano (Pa, CRQ). 

 

Os outros reagentes e solventes utilizados foram comprados na forma anidra e não 

necessitaram de tratamento antes de sua utilização dentro da caixa seca. Esses reagentes estão 

listados abaixo: 

 

• Tetrahidrofurano (THF, >99,9 %, Sigma Aldrich); 

• 2-Metiltetrahidrofurano (2-MeTHF, 99 %, Sigma Aldrich); 

• Anisol (99,7 %, Sigma Aldrich); 

• Tolueno (99,5 %, Sigma Aldrich); 

• Ciclopentil metil éter (CPME, anidro, ≥ 99,9 %, Sigma Aldrich); 

• p-propilanisol (PPA, ≥ 99 %, Sigma Aldrich); 

• p-Cireno (Sigma Aldrich); 

• Dimetil isossorbato (DMI, ≥99 %, Sigma Aldrich); 

• Dihidroeugenol (99%, Sigma Aldrich); 

• Metóxido de sódio (95 %, Sigma Aldrich); 

• Diclorobis(2-(difenilfosfino)etilamina)rutênio(II) (95 %, Sigma Aldrich) (Ru-1) 

(Figura 18); 

• Diclorotrifenilfosfino[2-(difenilfosfino)-N-(2-piridinilmetil)etanamina]rutênio(II) (Ru-

2) (Figura 18); 

• Metanol (Anidro, 99,8 %, Sigma Aldrich); 

• Etanol (Anidro, ≥99,5 %, Sigma Aldrich); 

• Butanol (Anidro, 99,8 %, Sigma Aldrich); 

• Álcool isopropílico (≥99,7 %, Sigma Aldrich). 

 

Além dos reagentes e solventes utilizados nas reações catalíticas conduzida sob 

atmosfera de argônio, durante sua montagem, foram utilizados outros reagentes que não 

necessitaram de um pré-tratamento. Esses reagentes foram adquiridos para serem utilizados 

como padrão externo para identificação dos picos dos cromatógrafos a gás por co-injeção ou 

utilizados em outras reações como reação de transesterificação que não necessitava de uma 

elevada pureza dos substratos. Entre esses reagentes, destaca-se: 

https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/product/sial/791962
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• Octanol (99%, Sigma Aldrich); 

• (1R) - (-) - Mirtenol (95 %, Sigma Aldrich); 

• Ácido p-toluenossulfônico monohidratado (≥98 %, Sigma Aldrich); 

• Ácido trifluoracético. 

 

O hidrogênio (White-Martins) utilizado na pressurização dos reatores apresentava uma 

pureza de 99,999%. 

 

2.3.2 Reagentes fornecido pelo professor Dmitry Gussev 

 

Devido a parceria realizada com o Prof. Dmitry Gusev, professor da Wilfrid Laurier 

University (WLU) especializado na área de catálise por complexos com ligantes do tipo 

“pinça”, a maioria dos catalisadores testados no projeto foram cedidos por eles. Esses 

catalisadores são catalisadores de rutênio e de ósmio listados a baixo. 

 

• Diclorotrifenilfosfino[2-(difenilfosfino)-N-(2-piridinilmetil)etanamina]rutênio(II) (Ru-

2) (Figura 18); 

• Diclorotrifenilfosfino[bis(2-(etiltio)etil)amina]rutênio(II) (Ru-3) (Figura 18); 

• Carbonilclorohidreto[2-(ditertbutilfosfino)-N-(2-piridinilmetil)etanamina]ósmio(II) 

(Os-1) (Figura 18); 

• Carbonilclorohidreto[2-(di(1-adamantil)fosfino)-N-(2-

piridinilmetil)etanamina]ósmio(II) (Os-2) (Figura 18); 

• Carbonildihidreto [2-(ditertbutilfosfino)-N-(2-piridinilmetil)etanamina]ósmio(II) (Os-

3) (Figura 18). 

 

A figura 18 mostra todos os catalisadores testados no projeto. Apenas o catalisador Ru-

1 foi adquirido comercialmente. 
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Figura 18 – Catalisadores utilizados no projeto. 

 

2.3.3 Reagentes sintetizados 

 

O octanoato de octila precisou ser sintetizado através de uma reação de 

transesterificação com a finalidade de ser utilizado como padrão externo. Já o p-cimeno/p-

mentano foi sintetizado para ser utilizado como solvente reacional a partir da 

desidroaromatização/hidrogenação do dipenteno. 

 

2.4 Metodologia 

 

2.4.1 Síntese do octanoato de octila167 

 

Para a realização da co-injeção, o produto principal da reação de hidrogenação do 

octanoato de metila, o octanol, estava disponível comercialmente. No entanto, o octanoato de 

octila precisou ser sintetizado através de uma reação de transesterificação catalisada pelo ácido 

p-toluenossulfônico cujo mecanismo pode ser detalhado pela Figura 19.170 Após a reação, o 

produto foi purificado através de uma destilação à vácuo e caracterizado por RMN. 
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Figura 19 – Mecanismo da reação de transesterificação catalisada pelo ácido p-

toluenossulfônico. 

 

Em um frasco de fundo redondo, adicionou-se 128 mmol de octanoato de metila (25,0 

gramas). Em seguida, um excesso de 10 % de octanol em relação ao substrato (173,8 mmol, 

22,6 g) também foi adicionado ao frasco de fundo redondo. Por fim, adicionou-se 4,7 mmol 

(0,8 g, 3 mol%) de ácido p-toluenossulfônico e 20 mL de tolueno. A mistura ficou sob refluxo 

a 120 °C e 340 rpm por 24 horas (Figura 20). 

 

 
Figura 20 – Reação de transesterificação para obtenção do octanoato de octila sob refluxo. 

 

Após o término da reação, foi feita uma lavagem do octanoato de octila com uma 

solução saturada de bicarbonato de sódio (3x50mL) utilizando-se um funil de decantação para 

separar a fase aquosa da fase apolar, como mostrado na Figura 21. Em seguida, uma destilação 
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a vácuo com um microdestilador foi realizada com a finalidade de separar o solvente e os 

substratos que não reagiram (Figura 22). 

 

 
Figura 21 – Lavagem do meio reacional com solução saturada de NaHCO3 Seguido pela 

separação da fase orgânica pela fase aquosa. 

 

 
Figura 22 – Sistema de destilação a vácuo para separar o octanoato de octila do octanol e do 

octanoato de metila. 

 

2.4.2 Purificação do diclorometano168 

 

O diclorometano foi tratado com a finalidade de retirar água e oxigênio dissolvidos. Ele 

foi utilizado na preparação das soluções catalíticas com a finalidade de transferir pequenas 

quantidades do catalisador ao meio reacional. 

Em um balão de fundo redondo, de duas juntas, adicionou-se 20 gramas de hidreto de 

cálcio e 700 mL de diclorometano. O hidreto de cálcio ao reagir com a água presente no 

diclorometano libera gás hidrogênio e forma hidróxido de cálcio. Em seguida, um condensador 
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espiral foi colocado na boca do balão e a mistura ficou sob refluxo durante 2 horas a 60 °C e 

200 rpm. Durante o refluxo, uma conexão na forma de T foi acoplada ao topo do condensador. 

Em uma das entradas da conexão, conectou-se uma mangueira para entrada de argônio e no 

outro lado acoplou-se um borbulhador para permitir a saída do argônio e de outros gases 

formados durante o refluxo sem que permita a entrada de ar atmosférico para dentro do sistema. 

(Figura 23)  

 

 
Figura 23 – Sistema de refluxo do diclorometano em hidreto de cálcio sob atmosfera inerte. 

 

Após o refluxo, foi realizada uma destilação para separar o hidreto de cálcio do 

diclorometano. Para isso, retirou-se o condensador espiral e acoplou-se ao balão de fundo 

redondo um adaptador de destilação de três vias com um termômetro no topo. Em seguida, um 

condensador reto foi acoplado ao sistema. Ao final do condensador reto, colocou-se um 

conector curvado de destilação junto com um balão de fundo redondo de 1000 mL. Todo 

sistema foi mantido sob atmosfera de argônio. 

Após a destilação, o destilado foi transferido, com o auxílio de uma agulha, para um 

schlenk contendo peneira molecular. Por fim, o diclorometano foi posto dentro da caixa seca 

(Figura 24). 
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Figura 24 – Destilação do diclorometano sob atmosfera inerte de argônio. 

 

2.4.3 Purificação dos substratos 

 

Todos os substratos utilizados nas reações de hidrogenação e de transferência de 

hidrogênio (octanoato de metila, 10-undecenoato de metila, mirtenal, cinamaldeído e cinamato 

de metila) passaram por um tratamento prévio antes de serem adicionados na caixa seca, para 

a retirada de água, oxigênio e peróxido. Para isso, em um balão de fundo redondo de duas juntas, 

adicionou-se 150 g do substrato com 30 g de magnesol. A mistura ficou sob refluxo por 2 horas 

a 80°C. Em seguida, foi feita uma destilação a vácuo no destilador Kugelrohr (Figura 25) para 

separar o magnesol do substrato. Por fim, transferiu-se o destilado para um Schlenk contendo 

30 g de peneira molecular.  

 

 
Figura 25 – Kugelrohr: Equipamento de destilação sob vácuo. 
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2.4.4 Reação de hidrogenação35,47,54 (Capítulo III) 

 

As reações de hidrogenação foram conduzidas em frascos de 4 mL. Após análise de 

todas as reações, as de melhores resultados foram selecionadas para acompanhamento cinético. 

Essas reações foram conduzidas em reatores de 100 mL contendo amostrador que possibilitou 

a coleta de alíquotas ao longo do tempo. 

 

2.4.4.1 Reação de hidrogenação nos frascos de 4 mL  

 

Todas as reações de hidrogenação foram montadas dentro de uma caixa seca para evitar 

o contato de oxigênio com o meio reacional. Antes da montagem da reação, preparou-se uma 

solução do catalisador (10 mg) em diclorometano (10 mL). Esse procedimento foi realizado, 

pois a quantidade de catalisador usado em cada reação era muito baixa (menor do que 10 mg) 

e não poderia ser pesada com devida precisão pela balança localizada no interior da caixa seca. 

Assim, após a montagem da solução catalítica, pipetou-se um volume, contendo a quantidade 

de matéria de catalisador a ser usado nas reações, e transferiu para o frasco reacional. Deixou-

se o diclorometano evaporar até que restasse somente a quantidade necessária de catalisador. 

Em seguida foi feita a transferência do substrato, do solvente, da base e do padrão interno 

(undecano) para o frasco.  Após preparar a reação, coletou-se 100 μL do meio reacional e diluiu 

em 1 mL de tolueno para análise no CG.  Em seguida, um agitador magnético foi adicionado 

dentro do frasco reacional que foi fechado com tampas contendo septos. Por fim, os frascos 

foram retirados da caixa seca e transferidos para um suporte com três entradas (Figura 26). 

Enquanto as reações estavam no suporte, a autoclave foi conectada em uma linha de argônio e 

o suporte foi colocado dentro do reator. Nesse instante, cada frasco foi perfurado com uma 

agulha hipodérmica (13x0,45mm) com finalidade de permitir a passagem de hidrogênio para 

dentro dos frascos. Após perfurar os frascos, o reator foi fechado rapidamente para evitar a 

entrada de oxigênio para dentro dos frascos reacionais. Foi realizado três ciclo de vácuo e 

argônio para que, em seguida, o reator fosse pressurizado com hidrogênio e colocado sob 

aquecimento e agitação em uma chapa de aquecimento (Figura 27). 
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Figura 26 – frascos de reações de hidrogenação e bloco adaptador.  

 

 
Figura 27 – Reator pressurizado sob aquecimento e agitação. 

 

Após o final da reação, adicionou-se 5 mol% de ácido trifluoracético com a finalidade 

de neutralizar os alcóxidos formados. Esse procedimento permitiu que o balanço de massa de 

cada reação fosse fechado na análise por cromatografia a gás. 

 

2.4.4.2 Cinética das reações de hidrogenação. 

 

Algumas reações selecionadas foram repetidas com o intuito de estudar o seu 

comportamento ao longo do tempo. Para isso elas foram preparadas em um reator de alta 

pressão de 100 mL contendo um amostrador. 

Para a montagem destas reações, colocou-se um schlenk dentro da caixa seca e realizou 

a transferência do catalisador, do substrato, do solvente, da base e do padrão interno. O schlenk 

foi fechado e retirado do caixa seca. Enquanto isso, o reator contendo o agitador magnético, foi 

fechado e acoplado a linha de schlenk (linha dupla de vidro vácuo/gás inerte). Ele passou por 3 

ciclos de 15 minutos de vácuo e argônio antes da transferência do meio reacional contida no 

schlenk. 
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Para transferir a reação do schlenk para o reator, o schlenk foi acoplado em uma outra 

entrada da linha de schlenk. Após ciclo de vácuo e argônio, tanto o reator quanto o schlenk 

foram mantidos sob fluxo de argônio. Nesse momento, com o auxílio de uma seringa de 20 mL 

com uma agulha, foi realizado a transferência do líquido reacional do schlenk para o reator. Por 

fim, o reator foi pressurizado com hidrogênio e colocado em uma chapa de aquecimento. 

 

2.4.5 Reação de transferência de hidrogênio – (Capítulo IV)28 

 

As reações de transferência de hidrogênio foram realizadas em frascos de 4 mL, sob 

atmosfera inerte. Dentro da caixa seca foi preparada uma solução do catalisador em 

diclorometano. Após montagem da solução, pipetou-se um volume contendo a quantidade 

necessária de catalisador para cada reação e transferiu para os frascos reacionais. O 

diclorometano foi evaporado e, em seguida, foi feita a transferência da base, do substrato, do 

solvente, da fonte de hidrogênio e do padrão interno para dentro do frasco. Com a reação 

finalizada, coletou-se 100 μL da solução reacional e transferiu-se para um frasco com septo 

para análise no CG. Por fim, uma barra de agitação magnética foi colocada dentro do frasco 

reacional, o qual foi fechado com uma tampa contendo um septo. Após montagem da reação, 

os frascos foram retirados da caixa seca e colocados sob uma chapa de aquecimento com 

agitação magnética.  

 

2.4.6 Curva de calibração169 

 

Com a finalidade de quantificar cada soluto após o término de reação, construiu-se uma 

curva de calibração para cada uma das seguintes substâncias: octanoato de metila, octanol, 

undecano (padrão interno)  

Para a construção das curvas de calibração, calculou-se a concentração de cada soluto 

no meio reacional e, tomando essas concentrações como base, foram escolhidas 5 concentrações 

com valores próximos aos da concentração a ser analisada para a construção da curva de 

calibração. Com isso em um balão volumétrico de 5 mL, pesou-se a quantidade desejada de 

cada substância e completou o volume do balão volumétrico com THF. Em seguida, pipetou-

se 100 μL da solução preparada e diluiu em 1 mL de THF para análise no cromatógrafo a gás 

(Figura 28) 
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Figura 28 – Balões volumétricos contendo as soluções padrões para a curva de calibração. 
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3 ESTUDO COMPARATIVO ENTRE CATALISADORES HOMOGÊNEOS DE 

RUTÊNIO PARA HIDROGENAÇÃO DE COMPOSTOS CARBONILICOS -

INSATURADOS E  -INSATURADOS. 
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3.1 Introdução 

 

O projeto tem como principal objetivo a redução de compostos carbonílicos como 

ésteres e aldeídos sob condições brandas de temperatura e pressão utilizando catálise 

homogênea. Nesta primeira fase do trabalho, selecionou-se catalisadores comerciais de rutênio 

com ligante bidentado ([RuCl2-(PPh2(CH2)2NH2)2], Ru-1) e com ligantes do tipo pinça 

([RuCl2-(PPh3){PyCH2NH(CH2)2PPh2}], Ru-2 e [RuCl2-(PPh3){HN(C2H4SEt)2}], Ru-3) para 

redução de aldeídos e ésteres. Foram utilizados como moléculas modelo o octanoato de metila, 

undecenoato de metila, cinamaldeído e mirtenal (Figura 29) 

O octanoato de metila (1) é um líquido natural com textura ligeiramente viscosa também 

conhecido como éster metílico do ácido octanóico ou caprilato de metila. É um éster alifático 

incolor formado a partir da combinação de ácido octanóico e metanol. Este composto pode ser 

encontrado em diversas fontes naturais, incluindo frutas, vegetais e óleos essenciais.145 A sua 

redução tem como produto principal o octanol (2). Este álcool tem um valor agregado maior 

pois pode ser utilizado em diversas áreas como na química industrial, em aditivos para 

lubrificantes, na produção de ésteres e de plastificantes, como matéria-prima para tensoativos e 

na agroquímica como um composto químico essencial para fungicidas, herbicidas, inseticidas, 

dentre outros.146 

O 10-undecenoato de metila (4) é um éster -insaturado obtido a partir da pirólise do 

óleo de mamona. A hidrogenação deste éster pode ter como resultado a formação de dois 

álcoois, o undecanol e o 10-undecenol (5).147 Este último álcool é obtido a partir de uma 

hidrogenação seletiva, na qual o grupo éster é hidrogenado, mantendo a ligação C=C sem ser 

reduzida. O 10-undecenol pode ser utilizado como material de partida para outros processos 

químicos como hidroformilação, hidroaminometilação ou metátese.  

O mirtenal (8) e o cinamaldeído (12) são dois aldeídos naturais cuja hidrogenação 

seletiva tem como produto álcoois de grande importância industrial. O mirtenal é um 

monoterpeno cíclico derivado de óleos essenciais de plantas, das quais se destacam as espécies 

Hyssopus officinalis (hissopo, planta herbácea), Salvia absconditiflora (família das lamiáceas), 

e Cyperus articulatus (priprioca, erva natural da Amazônia).148 A hidrogenação seletiva deste 

composto tem como produto o mirtenol (9). Este álcool apresenta algumas propriedades 

farmacológicas como biocida, bactericida e anti-inflamatório que aumenta seu interesse 

industrial.149 Além do mirtenal, tem-se também o cinamaldeído que é um aldeído 

−insaturado extraído de óleos essenciais da casca da canela. A redução seletiva deste 
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composto tem como resultado a produção do álcool cinâmico. Este álcool também tem grande 

potencial na indústria farmacêutica e pode ser utilizado na indústria de cosméticos devido ao 

seu aroma.150 

 

 
Figura 29 – Catalisadores, substratos e os respectivos produtos resultados da Hidrogenação. 

 

Os catalisadores de rutênio de Saudan (Ru-1) e os de Gusev (Ru-2 e Ru-3) foram 

testados para a redução dos substratos listados na Figura 29. Vários testes foram realizados em 

condições brandas de temperatura e pressão, utilizando solventes verdes para tornar o processo 

mais sustentável. 

 

3.2 Objetivo 

 

Este capítulo busca realizar um estudo comparativo entre os catalisadores de Rutênio 

(Ru-1, Ru-2 e Ru-3) para hidrogenação de ésteres e aldeídos.  

Mais especificamente, objetiva-se fazer uma otimização com o catalisador Ru-1; testar 

condições reacionais tão brandas como 5 bar de hidrogênio e 40 °C com ambos os três 
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catalisadores; buscar solventes verdes e ambientalmente amigáveis para a reação de 

hidrogenação; e analisar a quimiosseletividade de ambos catalisadores na hidrogenação de 

ésteres contendo ligação terminal C=C e de aldeídos -insaturados. 

 

3.3 Resultado e discussão  

 

Os catalisadores Ru-1, Ru-2, e Ru-3 foram testados na hidrogenação de substratos 

modelos pré-selecionados. Primeiramente, foi feita uma otimização de alguns parâmetros 

reacionais utilizando o catalisador Ru-1. O octanoato de metila foi escolhido como molécula 

modelo para essa primeira etapa do projeto. Em seguida, um estudo comparativo entre os três 

catalisadores foi conduzido com o intuito de testar a eficiência de cada um deles na 

hidrogenação de compostos carbonílicos. Por fim, utilizou-se outros substratos modelos 

contendo duas partes passíveis de serem hidrogenadas: o grupo éster e a ligação C=C. Através 

desses substratos, analisou-se a quimiosseletividade dos catalisadores na redução do grupo 

carbonílico, mantendo a C=C inalterada. 

  

3.3.1 Otimização das condições reacionais com o catalisador Ru-1 

 

Para otimizar as condições da reação de hidrogenação com o catalisador Ru-1, o 

octanoato de metila (1) foi escolhido como substrato modelo. Essa seleção foi feita, pois o 

octanoato de metila é um éster alifático, ou seja, ele é um éster mais difícil de ser hidrogenado 

por causa da maior eletrofilicidade do carbono carbonílico. Além disso, esse substrato não 

apresenta nenhuma outra insaturação que pode ser reduzida, permitindo focar na eficiência do 

catalisador para a redução do grupo éster.90,91 Assim, nessa primeira parte do trabalho, quatro 

parâmetros foram otimizados: pressão, carga catalítica, temperatura, e quantidade de base 

(NaOMe).  

As reações de hidrogenação, realizadas com o objetivo de otimizar os parâmetros 

reacionais, foram conduzidas em frascos de 5 mL, dentro de um reator de alta pressão. O 

octanoato de metila (1) é convertido ao seu respectivo álcool, o octanol (2), a partir de uma 

reação de hidrogenação (Figura 30, a). Entretanto, devido a presença de uma base, o octanol 

formado participa de uma reação paralela de transesterificação com o substrato ainda não 

reagido, resultando na formação do octanoato de octila (3) (Figura 30, b). O octanoato de octila, 

por ser um éster, sofre hidrogenação e é convertido no produto principal. (Figura 30, c). 
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Figura 30 – (a) Reação de hidrogenação do octanoato de metila; (b) Reação de 

transesterificação do octanol; (c) Hidrogenação do octanoato de octila. 

 

Após quatro horas de reação, observou-se a formação de uma emulsão nos frascos 

reacionais. Este fenômeno ocorreu devido à desprotonação do octanol pelo metóxido de sódio, 

resultando na formação de octóxido de sódio, que possui propriedades surfactantes (Figura 

31).151  Uma imagem ilustrando a formação da emulsão está apresentada na Figura 32. 

 

 
Figura 31 – Proposta para a formação da emulsão após a reação de hidrogenação.  
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Figura 32 – Frascos contendo o meio reacional após a reação. Observa-se a formação de 

emulsão. 

. 

Com isso, houve uma necessidade de adicionar ácido trifluoracético ao fim de cada 

reação para neutralizar o alcóxido formado, deslocando o equilíbrio da reação de desprotonação 

(Figura 31, b) para os reagentes (octanol), permitindo uma análise mais precisa por 

cromatografia gasosa.85 

Primeiramente, foi feito um teste qualitativo para analisar a eficiência do catalisador 

Ru-1 em três solventes diferentes. Devido à realização das reações em frascos de 5 mL, a 

quantidade de catalisador a ser pesada era inferior a 10 mg. Contudo, a balança utilizada para 

pesagem possuía precisão de 4 casas decimais e estava localizada no interior da caixa seca, 

impossibilitando a pesagem da massa de catalisador com a devida exatidão.152 Assim, utilizando 

a técnica de pesagem do catalisador pela sua diluição no solvente reacional, foram feitos três 

primeiros testes a fim de confirmar a eficácia do catalisador na conversão do octanoato de 

metila aos seus respectivos álcoois quanto a eficiência da técnica de pesagem. 152 

Esse primeiro teste foi feito a 50 bar e com uma temperatura de 100°C, utilizando uma 

carga catalítica de 0,05 mol% e 5 mol% de base. Após 24 horas de reação, observou-se que a 

conversão nos três solventes testados (THF, tolueno e anisol) foi de 100 %, como mostrado na 

Tabela 1. Esse fato mostrou que o catalisador Ru-1 foi eficaz na hidrogenação do octanoato de 

metila e, além disso, a técnica de pesagem do catalisador não interferiu em sua eficiência.  
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Tabela 1 – Hidrogenação do octanoato de metila com o catalisador Ru-1 em vários 

solventes.[a] 

Entrada Solvente 
Conversão, 

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Fração de área de cada 

substância após o término 

da reação  

(%)[b] 

Seletividade  

(%)[b] 

1 2 3 Metanol 2 3 

1 THF 100 83 0 80 0 20 100 0 

2 Anisol 100 83 0 80 0 20 100 0 

3 Tolueno 100 83 0 80 0 20 100 0 
[a]Condições reacionais: (1) = 4 mmol, solvente = 2,0 mL, Ru-1 = 0,002 mmol (0,05 mol%), NaOMe = 0,2 mmol 

(5 mol%), 100 °C, 50 bar de H2, 24 horas. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (2 

mmol) como padrão interno. 

1 – octanoato de metila, 2 – octanol, 3 – octanoato de octila 

 

Após a conclusão desta primeira etapa, foram conduzidos outros testes, variando alguns 

parâmetros reacionais para encontrar uma condição de reação otimizada utilizando o catalisador 

Ru-1 - [diclorobis(2-(difenilfosfino)etilamina)rutênio(II)].  Dentre os parâmetros variados, 

analisou-se a massa de catalisador, a pressão de reação, a temperatura e a massa de metóxido 

de sódio. Todas as reações foram conduzidas em frascos de 5 mL utilizando a técnica de 

pesagem do catalisador pela sua diluição em diclorometano. Um tempo de 4 horas de reação 

foi mantido constante, permitindo a variação e a análise dos parâmetros reacionais. 

 

3.3.1.1 Variação da massa de catalisador e da pressão de reação 

 

Realizou-se, primeiramente, a variação da quantidade de catalisador em três pressões 

diferentes: 30, 50 e 80 bar, mantendo a temperatura em 100°C. Pode-se observar que a 30 bar 

de pressão, à medida que se aumenta a quantidade de catalisador, a conversão também aumenta. 

O valor máximo de conversão obtido a 30 bar foi de 78 %, com uma carga de catalisador de 

0,05 mol% em relação ao substrato (Tabela 2). 

 

Tabela 2 – Condições reacionais e distribuição dos produtos da reação de hidrogenação do 

octanoato de metila (1) variando a quantidade de catalisador a 30 bar.[a] 

Entrada 
Carga catalítica 

(mol%) 
Conversão  

(%)[b] 
TOF 
(h-1) 

Seletividade  

(%)[b,c] 

2 3 

1 0,005 7 350 4 96 

2 0,01 34 850 23 77 

3 0,05 78 390 69 31 
[a]Condições reacionais: (1) = 4 mmol, THF = 2,0 mL, NaOMe = 0,2 mmol (5 mol%), 100 °C, 30 bar de H2, 4 

horas. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (2 mmol) como padrão interno. 
[c]Baseado em um mol de 1 incorporado no produto 

1 = octanoato de metila; 2 = octanol; 3 = octanoato de octila 
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Entre os solventes testados o THF foi escolhido para a realização da otimização das 

condições reacionais pois, segundo Saudan et al., ele foi o solvente que apresentou melhor 

eficiência na hidrogenação do benzoato de metila utilizando o catalisador Ru-1.47 

Pode-se observar que durante a reação de hidrogenação, à medida que o octanol é 

formado, ocorre uma reação paralela de transesterificação entre o octanol e o octanoato de 

metila, formando, assim, o octanoato de octila. Quando a quantidade de catalisador é maior, a 

velocidade de reação aumenta e, consequentemente, o octanoato de octila começa a ser 

hidrogenado, levando a formação de duas moléculas de octanol. 

A Figura 33 mostra a distribuição dos produtos utilizando três quantidades diferentes de 

catalisador a 30 bar de pressão. Em um tempo de 4 horas, a quantidade mínima para obter uma 

conversão superior a 70% deve ser de 0,05 mol% do catalisador Ru-1. Com essas condições, o 

rendimento de octanol foi de 63%. 

 

 
Figura 33 – Diagrama de barras contendo a distribuição de área dos solutos após 4 horas de 

reação, que foram realizadas a 30 bar de H2. 

 

Em seguida, realizou-se a mesma variação de quantidade de catalisador Ru-1 elevando-

se a pressão para 50 bar. Novamente, observou-se que o aumento da pressão de hidrogênio 

levou ao aumento da conversão em consequência do aumento da velocidade de reação. Com a 

pressão mantida em 50 bar, a melhor conversão obtida (98%) foi com uma carga catalítica de 

0,05 mol%. Pode-se observar que nessas condições o rendimento para o octanol foi de 96 % 

(Tabela 3). 
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Tabela 3 – Condições reacionais e distribuição dos produtos após reação de hidrogenação do 

octanoato de metila, variando-se massa de catalisador a 50 bar.[a] 

Entrada 
Carga catalítica 

(mol%) 

Conversão 

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Seletividade  

(%)[b,c] 

2 3 

1 0,005 5 250 3 97 

2 0,01 42 1050 29 71 

3 0,05 98 490 97 3 
[a]Condições reacionais: (1) = 4 mmol; THF = 2,0 mL, NaOMe = 0,2 mmol (5 mol%), 100 °C, 50 bar de H2, 4 

horas. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (2 mmol) como padrão interno. 
[c]Baseado em um mol de 1 incorporado no produto. 

1 =octanoato de metila; 2 = octanol; 3 = octanoato de octila 

 

 
Figura 34 – Diagrama de barras contendo a distribuição de área dos solutos após 4 horas de 

reação, que foram realizadas a 50 bar de H2. 

 

Pelo histograma de fração de soluto em função da massa de catalisador, mostrado na 

Figura 34, a 50 bar, observa-se que com 0,005% de catalisador, todo o octanol formado é 

convertido em octanoato de octila. A medida em que se aumenta a concentração do catalisador, 

ao final de 4 horas, o octanoato de octila também é hidrogenado a duas moléculas de octanol 

(vide Figura 30, reação c). Com 0,01 mol% de catalisador, a conversão do octanoato de metila 

aumentou para 42% e o octanoato de octila formado também é hidrogenado. Outra possibilidade 

que pode ter ocorrido é de que velocidade de hidrogenação do octanoato de metila (Figura 30, 

reação a) passa a ser superior à reação de transesterificação (Figura 30, reação b) de forma que 

nem todo o octanol seja convertido em octanoato de octila. Já com 0,05% de catalisador, a 

conversão de octanoato de metila foi quase quantitativa e o octanoato de octila eventualmente 

formado foi convertido em octanol. 

Por fim, realizou-se a última variação da quantidade de catalisador a 80 bar. Nesta 

pressão, a velocidade de reação aumenta a tal ponto que mesmo com uma carga catalítica de 
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0,01 mol%, obtém-se uma conversão maior àquela observada à pressão de 30 bar com 

0,05mol% de catalisador. 

Nessa condição de pressão e temperatura, observa-se que com 0,05 mol%, a conversão 

obtida foi de 100 % e o octanoato de octila 3 formado foi totalmente hidrogenado (Tabela 4). 

 

Tabela 4 – Condições reacionais e distribuição dos produtos após reação de hidrogenação do 

octanoato de metila, variando-se massa de catalisador a 80 bar.[a] 

Entrada 
Carga catalítica 

(mol%) 

Conversão 

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Seletividade 

(%)[b,c] 

2 3 

1 0,005 24 1200 12 88 

2 0,01 79 1975 69 31 

3 0,05 100 500 100 0 
[a]Condições reacionais: (1) = 4 mmol, THF = 2,0 mL, NaOMe = 0,2 mmol (5 mol%), 100 °C, 80 bar de H2, 4 

horas. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (2 mmol) como padrão interno. 
[c]Baseado em um mol de 1 incorporado no produto. 

1 – octanoato de metila, 2 – octanol, 3 – octanoato de octila 

 

A Figura 35 mostra a distribuição dos produtos a 80 bar. Pode-se observar que com essa 

pressão, a reação se completa em 4 horas, com uma carga catalítica de 0,05 mol%. 

 

 
Figura 35 – Diagrama de barras contendo a distribuição de área dos solutos após o final da 

reação – 80 bar. 

 

Observa-se que a conversão obtida a 50 bar, mantendo uma quantidade de catalisador 

de 0,05 mol% foi semelhante à conversão quando a pressão era de 80 bar com a mesma carga 

de catalisador. Com isso, como o objetivo é trabalhar em condições brandas de temperatura e 

pressão, optou-se em escolher a pressão de 50 bar, com 0,05 mol% de catalisador como 

condição de trabalho. 
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3.3.1.2 Variação da massa de metóxido de sódio 

 

Após variar a quantidade de catalisador e a pressão de reação, o próximo passo foi variar 

a quantidade de metóxido de sódio usado na reação. Para isso, manteve-se a pressão de 

hidrogênio de 50 bar e a quantidade de catalisador de 0,05 mol%. Variou-se a quantidade de 

metóxido de sódio em 1 mol%, 5 mol% e 10 mol%, reduzindo a quantidade de substrato para 

1 mmol.  

O melhor resultado obtido foi quando se utilizou 5 mol% de metóxido de sódio (Tabela 

5, Entrada 2). Com essa quantidade de base obteve uma seletividade de 97 % ao álcool de 

interesse. Aumentando a quantidade de base para 10 mol%, a seletividade do álcool foi 

praticamente mantida constante (93 %). Isso mostra que nessas condições reacionais ocorre 

uma saturação da quantidade de base a partir de 5 mol%. Logo, aumentar a fração de base não 

surtirá efeito cinético na ativação catalítica e, consequentemente na velocidade reacional. 

 

Tabela 5 – Condições reacionais e distribuição dos produtos, variando a massa de metóxido 

de sódio a 50 bar, com 0,05 mol% de catalisador Ru-1.[a] 

Entrada 
Carga de base 

(mol%) 

Conversão 

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Seletividade 

(%)[b,c] 

2 3 

1 1 61 305 44 56 

2 5 96 480 97 3 

3 10 96 480 93 7 
[a]Condições reacionais: (1) = 1 mmol, THF = 0,5 mL, Ru-1 = 0,0005 mmol (0,05 mol%), 100 °C, 50 bar de H2, 4 

horas. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,5 mmol) como padrão interno. 
[c]Baseado em um mol de 1 incorporado no produto. 

1 =octanoato de metila; 2 = octanol; 3 = octanoato de octila 

 

Pelo histograma da Figura 36, observa-se que a partir de 5 mol% de base, a quantidade 

de metóxido de sódio não interfere muito na conversão. Isso pode ser explicado pois a partir 

desta quantidade, o solvente reacional fica saturado pelo metóxido de sódio, uma vez que com 

5 mol%, parte do metóxido precipita em THF. Logo, quantidades maiores do que 5 % não irão 

interferir na velocidade de ativação do catalisador. 
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Figura 36 – Diagrama de barras com a distribuição de área dos solutos após a variação da 

quantidade de metóxido de sódio. 

 

Como a partir de 5 mol% de metóxido de sódio a conversão permanece constante, 

escolheu-se uma quantidade de 5 mol% de metóxido de sódio como condição otimizada para a 

base. 

 

3.3.1.3 Variação da Temperatura 

 

O último passo realizado para otimizar as condições reacionais foi fazer a variação da 

temperatura. Com isso, montou-se 4 reações nas quais a temperatura era de 30, 50, 70 e 80 °C, 

respectivamente, mantendo a quantidade de catalisador em 0,05 mol%, a pressão em 50 bar, a 

quantidade de base em 5 mol%, mantendo o tempo reacional em 4 horas. 

Pela Tabela 6, observa-se que a 70 °C, tanto o rendimento reacional, quanto a 

distribuição de produtos se assemelhou muito quando a temperatura foi de 100 °C. Nestes dois 

casos, o rendimento foi próximo de 100%. 
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Tabela 6 – Condições reacionais e distribuição dos produtos, variando a temperatura de 

reação a 50 bar, com 0,05 mol% do catalisador Ru-1.[a] 

Entrada 
Temperatura, 

(°C) 

Conversão 

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Seletividade 

(%)[b,c] 

2 3 

1 30 59 295 38 62 

2 50 84 420 74 26 

3 70 95 475 93 7 

4 100 98 490 97 3 
[a]Condições reacionais: (1) = 4 mmol, THF = 2,0 mL, Ru-1 = 0,002 mmol (0,05 mol%), NaOMe = 0,2 mmol, 50 

bar de H2; 4 horas. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (2 mmol) como padrão 

interno. [c]Baseado em um mol de 1 incorporado no produto. 

1 – octanoato de metila, 2 – octanol, 3 – octanoato de octila 

 

À medida que a temperatura aumenta, a energia cinética média das moléculas também 

aumenta e a velocidade de reação se eleva. Como a proposta do trabalho é reduzir ésteres aos 

seus respectivos álcoois sob condições brandas de temperatura e pressão, escolheu-se a 

temperatura de 70 °C como sendo a temperatura mais adequada com o objetivo de obter elevada 

conversão de reação com condições mais brandas. Isso foi feito pois, a 70°C, obtém-se uma 

conversão bem similar àquela obtida a 100 °C com a mesma carga catalítica (Figura 37). 

 

 
Figura 37 – Diagrama de barras contendo a fração de área dos solutos em várias temperaturas 

diferentes. 

 

A conversão em função da temperatura mostra que, em 4 horas de reação, temperaturas 

acima de 70 graus leva a uma conversão próximo a 100%. 
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3.3.1.4 Melhor condição reacional 

 

Assim, após a varredura das condições reacionais, mantendo um tempo de reação em 4 

horas e 600 rpm de agitação, chegou-se a condições convenientes para a efetiva utilização do 

catalisador Ru-1, a saber: T= 70°C; PH2=50 bar; quantidade catalítica =0,05 mol% em relação 

ao substrato; solvente THF. 

Essa condição reacional escolhida como sendo a melhor, considerando o THF como 

solvente, um tempo de reação de 4 horas e 600 rpm de agitação, resultou em uma conversão de 

95%, uma seletividade de 93 % em relação ao octanol e um rendimento do mesmo de 88% 

conforme mostrado na Tabela 7. Essa condição foi usada para um estudo comparativo inicial 

entre outros catalisadores de rutênio. 

 

Tabela 7 – Condições reacionais e distribuição dos produtos da reação otimizada utilizando o 

catalisador Ru-1.[a] 

Pressão 

(bar) 

Temperatura, 

(°C) 

Conversão 

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Frações de área dos solutos 

(%)[b] 

Seletividade  

(%)[b,c] 

1 2 3 Metanol 2 3 

50 70 95 475 5 70 5 18 93 7 
[a]Condições reacionais: (1) = 4 mmol, THF = 2,0 mL, Ru-1 = 0,002 mmol (0,05 mol%), NaOMe = 0,2 mmol (5 

mol%), 4 horas. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (2 mmol) como padrão 

interno.[c]Baseado em um mol de 1 incorporado no produto. 

1 – octanoato de metila, 2 – octanol, 3 – octanoato de octila 

 

3.3.2 Estudo comparativo entre os catalisadores Ru-1, Ru-2 e Ru-3 para hidrogenação de 1 

 

Após otimização dos parâmetros reacionais, feito com o catalisador Ru-1, realizou-se 

testes com os três catalisadores de rutênio para verificar qual deles teria maior atividade. Dessa 

forma, utilizando os catalisadores Ru-2 e Ru-3, repetiram-se os experimentos empregando a 

melhor condição reacional identificada para o catalisador Ru-1. (Tabela 8). 
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Tabela 8 – Condições reacionais e distribuição dos produtos utilizando os catalisadores Ru-1, 

Ru-2 e Ru-3 nas condições otimizadas feitas com o catalisador Ru-1.[a] 

Entrada 
Conversão 

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Seletividade 

(%)[b,c] 

2 3 

1 98 490 97 3 

2 100 500 100 0 

3 100 500 100 0 
[a]Condições reacionais: (1) = 4 mmol, THF = 2,0 mL, Ru = 0,002 mmol (0,05 mol%), NaOMe = 0,2 mmol (5 

mol%), 50 bar de H2, 4 horas, 70 °C. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (2 mmol) 

como padrão interno. [c]Baseado em um mol de 1 incorporado no produto. 

1 = octanoato de metila; 2 = octanol; 3 = octanoato de octila 

 

Os catalisadores Ru-2 e Ru-3 foram mais eficientes do que o catalisador Ru-1. Em um 

mesmo tempo de reação, os catalisadores Ru-2 e Ru-3 converteram 100 % do octanoato de 

metila, enquanto a conversão do catalisador Ru-1 foi inferior a 99 % (Tabela 8). No entanto, 

como as três reações testadas nessas condições resultaram em um rendimento próximo de 100 

%, foram feitos novos testes na qual se monitorou a conversão e distribuição de produtos de 

cada catalisador a fim de ter uma precisão maior na eficiência desses frente a hidrogenação do 

octanoato de metila.  

 

3.3.2.1 Estudo cinético na hidrogenação de 1, utilizando os catalisadores Ru-1, Ru-2 e Ru-3 

 

Os três catalisadores apresentaram uma conversão próxima de 100% nas condições 

otimizadas com o catalisador Ru-1, em um tempo de 4 horas. Assim foi feita uma análise da 

conversão em função do tempo com o objetivo de estudar a cinética da reação de hidrogenação 

do octanoato de metila. Essas reações foram realizadas em reatores de alta pressão contendo 

um amostrador que possibilitou a coleta de alíquotas ao longo do tempo.  

Pode-se observar pela Tabela 9 que em 7 horas de reação, a conversão obtida utilizando 

o catalisador Ru-1 foi maior do que 94% e, para atingir uma conversão de 100 %, a reação 

precisou de 24 horas. O número de turnover (TON), calculado para o catalisador Ru-1, foi 

obtido pela razão entre o número de mols de substrato consumido por mol de catalisador 

utilizado e o valor obtido foi de de 2000 mols de substrato por mol de catalisador. Já a 

frequência de turnover (TOF), calculada pela razão entre o TON pelo tempo reacional, que foi 

de 24 h, foi de 83,3 h-1.  

Utilizando o catalisador Ru-2, obtiveram-se resultados mais promissores. Após três 

horas de reação, a conversão obtida foi de 100%, fazendo com que o TON calculado para o 
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catalisador Ru-2, em apenas 3 horas de reação, fosse equivalente ao TON do catalisador Ru-1, 

obtido após 24 horas de reação. Com isso, o TOF obtido com o catalisador Ru-2 foi de 666,7 

para uma conversão de 100%, demonstrando que o catalisador Ru-2 fosse cerca de oito vezes 

mais eficiente em termos de velocidade do que o catalisador Ru-1. A Figura 38a mostra que a 

quantidade máxima de octanoato de octila formada com o catalisador Ru-2 foi de 17%, 

enquanto com o catalisador Ru-1 foi de 21%. Esta menor formação de 3 utilizando o catalisador 

Ru-2 é explicada pela maior velocidade de hidrogenação, resultando em uma quantidade menor 

de octanoato de metila disponível para reagir com o octanol formado. Consequentemente, a 

velocidade da reação de transesterificação diminui em relação à velocidade da hidrogenação. 

Já o catalisador Ru-3 apresenta um desempenho inferior ao catalisador Ru-2. No 

entanto, quando comparado com catalisador Ru-1, o Ru-3 demonstrou maior estabilidade. Isso 

pode ser observado pois o catalisador Ru-1 teve um melhor desempenho do que o catalisador 

Ru-3 até 3,5 horas de reação. Após esse tempo, a velocidade de reação utilizando o catalisador 

Ru-1 diminui de forma considerável, fazendo com que a conversão atingida na reação de 

hidrogenação de 1 pelo catalisador Ru-3 chega mais próxima de 100% com um menor tempo. 

Todos os catalisadores apresentaram bons resultados na hidrogenação do octanoato de 

metila sob condições amenas de temperatura e pressão. 

 

Tabela 9 – Estudo cinético da hidrogenação de 1 com Ru-1, Ru-2 e Ru-3.[a] 

t  

[h] 

Ru-1 Ru-2  Ru-3  

Conversão  

(%)[b] 

Rendimento  

(%)[b,c] 

Conversão  

(%)[b] 

Rendimento  

(%)[b,c] 

Conversão  

(%)[b] 

Rendimento  

(%)[b,c] 

0,5 68 43 83 70 15 6 

1,0 70 50 88 77 28 13 

1,5 77 60 94 89 50 25 

2,0 79 63 96 93 65 45 

2,5 81 68 98 96 71 56 

3,0 85 72 100 97 80 66 

3,5 87 74 100 98 85 76 

4,0 88 78 100 100 92 85 

7,0 95 90 100 100 97 95 

8,0 96 92 100 100 97 96 

20,0 99 98 100 100 99 99 

24,0 100 100 100 100 100 100 
[a]Condições reacionais: (1) = 12 mmol, THF = 6,0 mL, Ru = 0,05 mol%, NaOMe = 0,6 mmol (5 mol%), 70 °C, 

50 bar de H2. 
[b]Conversão e rendimento foram obtidas por CG usando undecano (6 mmol) como padrão interno. 

[c]Rendimento referente à formação de 2. 

1 = octanoato de metila; 2 = octanol; 3 = octanoato de octila 
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A Figura 38 mostra a distribuição dos produtos assim como o consumo de octanoato de 

metila. Observa-se que há uma competição entre a reação de hidrogenação para obtenção de 

octanol e a reação de transesterificação, obtendo o octanoato de octila. No entanto, ao final da 

reação, o octanoato de octila também é hidrogenado, formando o octanol como produto. Assim, 

pode-se constatar que a Figura 38 mostra claramente que a transesterificação tem velocidade 

competitiva e que o 3 é um produto concorrente, que entretanto pode ser reconvertido ao álcool 

de interesse. 
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Figura 38 – Distribuição dos produtos ao longo do tempo durante a reação de hidrogenação 

utilizando o catalisador: (a) Ru-1 (b) Ru-2 (c) Ru-3 (d) fração de soluto versus 1/t para 

cálculo do K obs. 

 

Enquanto os três catalisadores têm um grupo amino ligado ao centro metálico, o que é 

crucial para a hidrogenação seletiva do C=O (catalisadores do tipo Noyori), Ru-2 possui um 

ligante de pinça que contribui para a estabilidade do catalisador, além de uma parte hemilábil 

(grupo piridinil) que facilita a coordenação do substrato. Por sua vez, Ru-3 conta com um 

ligante de pinça contendo braços sulfeto, conferindo tanto estabilidade quanto reatividade, 

devido à maior hemilabilidade desse ligante. O mecanismo de hidrogenação catalisada por Ru-

3 está descrito no Capítulo 1, onde a formação de um anel de seis membros envolvendo o grupo 

amino e o centro Ru parece ser responsável pela hidrogenação seletiva de ésteres.35 Dado o 
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melhor desempenho catalítico de Ru-2 no estudo comparativo, ele foi selecionado para dar 

continuidade à seleção de condições mais favoráveis operacionalmente, como pressões de H2 

mais baixas e o uso de um solvente ecologicamente correto. A análise das curvas para tempos 

de reação mais curtos na Figura 38 sugere períodos de indução de apenas alguns minutos para 

os catalisadores nessas condições. 

 

3.3.2.2 Testes catalíticos sem a presença da base. 

 

A fim de avaliar a importância da base para a reação de hidrogenação utilizando os três 

catalisadores, foram repetidas três reações, uma com cada catalisador, nas quais a base não foi 

adicionada. As condições escolhidas foram aquelas em que se obteve melhor conversão quando 

se adicionou uma base (80 bar de H2 e 100 °C). Pode-se observar, pela Tabela 10, que nenhuma 

das reações ocorreu, o que demonstra a necessidade da presença de base para ativar os 

catalisadores. 

 

Tabela 10 – Condições reacionais e distribuição dos produtos utilizando os catalisadores    

Ru-1, Ru-2 e Ru-3 sem a presença de base.[a] 

Entrada Catalisador 
Conversão 

(%)[b] 

Seletividade  

(%)[b,c] 

2 3 

1 Ru-1 0 0 0 

2 Ru-2 0 0 0 

3 Ru-3 0 0 0 
[a]Condições reacionais: (1) = 1 mmol, THF = 0,5 mL, Ru = 0,002 mmol (0,05 mol%), 80 bar H2, 100 °C, 4 horas. 
[b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,5 mmol) como padrão interno. [c]Baseado 

em um mol de 1 incorporado no produto. 

1 = octanoato de metila; 2 = octanol; 3 = octanoato de octila 

 

 Portanto, para que os catalisadores sejam ativos, é necessária a utilização de metóxido 

de sódio ou outras bases de lewis.79 Isso se explica pelo fato de que, para que um catalisador de 

rutênio ou de qualquer outro metal seja ativo na hidrogenação de compostos carbonílicos, é 

essencial que ele possua hidretos em sua esfera de coordenação. Os catalisadores Ru-1, Ru-2 

e Ru-3 apresentam ligantes de cloro em sua esfera de coordenação, além dos ligantes quelantes. 

Nesse contexto, a adição do metóxido de sódio é eficiente para substituir o ligante de cloro pelo 

hidreto. A Figura 39 mostra essa ativação realizada pela base em um catalisador para 

hidrogenação de éster.79 
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Figura 39 – Ativação do catalisador com ligante bidentado feito pela base (metóxido de 

sódio).79 

 

3.3.3 Estudos feitos com Ru-2 para hidrogenação de 1 

 

Após estudo comparativo realizado entre os três catalisadores, foi feita uma varredura 

com três solventes e três bases distintas com o objetivo de selecionar um sistema 

ambientalmente amigável. O catalisador Ru-2 foi selecionado para continuidade no estudo, 

uma vez que apresentou melhor atividade na hidrogenação de 1 comparado com os 

catalisadores Ru-1 e Ru-3. 

 

3.3.3.1 Escolha do melhor solvente para hidrogenação de 1 com Ru-2 

 

Os solventes têm um grande impacto nas sustentabilidades dos processos químicos 

industriais. Na indústria farmacêutica, cerca de 80 a 90% da massa não aquosa dos materiais 

necessários para produzir um ingrediente farmacêutico ativo fazem parte dos solventes. Nesse 

viés, a necessidade em trabalhar com solventes amigáveis ao meio ambiente se torna cada vez 

mais importante. Com isso, na varredura de solventes para hidrogenação do octanoato de metila, 

foram selecionados três solventes. O primeiro solvente testado foi o THF, que é o solvente 

majoritariamente utilizado nas reações de hidrogenação;39,72,73,100 em seguida realizou-se testes 

com o tolueno que é um solvente considerado menos nocivo ao meio ambiente e, por fim, o 

anisol, que é considerado sustentável segundo o guia GSK. 144 Pela Tabela 11, pode-se observar 

que o THF foi o que apresentou melhor conversão, 91 %, dentre os três solventes testados. No 

entanto, o anisol, apesar de ter apresentado uma conversão ligeiramente menor do que o THF, 

mostrou-se promissor para ser utilizado como solvente, tendo uma conversão de 83 %. O seu 

desempenho foi melhor do que o do tolueno que apresentou uma conversão de apenas 80%. 
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Assim, como o anisol é considerado um solvente verde, a sua utilização no lugar do THF passa 

a ser muito interessante.  

 

Tabela 11 – Condições reacionais e distribuição de produtos para a reação com Ru-2 variando 

o solvente.[a] 

Entrada Solvente 
Conversão 

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Seletividade 

(%)[b,c] 

2 3 

1 Anisol 83 1660 72 28 

2 Tolueno 80 1600 65 35 

3 THF 91 1820 85 15 
[a]Condições reacionais: (1) = 1 mmol, Solvente = 0,5 mL, Ru-2 = 0,0005 mmol (0,05 mol%), NaOMe = (5 mol%), 

70 °C; 1 hora. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,5 mmol) como padrão interno. 

[c]Baseado em um mol de 1 incorporado no produto. 

1 = octanoato de metila; 2 = octanol; 3 = octanoato de octila 

 

Pela Figura 40, constata-se também que o THF teve a melhor distribuição de produtos 

na reação de hidrogenação. No entanto, esse solvente é classificado como não recomendado em 

guias de sustentabilidade de solventes 144. Nesse viés, o anisol, apesar de ter apresentado um 

resultado pior do que o THF, por ser considerado um solvente verde, pode ser o mais indicado 

para essa reação entre os três solventes testados.  A Figura 40 mostra que, apesar do rendimento 

do THF ter sido melhor do que o do anisol, este último apresentou bons resultados. 

 

 
Figura 40 – Diagrama da fração de área dos solutos variando o solvente reacional. 
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3.3.3.2 Variação do tipo de base com o catalisador Ru-2 

 

O próximo passo foi fazer uma varredura com três bases distintas para verificar a 

interferência que da base na velocidade reacional. O metóxido de sódio normalmente é a base 

mais utilizada na hidrogenação de compostos carbonílicos com os catalisadores do tipo pinça.35 

Nesse viés, como o catalisador Ru-2, foi o mais eficiente dos três catalisadores 

utilizando metóxido de sódio, foi feita a variação do tipo de base com a hipótese de ter um 

melhor controle sobre a reação de transesterificação. Para isso, além do metóxido, outras duas 

bases foram utilizadas: O terc-butóxido de potássio e o carbonato de potássio.  No entanto, 

nenhuma das bases testadas conseguiu evitar a transesterificação. Pela Tabela 12, pode-se notar 

que a reação com o metóxido de sódio foi a que apresentou melhores resultados. Isso pode ser 

explicado pois o metóxido é menos volumoso do que o terc-butóxido de sódio. Assim, ao 

substituir os ligantes de cloro durante a ativação do catalisador, o último apresenta uma maior 

dificuldade.  

 

Tabela 12 – Testes com o catalisador Ru-2 variando o tipo de base.[a] 

Entrada Base 
Conversão 

(%)[b] 

Seletividade 

(%)[b,c] 

2 3 

1 KOtBu 77 64 36 

2 NaOMe 92 85 15 

3 K2CO3 0 0 0 
[a]Condições reacionais: (1) = 1 mmol, THF = 0,5 mL, Ru-2 = 0,002 mmol (0,05 mol%), undecano (0,102 mL); 

70 °C; 1 hora. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,5 mmol) como padrão interno. 

[c]Baseado em um mol de 1 incorporado no produto. 

1 = octanoato de metila; 2 = octanol; 3 = octanoato de octila 

 

O carbonato de sódio não foi eficiente para ativar o catalisador, pois a reação não 

aconteceu em sua presença (Figura 41). As possíveis explicações são que este sal não é 

suficientemente solúvel em THF ou não é suficientemente básico para promover a formação 

dos hidretos. 
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Figura 41 – Distribuição da fração de área dos solutos variando a base. 

 

3.3.3.3 Ajuste na pressão de hidrogênio e na carga catalítica para hidrogenação de 1 com 

Ru-2 feitas sob baixas pressão 

 

Um dos objetivos do projeto foi analisar a eficiência dos catalisadores com pressões 

baixas de hidrogênio. Assim, como o catalisador Ru-2 foi o mais ativo dos três catalisadores 

testados, ele foi colocado em prova em condições mais brandas de pressão, mantendo a 

temperatura em 70 oC. As reações foram conduzidas em anisol, que, como comentado, é um 

solvente menos nocivo ao meio ambiente do que o THF. Como o catalisador conseguiu 

converter mais de 97 % do octanoato de metila ao octanol em apenas duas horas de reação com 

50 bar de H2 e uma carga catalítica de 0,05 mol%, ele foi colocado em prova para pressões cada 

vez menores. Primeiramente, um estudo cinético foi realizado a 30 bar de hidrogênio, mantendo 

as mesmas condições da cinética feita a 50 bar. Pode-se observar que com essa pressão em 2,5 

horas a conversão já estava acima de 95%, com um rendimento de 90 % do álcool de interesse. 

(Tabela 13). 
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Tabela 13 – Estudo cinético realizado a 30 bar utilizando o catalisador Ru-2.[a] 

Tempo  

(h) 

Ru-2 

Conversão  

(%)[b] 

Rendimento para 2,  

(%)[b] 

0.5 48 40 

1.0 75 65 

1.5 89 79 

2.0 94 86 

2.5 96 90 

3.0 96 91 

3.5 96 92 

4.0 96 93 

7 97 94 

8 97 94 

20 98 96 

24 98 97 
[a]Condições reacionais: (1) = 12 mmol, THF = 6,0 mL, Ru-2 = 0,05 mol%, NaOMe = 0,6 mmol, 5 mol%, 70 °C, 

30 bar H2. 
[b]Conversão e rendimento foram obtidas por CG usando undecano (6 mmol) como padrão interno. 

[c]Baseado em um mol de 1 incorporado no produto 

 

Pela distribuição dos produtos ao longo do tempo, observa que a velocidade da reação 

de hidrogenação sofreu pouca variação na redução da pressão de 50 bar para 30 bar. Novamente 

observa-se a formação do octanoato de octila que é consumido e convertido ao octanol (Figura 

42). 
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Figura 42 – (a) Fração de área do substrato (1); produto (2), e coproduto (3), em diferentes 

tempos. (b) Curva da fração de substrato versus 1/t para cálculo de K obs. Condições 

reacionais: T = 70°C; 5 mol% de NaOMe; P(H2) = 30 bar e 0,05 mol% Ru- 2. 

 

O uso de pressões de hidrogênio inferiores a 10 bar na hidrogenação de ésteres tem sido 

pouco comum. Ainda mais raro é encontrar exemplos nos quais essas baixas pressões são 

combinadas com temperaturas igualmente baixas. Normalmente, a pressões em torno de 10 bar, 

são empregadas temperaturas superiores a 100 °C.72,77 Por outro lado, a temperaturas baixas, as 

pressões de H2 geralmente ultrapassam os 50 bar.39,72,73,77,100 Até onde se sabe, a combinação 

de pressões abaixo de 10 bar com temperaturas abaixo de 80 °C ainda não foi mencionada na 

literatura antes da publicação de nosso trabalho.42,153 Assim, como a eficiência catalítica a 30 

bar mostrou-se bastante satisfatória, a pressão foi reduzida ainda mais para analisar o 

desempenho do catalisador sob condições ainda mais brandas. Observa-se que a 20 bar e 24 

horas de reação, foi possível obter uma conversão de 90% com uma seletividade de 86 % do 

álcool de interesse. Quando a pressão foi reduzida para 10 bar, a velocidade de reação diminuiu, 

fazendo com que em 24 horas de reação, fosse alcançada uma conversão de 78 % com uma 

seletividade de 68 %. Sabendo que o catalisador consegue trabalhar com pressões tão brandas 

como 10 bar de H2, foi feita uma redução adicional na pressão, porém dobrando o tempo de 

reação. Mantendo a pressão a 5 bar de hidrogênio, observa-se que o catalisador consegue 

converter 53 % do substrato, porém é formado apenas 35 % do álcool de interesse. O restante 

do álcool formado participa da reação de transesterificação com o substrato restante, formando 

o octanoato de metila (Tabela 14). Esses resultados, apesar de não apresentarem uma conversão 
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elevada em 24 horas de reação, mostram que o catalisador Ru-2 consegue reduzir ésteres em 

pressões tão baixas como 5 bar de hidrogênio, mantendo uma temperatura de 70 °C e uma carga 

catalítica de 0,05 mol%. 

 

Tabela 14 – Busca de menores pressões para a hidrogenação de 1 com Ru-2.[a] 

Entrada 
p  

(bar) 

Conversão  

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Seletividade 

(%)[b,c] 

2 3 

1 20 90 75 86 14 

2 10 78 65 68 32 

3[d] 5 53 22 35 65 
[a]Condições reacionais: (1) = 4 mmol, anisol = 2 mL, Ru-2 = 0,05 mol%, base = 0,2 mmol, 5 mol%, 70°C, 24 h. 
[b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (2 mmol) como padrão interno. [c]Baseado em 

um mol de 1 incorporado no produto. [d]48h. 

 

Com o intuito de melhorar a conversão da reação de hidrogenação em baixas pressões, 

a quantidade de catalisador foi variada. Primeiramente, dobrou-se a quantidade de catalisador, 

mantendo a pressão em 5 bar de H2 e tempo de reação de 48 horas. Nessas condições a 

conversão obtida foi a mesma da reação mantida a 0,05 mol%, no entanto, a seletividade de 

álcool formado foi levemente superior. Por fim, a quantidade de catalisador foi aumentada em 

5 vezes, (0,25 mol%). Surpreendentemente, com essa quantidade de catalisador, foi possível 

converter 98% do octanoato de metila, obtendo-se 81 % do álcool de interesse. Esse 

experimento mostrou que o catalisador Ru-2 foi capaz de reduzir o octanoato de metila em 

condições muito brandas comparadas com as condições utilizadas com outros sistemas 

catalíticos (Tabela 15). 

 

Tabela 15 – Otimização da carga catalítica de Ru-2 a 5 bar de H2.
[a] 

Entrada 
Ru-2 

(mol%) 

Conversão  

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Seletividade  

(%)[b,c] 

2 3 

1 0,05 53 22 35 65 

2 0,1 53 11 40 60 

3 0,25 98 8 81 19 
[a]Condições reacionais: 1 = 2 mmol, anisol = 1 mL, NaOMe = 0,1 mmol (5 mol%), 70 °C, 5 bar H2, 48 h. 
[b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (1 mmol) como padrão interno. [c]Baseado em 

um mol de 1 incorporado no produto 

 

Por fim, um estudo comparativo entre os dois catalisadores de Gusev (Ru-2 e Ru-3) foi 

realizado sob baixas pressões para ver a capacidade de ambos para hidrogenar o octanoato de 

metila. Neste teste, a carga catalítica utilizada foi de 0,1 mol% e o solvente reacional utilizado 
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foi o anisol. No entanto, aumentou-se a temperatura de reação para 100 °C com a finalidade de 

aumentar a velocidade reacional. Pode-se observar que o catalisador Ru-2 realmente tem uma 

maior atividade frente ao catalisador Ru-3. Nessas condições, foi possível converter 67 % do 

produto com uma seletividade de 59% do álcool de interesse (Tabela 16). 

 

Tabela 16 – Comparação entre os catalisadores Ru-2 e Ru-3 em baixa pressão de H2.
[a] 

Entrada Cat. 
Conversão  

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Seletividade  

(%)[b,c] 

2 3 

1 Ru-2 67 14 59 41 

2 Ru-3 30 6 29 71 
[a]Condições reacionais: 1 = 2 mmol, anisol = 1 mL, Ru-2 = 0,1 mol%, NaOMe = 0,1 mmol (5 mol%), 100°C; 5 

bar H2, 48 h. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (1 mmol) como padrão interno. 

[c]Baseado em um mol de 1 incorporado no produto. 

 

3.3.4 Estudo comparativo entre os catalisadores Ru-1, Ru-2 e Ru-3 na hidrogenação do 10-

undecenoato de metila 

 

Neste trabalho, o escopo para substratos desafiadores foi ampliado, incluindo um éster 

ω-insaturado (10-undecenoato de metila), que é propenso à isomerização C=C simultânea, e 

aldeídos α,β-insaturados (mirtenal e cinamaldeído), que, além da isomerização C=C, podem dar 

origem a condensações catalisadas por base. Esses substratos são interessantes do ponto de vista 

econômico, pois os álcoois relacionados obtidos a partir da hidrogenação de seus grupos 

carbonílicos ou carboxílicos, com exceção do álcool cinâmico, são pelo menos duas vezes mais 

valiosos que os substratos originais. 

O 10-undecenoato de metila possui dois sítios que podem ser potencialmente reduzidos 

por hidrogenação catalítica: o grupo carboxílico e a ligação C=C terminal. Vale ressaltar que 

as ligações C=C terminais são mais suscetíveis à redução do que as ligações C=C internas. 

Além disso, as ligações C=C são propensas à isomerização de ligações duplas, resultando em 

subprodutos indesejados. (Figura 43) 
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Figura 43 – Hidrogenação do 10-undecenoato de metila (4) a 10-undecenol (5). 

 

Além da hidrogenação do 10-undecenoato de metila (4) a 10-undecenol (5), o 

undecanoato de metila (6) também pode ser formado se a hidrogenação da ligação dupla de 4 

ocorrer antes da hidrogenação do grupo éster. Tanto 5 quanto 6 podem ser duplamente 

hidrogenados para formar o undecanol (7). A transesterificação de ésteres de C11 com álcoois 

de C11 leva a ésteres de C22, que também podem ser reduzidos a álcoois de C11.  (Figura 43) 

Foi realizado um estudo de hidrogenação seletiva do composto 4 (pH2 = 5 - 50 bar, T  = 

40 e 100 °C, 3 – 72 h) com os catalisadores Ru-1, Ru-2 e Ru-3, e os resultados são apresentados 

na Tabela 17. Mais uma vez, os resultados indicam que Ru-2 é o catalisador mais ativo nessas 

condições de reação. No entanto, a reação com Ru-2, sob 5 bar de H2 e 100 °C, resultou em 

apenas 1 % de 5 após 24 h (Tabela 17, Entrada 1), apesar da conversão de 99 % de 4, devido à 

formação dos subprodutos descritos na Figura 43. A perda de seletividade parece se 

correlacionar com a isomerização simultânea da ligação C=C tanto para o reagente quanto para 

os produtos. Após 48 h (Tabela 17, Entrada 2), os ésteres de C22 são convertidos em álcoois 

insaturados, mas a quantidade do álcool saturado não aumenta na mesma proporção. Quando a 

reação foi realizada sob 20 bar de H2 na presença de Ru-2, quase todos os ésteres de C22 foram 

convertidos em álcoois de C11. 
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Tabela 17 – Estudo comparativo com Ru-1, Ru-2 e Ru-3 para hidrogenação do 10 - 

undenoato de metila. [a] 

 

Catalisador 
p(H2)  

(bar) 

t  

(h) 

Conversão 

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Seletividade  

(%)[b,c] 

Entrada 

  5 7 

C11-

Isomeros de 

álcoois 

Outros 

1 Ru-2 5 24   99 42   1 11 20 68 

2 Ru-2 5 48 >99 21   2 18 70 11 

3 Ru-1 20 24   97 42   2 18 8 72 

4 Ru-2 20 24 >99 42   2 44 53 1 

5 Ru-3 20 24   99 42   2 11 43 44 

6 Ru-1 50 3 >99 333 <1 13 85 1 

7 Ru-2 50 3 >99 333   1 61 37 1 

8 Ru-3 50 3 >99 333   1 59 39 0 

9[d] Ru-1 5 72   82 11   24 9 12 55 

10[d] Ru-2 5 72 >99 14   2 49 47 1 

11[d] Ru-3 5 72 >99 14   81 5 13 1 
[a]Condições reacionais: (4) = 2 mmol, Anisol = 1 mL, Ru-cat = 0,1 mol%, NaOMe = 0,1 mmol (5 mol%), 100°C. 
[b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (1 mmol) como padrão interno. [c]Baseado em 

um mol de 4 incorporado no produto. [d]40 °C. 

4a – 10-undecenoato de metila, 5 – 10-undecenol, 6a – undecanoato de metila, 7 – undecanol. 

 

A comparação dos três catalisadores também foi realizada sob p(H2) = 50 bar (Tabela 

17, Entradas 6–8). Sob essas condições mais severas, até mesmo o Ru-1 foi capaz de reduzir 

ésteres de C22 para álcoois de C11 em 3 h. O Ru-2 e o Ru-3 produziram quantidades 

significativas do álcool totalmente hidrogenado 7 nessas condições. Na tentativa de aumentar a 

seletividade, associamos baixa pressão com uma temperatura mais baixa (40 °C), usando um 

tempo de reação mais longo (72 h), como mostrado nas entradas 9–11. Então, com Ru-1 

alcançou-se 82 % de conversão. No entanto, a maior parte dos produtos foi uma mistura de 

ésteres de C22, o que é consistente com a reatividade relativamente baixa deste catalisador. O 

Ru-2 mostrou boa atividade para a redução de ésteres, mas a isomerização da ligação C=C foi 

altamente competitiva. Além disso, uma quantidade razoável (49 %) do álcool totalmente 

hidrogenado foi formada. O Ru-3 apresentou um rendimento muito melhor para 5 (81 %) nessas 

condições, sugerindo uma boa atividade para a hidrogenação de ésteres e uma atividade menor 

para a isomerização da ligação C=C. 

Para obter uma melhor compreensão da seletividade dos três catalisadores na 

hidrogenação de 4, foi feito um estudo cinético das reações catalíticas realizadas com Ru-1, 

Ru-2 e Ru-3 (Tabela 18). Os resultados são mostrados na Figura 44. A análise do perfil de 

conversão em tempos de reação mais curtos sugere um período de indução de aproximadamente 
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3 h para Ru-2 e Ru-3 (Figura 44b e 44c, respectivamente) sob as condições de reação relatadas. 

A análise correspondente para Ru-1 não indica um período de indução tão longo, mas o 

catalisador é claramente menos ativo. 

 

Tabela 18 – Estudo cinético complementar da hidrogenação de 4 com Ru-1, Ru-2 e Ru-3.[a] 

t 

(h) 

Ru-1 Ru-2 Ru-3 

Conversão  

(%)[b] 

Rendimento 

(%)[b] 

Conversão  

(%)[b] 

Rendimento  

(%)[b] 

Conversão  

(%)[b] 

Rendimento  

[%][b] 

3 3 0   7 0   12 <1 

6 4 <1   56 26   48 24 

12 6 1   85 33   83 70 

24 15 2   99 13   95 90 

30 20 2 >99 4   98 96 

48 31 2 >99 2 >99 98 

72 37 4 >99 2 >99 98 

120 64 16 >99 2 - - 
[a]Condições reacionais: (4) = 10 mmol, anisol = 5,0 mL, Ru = 0,1 mol%, NaOMe = 0,5 mmol (5 mol%), 40 °C, 

10 bar de H2 
[b]Conversão e rendimento foram obtidos por CG usando undecano (1 mmol) como padrão interno.  

4a – 10-undecenoato de metila, 5 – 10-undecenol, 6a – undecanoato de metila, 7 – undecanol. 
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Figura 44 – Fração de área dos solutos presentes na hidrogenação do 10-undecenoato de 

metila em função do tempo. 4 (10 mmol), catalisador (0,1 mol%), NaOMe (5 mol%), anisol 

(5 mL), 10 bar de H2, 40 oC. (a) Ru-1, (b) Ru-2, (c) Ru-3. As linhas tracejadas são um guia 

visual e não representa um ajuste de dado. 
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Na Figura 44a, a evolução do produto com Ru-1 indica que, sob condições brandas, o 

catalisador mostra baixa atividade para a redução de ésteres. O álcool 5 formado é 

transesterificado para os ésteres de C22, que são lentamente reduzidos para o álcool 5 em tempos 

de reação mais longos. É digno de nota que a isomerização da ligação C=C não é significativa 

nessas condições e a redução da ligação C=C também não é significativa. 

Para a reação realizada usando o catalisador Ru-2, Figura 44b, após um período de 

indução de aproximadamente 3 horas, o catalisador se torna altamente ativo, formando 

principalmente o produto 5 e seu produto de transesterificação. Após 6 horas, a isomerização 

da ligação C=C ocorre juntamente com a conversão de 4 em 5 e éster de C22 em álcoois de C11. 

Como resultado, a quantidade de 10-undecenol (5) não aumenta. Curiosamente, apenas após 48 

horas a quantidade do álcool saturado 7 mostrou um aumento às custas dos álcoois de C11 

contendo uma ligação C=C isomerizada. Essas observações sugerem que a redução direta da 

ligação C=C não é uma rota principal para este catalisador. Pode-se especular que a ligação 

C=C percorre a cadeia de carbono até atingir a posição enólica. O enol isomeriza-se para 

aldeído, que é então reduzido pelo catalisador. 

Para o catalisador Ru-3, Figura 44c, após um período de indução de aproximadamente 

3 horas, o catalisador se torna altamente ativo, formando o álcool 5 e o produto de 

transesterificação correspondente, que é subsequentemente convertido em 5. Para nossa 

satisfação, nessas condições a isomerização da ligação C=C não ocorre e o produto desejado é 

formado em um rendimento quase quantitativo após 30 horas. Embora essa alta seletividade 

tenha sido relatada,154 até onde sabemos, a hidrogenação de um éster contendo uma ligação 

dupla terminal é alcançada com esta alta seletividade sob condições muito brandas, como 5 bar 

de H2 e 40 °C foi comunicada pela primeira vez em nosso trabalho.42,155 Este resultado é ainda 

mais notável se considerarmos que o ligante SNS do Ru-3 é mais fácil de sintetizar do que os 

ligantes de fósforo dos catalisadores Ru-1 e Ru-2, enquanto utiliza reagentes menos tóxicos. 

Além disso, a seletividade foi alcançada em um solvente classificado como verde, o anisol, 

segundo o guia GSK.144 

 

3.3.5 Hidrogenação de Aldeídos 

 

Uma vez que a hidrogenação seletiva da ligação C=O de aldeídos α,β-insaturados é uma 

rota importante para álcoois alílicos de interesse industrial,156 decidimos testar a seletividade 

dos catalisadores Ru-1, Ru-2 e Ru-3 na redução de (1R)-(−)-mirtenal (8) e (E)-cinamaldeído 
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(11) como substratos modelo. Até onde sabemos, a hidrogenação seletiva de mirtenal (8) para 

mirtenol (9) não foi relatada anteriormente à realização deste trabalho. Por outro lado, o 

cinamaldeído é usado como modelo para a hirogenação seletiva de aldeídos α,β-insaturados, e 

é descrito em um grande número de trabalhos, alguns com excelente seletividade para álcool 

cinamílico (10, Figura 45).157 Foi incluído neste estudo para avaliar os catalisadores Ru-1, Ru-

2 e Ru-3, que foram pouco explorados na redução seletiva de aldeídos. 

No mirtenal, tanto as ligações C=C quanto C=O podem ser hidrogenadas como 

mostrado na Figura 45, embora a primeira seja estericamente dificultada. 

 

 
Figura 45 – Hidrogenação de mirtenal (8) em mirtenol (9). 

 

As reações catalíticas foram realizadas em diferentes pressões (5, 20 e 50 bar de H2), 

como mostrado na Tabela 19. 

 

Tabela 19 – Estudo comparativo de diferentes catalisadores de rutênio, em diferentes 

pressões, para hidrogenação do mirtenal. (8).[a] 

Entrada Cat. 
p(H2)  

(bar) 

t 

 (h) 

Conversão, 

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Seletividade  

(%)[b,c] 

9 10 Outros 

1 Ru-1 5 24   48 40 35 39 26 

2 Ru-2 5 24   98 82 69 21 9 

3 Ru-3 5 24 >99 82 40 5 55 

   4[d] Ru-1 20 24 >99 82 87 11 2 

5 Ru-1 50 4 >99 500 90 7 3 

6 Ru-2 50 4 >99 500 90 8 2 

7 Ru-3 50 4 >99 500 89 8 3 
[a]Condições reacionais: 8 = 4 mmol, anisol = 2 mL, Ru = 0,05 mol%, NaOMe = 5 mol%, 100°C. [b]Conversão e 

seletividade foram obtidas por CG usando undecano (2 mmol) como padrão interno. [c]Baseado em um mol de 8 

incorporado no produto. [d]70 °C. 

8 – mirtenal, 9 – mirtenol, 10 – mirtanol 

 

Sob 5 bar de H2, Ru-1 foi o catalisador menos ativo, resultando em 48% de conversão 

em 24 horas. É digno de nota a baixa seletividade da reação com Ru-1 (Tabela 19, Entrada 1). 
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Ru-2 levou a uma conversão quase completa e melhor seletividade para 9. Ru-3 também 

proporcionou conversão total, no entanto, a seletividade para o produto desejado 9 foi baixa 

(Tabela 19, Entrada 3). Aumentando-se a pressão para 20 bar com diminuição simultânea da 

temperatura para 70 °C (Tabela 19, Entrada 4) obteve-se conversão total e melhor seletividade 

para 9 com Ru-1. Sob p(H2) = 50 bar (Entradas 5–7), o produto desejado 9 foi obtido em bons 

rendimentos com os três catalisadores (90%). Levando em consideração que o desaparecimento 

do reagente correspondeu à formação da mesma quantidade de produtos por quantificação 

adequada em CG, a formação de quantidades significativas de produtos de condensação com 

temperatura de ebulição alta, que não podem ser quantificados por CG, pode ser descartada. 

Sob baixa pressão de H2 (5 bar) (Tabela 19, Entradas 1–3), a proporção do produto 

completamente saturado 10 é maior do que sob alta pressão (50 bar)  (Tabela 19, Entradas 5–

7). Uma explicação plausível é que, como o tempo de reação é mais longo sob 5 bar de H2, a 

isomerização da ligação C=C em 9 pode levar ao enol correspondente, que por sua vez 

isomeriza para o aldeído saturado. Este último é hidrogenado pelos catalisadores para dar 10. 

O cinamaldeído amplia o escopo da investigação porque a ligação C=C é conjugada 

com o anel fenílico e a ligação C=C no cinamaldeído (12) não é tão estericamente impedida 

como no mirtenal (8). Novamente, a redução de 12 pode fornecer o produto desejado 13, que 

pode ser posteriormente hidrogenado para 14 (Figura 46). 

 

 
Figura 46 – Hidrogenação de cinamaldeído (11) em álcool cinâmico (12). 

 

A reação catalítica representada na Figura 46 foi realizada em diferentes pressões (5, 20 

e 50 bar de H2), conforme mostrado na Tabela 20. Vale ressaltar que com o catalisador de 

Wilkinson ou Pd/C, a ligação C=C do cinamaldeído é preferencialmente hidrogenada. No 

entanto, com os catalisadores testados neste trabalho, 3-fenilpropanol (14) não foi observado 

em quantidades significativas. 
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Tabela 20 – Estudo comparativo de diferentes catalisadores de rutênio, em diferentes 

pressões, para hidrogenação do cinamaldeído (11). [a] 

Entrada Cat. 
p(H2)  

(bar) 

t  

(h) 

Conversão 

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Seletividade  

(%)[b,c] 

13 14 Outros 

1 Ru-1 5 24 16 13 85 2 13 

2 Ru-2 5 24 24 20 90 3 7 

3 Ru-3 5 24 14 12 78 4 18 

4 Ru-1 20 24 37 31 92 1 7 

5 Ru-2 20 24 91 76 97 0 3 

6 Ru-3 20 24 36 30 91 1 8 

8 Ru-1 50 4 20 100 94 0 6 

9 Ru-2 50 4 98 490 98 0 2 

10 Ru-3 50 4 98 490 99 0 1 
[a]Condições reacionais: (11) = 4 mmol; anisol = 2 mL, Ru = 0.05 mol%, NaOMe = 5 mol%, 100°C. [b]Conversão 

e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (2 mmol) como padrão interno. [c]Baseado em um mol de 

11 incorporado no produto. 

 

A comparação das Entradas 1–3 na Tabela 19 e 20 sugere que o cinamaldeído é menos 

reativo do que o mirtenal nessas condições, já que as conversões são muito menores para o 

primeiro no mesmo tempo de reação. A ordem de atividade dos três catalisadores para o 

cinamaldeído é: Ru-2 > Ru-1 ∼ Ru-3. A seletividade para 13 foi maior com Ru-2. O aumento 

de pressão de H2 para 20 bar (Entradas 4–6) levou a um aumento na conversão, mas apenas Ru-

2 proporcionou uma alta conversão do substrato (91%) e uma excelente seletividade para 13 

(97%). A formação mínima de 14 (Esquema 4) está de acordo com o mecanismo proposto de 

redução total via intermediário enol, cuja formação é menos provável de acontecer em 13, uma 

vez que a isomerização requer a quebra da conjugação com o anel aromático. Sob p(H2)=50 bar 

(Entradas 7–9), Ru-1 deu apenas 20% de conversão em 4 horas, enquanto Ru-2 e Ru-3 

resultaram em conversão quase quantitativa e seletividade para 12. Esses resultados destacam 

o excelente potencial de Ru-2 e Ru-3 para a hidrogenação seletiva de aldeídos α,β-insaturados. 

 

3.4 Conclusão 

 

Neste capítulo, três catalisadores de rutênio comercialmente disponíveis (Ru-1, Ru-2 e 

Ru-3) foram rigorosamente comparados para a hidrogenação seletiva de ésteres saturados e 

insaturados a álcoois. Nesta comparação, é possível notar os diferentes padrões de reatividade 

e seletividade na hidrogenação de ésteres -insaturados e -insaturados proporcionado por 

cada catalisador. Para a redução do octanoato de metila, a ordem de atividade catalítica foi Ru-



102 
 

 
 

2 > Ru-3 > Ru-1. Para a redução seletiva do 10-undecenoato de metila ao correspondente álcool 

ω-insaturado, o Ru-3 apresentou excelente seletividade e boa atividade em condições reacionais 

brandas (10 bar de hidrogênio e 40 °C). O Ru-2, embora mais ativo, levou a uma isomerização 

de ligação C=C concorrente, que reduziu drasticamente a seletividade para o álcool ω-

insaturado (5). Para aldeídos α, β-insaturados, a ordem de atividade foi essencialmente a 

mesma, e a hidrogenação seletiva e eficiente para obtenção de álcoois alílicos foi alcançada sob 

condições de reação moderadas (20-50 bar de hidrogênio e 100 °C) para o mirtenal. Já o 

cinamaldeído provou ser um substrato menos reativo, mas sua redução seletiva a álcool 

cinamílico foi eficientemente alcançada empregando os catalisadores Ru-2 e Ru-3. Os perfis 

de reação sugerem um mecanismo de isomerização de ligação dupla até a formação de enol, 

que está em equilíbrio com o aldeído correspondente, sendo este último facilmente reduzido 

com estes catalisadores para formar o produto totalmente saturado. Este trabalho abre caminho 

para um grande número de novas transformações seletivas de ésteres e aldeídos insaturados. 

Vale ressaltar que tais transformações podem ser realizadas em condições brandas, empregando 

pressões de hidrogênio tão baixas quanto 5 bar e temperaturas tão baixas quanto 40 °C, em 

anisol como solvente. 
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4 REDUÇÃO DE ÉSTERES A ÁLCOOIS POR TRANSFERÊNCIA DE 

HIDROGÊNIO. 
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4.1 Introdução 

 

A hidrogenação de compostos carbonílicos é um dos processos mais limpos e 

economicamente viáveis para produção de álcoois. No entanto, existe alguns fatores que fazem 

com que a redução pela transferência de hidrogênio (TH) utilizando redutores líquidos como 

álcoois ou amina sejam mais atrativas comparado com as reações de hidrogenações catalíticas 

clássicas. Uma das principais vantagens desse processo consiste na redução de compostos 

carbonílicos sem a necessidade da utilização de reatores de alta pressão, o que torna o processo 

economicamente mais viável e mais seguro por não trabalhar com reações de altas 

pressões.28,38,114,115,158–160 A maioria das transferências de hidrogênio relatadas consiste na 

redução de cetonas e aldeídos aos seus respectivos álcoois.102 Surpreendentemente, apenas dois 

trabalhos conseguiram realizar a redução de ésteres aos seus respectivos álcoois via 

transferência de hidrogênio. Um desses trabalho realizado por Nikonov mostrou eficiência na 

TH de ésteres usando o álcool isopropílico como fonte de hidrogênio e o complexo catiônico 

de rutênio como catalisador. Porém, um dos problemas encontrados foi reações paralelas de 

transesterificação que formava ésteres isopropílicos, mais difíceis de serem reduzidos.161 Em 

outro trabalho, Khaskin colocou em prova nove catalisadores diferentes do tipo pinça para 

redução de ésteres. Foi constatado que o etanol é um redutor melhor do que o isopropanol e, 

além disso, os catalisadores desenvolvidos por Gusev apresentaram bons resultados para 

redução de ésteres.28 

No presente trabalho foi estudada a eficiência catalítica na transferência de hidrogênio 

para aldeídos − insaturados (cinamaldeído e mirtenal) e de ésteres como o 10-undecenoato 

de metila e o cinamato de metila pelo uso dos catalisadores de rutênio (Ru-1, Ru-2 e Ru-3) e 

de ósmio (Os-1, Os-2 e Os-3) (Figura 47). Durante o trabalho foi realizado um estudo com 

vários solventes, fonte de hidrogênio e diferentes condições reacionais. 

Os catalisadores de ósmio testados são inéditos para reações de transferência de 

hidrogênio. Esses catalisadores foram colocados em prova para reduzir compostos carbonílicos 

como ésteres -insaturados e ésteres e aldeídos -insaturados. Alguns catalisadores 

mostraram-se ativos na ausência de base, o que é um grande avanço tanto para reações de 

hidrogenação quanto para reações de transferência de hidrogênio. 
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Figura 47 – Catalisadores utilizados nas reações de transferência de hidrogênio. 

 

4.2 Objetivo 

 

O objetivo deste capítulo é reduzir compostos carbonílicos de forma quimiosseletiva 

utilizando sistemas sustentáveis pelo uso de solventes verdes e fontes de hidrogênio 

sustentáveis. 

 

4.3 Resultados e discussão 

 

O 10-undecenoato de metila (4a) foi selecionado como molécula modelo para os 

primeiros testes de TH. Esta substância foi selecionada pois, além de possuir o grupo funcional 

éster, esta molécula possui uma insaturação terminal C=C que também pode ser reduzida ou 

sofrer isomerização. Durante os testes de transferência de hidrogênio, além da redução do grupo 

éster presente em 4a ao respectivo álcool 5, outras reações paralelas podem acontecer (Figura 

48). Entre essas reações, destaca-se a reação de transesterificação do éster com o álcool doador 

de hidrogênio, formando novos ésteres (4b e 4c). Além disso, a ligação C=C também pode 

sofrer redução, o que resulta na formação dos ésteres 6a, 6b e 6c e do álcool 7. Por fim, reações 

de isomerização também são plausíveis de acontecer, o que resultaria no deslocamento da 

ligação C=C para parte mais interna da molécula. 
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Figura 48 – Transferência de Hidrogênio do 10-undecenoato de metila (4a) ao desejado 

undec-10-en-1-ol (5), obtendo undecanoato de metila (6a) e undecan-1-ol (7) como produtos 

secundários mais 10-undecenoato de etila (4b), 10-undecenoato de isopropila (4c), 

undecanoato de etila (6b) e undecanoato de isopropila (6c) como produto de 

transesterificação. 

 

Com o intuito de selecionar solventes eficientes para o processo de transferência de 

hidrogênio, foi feita uma varredura com alguns deles. Primeiramente, selecionou-se solventes 

comumente usados nas reações de transferência de hidrogênio como o tolueno e o THF, para 

utilizar como parâmetro de comparação com os outros solventes.28 No entanto, esses solventes, 

principalmente o THF, são classificados como problemáticos tanto ao meio ambiente quanto 

ao risco por causa de sua toxicidade.143,144 Assim, para contornar esse problema, foi selecionado 

outros solventes como o anisol, considerado como solvente verde segundo o guia GSK devido 

ao seu baixo risco ao meio ambiente e à saúde humana.144 Além do anisol, solventes como 

cirenoTM, dimetil isossorbato (DMI), p-cimeno e a mistura p-cimeno/p-mentano foram testados 

por serem menos prejudiciais do que o tolueno e o THF. O p-propil anisol (PPA) e o eugenol, 

apesar de não serem classificados segundo o guia GSK também foram analisados na reação da 

TH por serem derivados de solventes verdes. Por fim, o CPME e 2-MeTHF também foram 

colocados em prova por apresentar uma classificação de sustentabilidade, segundo o guia GSK, 

melhor do que o THF, sendo enquadrado como solventes amarelos (Figura 49).144 O 10-

undecenoato de metila foi escolhido para analisar a quimiosseletividade dos catalisadores Ru-

2 e Ru-3 nos solventes testados. 
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Figura 49 – Solventes utilizados na transferência de hidrogênio classificados de acordo com o 

guia GSK.144 

 

As reações de TH foram conduzidas em frascos de 5 mL fechados com um septo para 

evitar a entrada de ar. Todas as reações foram montadas dentro da caixa seca sob atmosfera 

inerte. Os primeiros testes foram feitos com tolueno e THF utilizando os catalisadores Ru-2 e 

Ru-3 e os resultados encontram-se na Tabela 21. Pode-se observar que quando a reação foi feita 

em tolueno os catalisadores apresentaram maior atividade comparada com as reações realizadas 

em THF. A conversão da função éster para álcool foi de 91 e 93 % usando tolueno como 

solvente e os catalisadores Ru-2 e Ru-3 respectivamente. Já em THF a conversão diminuiu 

para 63 e 76 % com os mesmos catalisadores Ru-2 e Ru-3 (Tabela 21, Entradas 5, 6, 7 e 8). O 

catalisador Ru-3 também foi mais ativo comparado ao catalisador Ru-2 na redução da ligação 

C=C. Isso pode ser explicado pois para a redução de ligações C=C, a insaturação precisa 

coordenar diretamente com o centro metálico.5,9,20 Já os compostos carbonílicos, por terem um 

elemento eletronegativo na ligação a ser reduzida, C=O, se aproximam ao hidreto metálico pela 

interação com o hidrogênio do ligante, favorecendo o mecanismo de esfera de coordenação 

externa. Como o ligante SNS do catalisador Ru-3 é mais lábil do que o ligante PNN do 

catalisador Ru-2, ocorre a dissociação de um dos pontos do ligante SNS para que a ligação C=C 
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se coordene ao metal, iniciando o ciclo catalítico para redução.35,154 Outro ponto importante foi 

a taxa de isomerização dos álcoois e dos ésteres que foi elevada tanto em THF como em tolueno. 

Em seguida, outros solventes foram testados para serem comparados com os solventes 

alvo. O anisol e com CPME resultaram em boas conversões da função éster para álcool (cerca 

de 93 % utilizando os catalisadores Ru-2 e Ru-3). Além disso, a taxa de isomerização e da 

redução da ligação C=C foi menor nesses solventes usando o catalisador Ru-2 (Tabela 21, 

Entradas 1 e 3), o que aumentou a quimiosseletividade deste sistema catalítico. Já o catalisador 

Ru-3 teve uma queda na redução da ligação C=C seguido por uma maior taxa de isomerização 

(Tabela 21, Entradas 2 e 4). 

Quando a reação foi conduzida em 2-MeTHF ou em PPA, os resultados de redução da 

função éster foram melhores do que em THF. A taxa de isomerização e de redução da ligação 

C=C foi semelhante em ambos os solventes, o que reduziu a quimiosseletividade do álcool -

insaturado. O catalisador Ru-3 continuou sendo mais reativo na redução da ligação C=C nesses 

solventes (Tabela 21, Entradas 9, 10, 11 e 12). 

A reação de TH utilizando como solvente a mistura de p-cimeno/p-mentano apresentou 

uma ótima conversão da função éster e foi ligeiramente mais seletiva na obtenção de 5 

comparado aos solventes THF e Tolueno. Além do mais, a reatividade do catalisador Ru-2 

sofreu um aumento para redução da ligação C=C (Tabela 21, Entrada 13 e 14). 

O solvente DMI não mostrou um bom resultado para redução da função éster. Utilizando 

o catalisador Ru-2, a conversão de substrato foi de apenas 16 %. Porém, o catalisador conseguiu 

reduzir apenas a ligação C=C (Tabela 21, Entrada 15). Utilizando o catalisador Ru-3, a 

conversão foi de 90%, no entanto, não foi formado o álcool. A maior parte do produto formado 

foi resultado da redução da ligação C=C do éster (Tabela 21, Entrada 16). 

A reação em p-cimeno apresentou resultados insatisfatórios. Apesar da conversão ter 

sido de 100 %, a seletividade para o álcool de interesse foi baixa. Usando o catalisador Ru-2, a 

maior parte do produto (97%) foi de isomerização e, utilizando o catalisador Ru-3, obteve-se 

20% de álcoois e o restante foi produto de redução da ligação C=C do éster e de isomerização 

desta dupla. (Tabela 21, Entradas 17 e 18). 

Por fim as reações também foram conduzidas em dihidroeugenol e em cirenoTM. Esses 

solventes foram os que apresentaram os piores resultados para a redução da função éster do 10-

undecenoato de metila para os álcoois análogos. O dihidroeugenol acabou desativando o 

catalisador Ru-2, fazendo com que a conversão fosse de 0%. Já o catalisador Ru-3 resultou em 

um rendimento de 94 % neste solvente. Porém, ele não foi capaz de reduzir o grupo éster 
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(Tabela 21, Entradas 19 e 20). Em cirenoTM a reação não acontece devido a alguma desativação 

provocada por este solvente (Tabela 21, Entrada 21 e 22). 

 

Tabela 21 – Estudo comparativo entre Ru-2 e Ru-3 para a transferência de hidrogênio de 4a 

solventes selecionados.[a] 

Entrada Cat. Solvente 
Conversão 

(%)b 

TOF 

(h-1) 

Seletividade 

(%)b,c 

5 

Álcoois 

insaturado 

isomerizado 

7 4b 
Ésteres 

isomerizados 

1 Ru-2 Anisol 100 4,2 52 31 10 0 7 

2 Ru-3 Anisol  91 3,8 2 54 33 3 8 

3 Ru-2 CPME  100 4,2 51 33 10 0 6 

4 Ru-3 CPME  100 4,2 6 65 21 0 8 

5 Ru-2 Tolueno  100 4,2 4 74 15 0 7 

6 Ru-3 Tolueno  100 4,2 2 45 44 0 9 

7 Ru-2 THF  100 4,2 2 51 9 1 37 

8 Ru-3 THF  100 4,2 1 37 35 1 26 

9 Ru-2 2Me-THF 100 4,2 2 75 4 1 18 

10 Ru-3 2Me-THF  100 4,2 2 54 35 1 8 

11 Ru-2 PPA  100 4,2 4 74 13 0 9 

12 Ru-3 PPA  100 4,2 2 51 36 0 11 

13 Ru-2 p-Ci./pMentano  100 4,2 4 65 22 0 9 

14 Ru-3 p-Ci./pMentano  100 4,2 7 54 24 0 15 

15 Ru-2 DMI 16 0,7 0 0 0 100 0 

16 Ru-3 DMI 90 3,7 0 0 0 86 14 

17 Ru-2 p-Cimeno 100 4,2 0 1 2 0 97 

18 Ru-3 p-Cimeno 100 4,2 1 17 2 15 65 

19 Ru-2 Dihidroeugenol 0 0 0 0 0 0 0 

20 Ru-3 Dihidroeugenol 94 3,9 0 0 0 100 0 

21 Ru-2 CirenoTM 0 0 0 0 0 0 0 

22 Ru-3 CirenoTM 0 0 0 0 0 0 0 
[a]Condições reacionais: (4a) = 0,133 mmol, Ru-cat = 1 mol%, Solvente = 3 mL, EtOH = 2,66 mmol (20 eq), 

NaOMe = 5 mol%, 24 h, 80 °C. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,064 mmol) 

como padrão interno. [c]Baseado em um mol de 4a incorporado no produto. 

4a – 10-undecenoato de metila, 4b – 10-undecenoato de etila, 5 – Undec-10-en-1-ol, 6a – undecanoato de metila, 

7 – undecan-1-ol, 5b – 10-undecenoato de etila, 6b – undecanoato de etila. 

 

Os melhores resultados para redução do 10-undecenoato de metila ao 10-undecenol, 

foram obtidos utilizando os solventes anisol e CPME. O anisol é o solvente mais verde dentre 

todos testados e mostrou-se bem mais efetivo na reação de TH do que os solventes 

convencionalmente utilizados. Além do mais, o CPME também é um solvente considerado 

menos prejudicial do que o THF e mostrou-se tão efetivo quanto o anisol.144 
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Em seguida, foi feito um estudo comparativo entre os três catalisadores de rutênio (Ru-

1, Ru-2 e Ru-3). O catalisador Ru-1 apresentou baixa seletividade para redução do grupo éster. 

Isso pode ser explicado pois ele não possui ligantes do tipo pinça que estabiliza o catalisador.47 

Ele apresentou melhores resultados em tolueno, com uma seletividade para os álcoois de 15%, 

sendo 12% de álcoois isomerizados. Já em anisol e em CPME ele teve um melhor desempenho 

na isomerização da ligação C=C de 4. (Tabela 22, Entradas 1, 2, 3). O catalisador Ru-2 foi o 

mais seletivo na obtenção de 5 utilizando anisol e CPME como solventes. Já em tolueno ele 

demonstrou alta taxa de isomerização dos álcoois. (Tabela 22, Entrada 4, 5 e 6). Por fim o 

catalisador Ru-3 foi o mais ativo dos três catalisadores testados, pois ele conseguiu reduzir com 

moderada eficiência tanto a ligação C=C quanto a função éster. (Tabela 22, Entrada 7, 8 e 9). 

 

Tabela 22 – Estudo comparativo com Ru-1, Ru-2 e Ru-3 para a transferência de hidrogênio 

do 10-undecenoato de metila (4a) em solventes selecionados.[a] 

Entrada Cat. Solvente 
Conversão 

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Seletividade 

(%)[b,c] 

5 

Álcoois 

insaturados 

isomerizados 

7 4b 
Ésteres 

isomerizados 

1 Ru-1 Tolueno  100 4,2 1 12 2 4 81 

2 Ru-1 Anisol  100 4,2 0 0 0 19 81 

3 Ru-1 CPME  99 4,1  1 5 0 29 65 

4 Ru-2 Tolueno  100 4,2 4 73 15 0 8 

5 Ru-2 Anisol  100 4,2 52 31 10 0 6 

6 Ru-2 CPME  100 4,2 51 33 10 0 6 

7 Ru-3 Tolueno  100 4,2 2 44 44 0 9 

8 Ru-3 Anisol  91 3,8 2 53 33 4 8 

9 Ru-3 CPME  100 4,2 6 65 21 0 8 
 [a]Condições reacionais: (4a) = 0,133 mmol, Ru = 1 mol%, Solvente = 3 mL, EtOH = 2,66 mmol (20 eq), NaOMe 

= 5 mol%, 24 h, 80 °C. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,064 mmol) como 

padrão interno. [c]Baseado em um mol de 4a incorporado no produto. 

4a – 10-undecenoato de metila, 4b – 10-undecenoato de etila 5 – Undec-10-en-1-ol, 6a – undecanoato de metila, 

7 – undecan-1-ol, 5b – 10-undecenoato de etila, 6b – undecanoato de etila. 

 

O próximo teste foi analisar a eficiência da fonte de hidrogênio na reação de TH. Como 

o catalisador Ru-2 foi o que apresentou maior quimiosseletividade, ele foi selecionado, 

juntamente com o solvente anisol, para dar continuidade à escolha da fonte de hidrogênio. O 

etanol e o álcool isopropílico foram as duas fontes de hidrogênio testadas. Pode-se observar que 

o etanol mostrou melhor resultado frente ao álcool isopropílico como fonte de hidrogênio. Com 

uma proporção de 20 eq de etanol, a seletividade ao álcool de interesse foi de 52 %.  

Aumentando a quantidade de etanol para 129 eq, a seletividade ao álcool de interesse diminui 
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para 37 % (Tabela 23, Entrada 1 e 2). Já em álcool isopropílico, as reações de redução da ligação 

C=C do substrato são favorecidas, enquanto a redução da função éster tem uma baixa 

seletividade, chegando a 13 % quando a proporção de isopropanol é de 20 eq. (Tabela 23, 

Entrada 3 e 4). 

 

Tabela 23 – Estudo de otimização para escolha da fonte de hidrogênio para reação de 

transferência de hidrogênio de 4a com Ru-2.[a] 

Entrada Solvente 
 Fonte de 

hidrogênio 

Conversão 

(%)[b] 

 Seletividade 

(%)[b,c] 

5 

Álcoois 

insaturado 

isomerizado 

7 4b 4c 
Ésteres 

isomerizados 

1 
Anisol 

(3mL) 

EtOH 

(0,15mL) 
100 52 31 10 0 0 6 

2 
Anisol 

(2mL) 

EtOH 

(1mL) 
100 37 27 18 0 0 18 

3 
Anisol 

(3mL) 

iPrOH 

(0,15mL) 
100 0 13 0 0 48 35 

4 
Anisol 

(2mL) 

iPrOH  

(1mL) 
100 0 7 1 0 46 43 

[a] Condições reacionais: (4a) = 0,133 mmol, Ru-2 = 1 mol%, NaOMe = 5 mol%, 24 h, 80 °C. [b]Conversão e 

seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,064 mmol) como padrão interno. [c]Baseado em um mol de 

4a incorporado no produto. 

4a – 10-undecenoato de metila, 5 – Undec-10-en-1-ol, 6a – undecanoato de metila, 7 – undecan-1-ol, 5b – 10-

undecenoato de etila, 6b – undecanoato de etila. 5c – 10-undecenoato de isopropila, 6b – undecanoato de 

isopropila. 

 

Para aumentar o escopo de catalisadores, foram testados catalisadores de ósmio 

contendo ligantes do tipo pinça. Todas as reações foram conduzidas em anisol, utilizando etanol 

como fonte de hidrogênio. A escolha do solvente e da fonte de hidrogênio teve como influência 

a sua classificação segundo o guia GSK e no resultado das reações de TH testadas com os 

catalisadores de rutênio. O primeiro catalisador testado, o de Os-1, mostrou uma excelente 

seletividade, de 80 %, para a obtenção do 10-undecenol. Ele foi um catalisador ineficiente para 

a redução da ligação C=C e não participou de reações de isomerização (Tabela 24, Entrada 1). 

Já o catalisador Os-2, que contém um ligante do tipo pinça semelhante ao do catalisador Os-1, 

mostrou uma reatividade ligeiramente menor. No entanto, a seletividade ao álcool -insaturado 

foi tão elevada quanto ao do Os-1. Essa menor reatividade pode ter ocorrido pois o átomo de 

fósforo do ligante do catalisador Os-2 está ligado a dois substituintes muito volumosos 

(adamantano) que pode acabar dificultando a coordenação do substrato à esfera de coordenação. 

Além disso, testou-se o catalisador Os-3, que possui o mesmo ligante do tipo pinça do 

catalisador Os-1, porém apresenta dois hidretos coordenados à esfera de coordenação do metal. 
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Como este catalisador não apresenta um halogênio como cloro coordenado à sua esfera de 

coordenação, ele não precisa de uma base para ser ativado. Assim, foram feitos dois testes com 

o catalisador Os-3. O primeiro teste foi realizado na presença de uma base e os resultados 

mostraram que esse catalisador foi menos reativo comparado aos catalisadores Os-1 e Os-2. O 

outro teste foi conduzido sem a presença da base e foi constatado que o catalisador Os-3 foi 

capaz de reduzir o éster 4 com uma conversão e seletividade ao álcool 5 de 15 %. A menor 

reatividade do catalisador Os-3 sem a presença da base comparada com sua atividade na 

presença de NaOMe pode ser justificada pois a base acelera a desprotonação da fonte de 

hidrogênio, formando alcóxidos que se coordenam ao centro metálico para doar o hidreto 

através da inserção migratória (Tabela 24, Entrada 3 e 4).102 

Por fim, foi feito um último teste em branco para analisar a reação paralela de 

transesterificação. Para isso, colocou-se dentro do reator o substrato, o etanol, o anisol e a base, 

NaOMe. Observou-se que 88% do substrato sofreu reação de transesterificação, sendo 

convertido ao 10-undecenoato de etila. Isso mostra que a base é um dos principais responsáveis 

pela reação de transesterificação. 

 

Tabela 24 – Estudo comparativo entre Os-1, Os-2 e Os-3 para a transferência de hidrogênio 

de 4a em anisol e EtOH.[a] 

Entrada Cat. 
Conversão 

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Seletividade 

(%)[b,c] 

5 6a 7 4b 6b Outros 

1 Os-1 100 4,2 80 0 8 9 0 3 

2 Os-2 100 4,2 74 0 7 17 0 2 

3 Os-3 98 4,1 65 0 5 26 0 2 

4[d] Os-3 89 3,7 15 0 2 70 0 2 

5[e] - 88 3,7 0 0 0 100 0 0 
[a]Condições reacionais: (4a) = 0,133 mmol, Os-cat = 1 mol%, Anisol = 3 mL, EtOH = 2,66 mmol (20 eq), 

NaOMe = 5 mol%, 24 h, 80 °C. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,064 

mmol) como padrão interno. [c]Baseado em um mol de 4a incorporado no produto. [d]Sem adição de uma base.  
[e]Sem adição de catalisador de ósmio, 35 ºC. 

4a – 10-undecenoato de metila, 4b – 10-undecenoato de etila 5 – Undec-10-en-1-ol, 6a – undecanoato de metila, 

7 – undecan-1-ol, 5b – 10-undecenoato de etila, 6b – undecanoato de etila. 

 

Com o intuito de aumentar o escopo reacional, alguns aldeídos foram utilizados como 

substratos para serem reduzidos ao seu respectivo álcool por TH, utilizando os catalisadores de 

rutênio e de ósmio. O mirtenal (8) foi o primeiro aldeído selecionado para ser reduzido, pois é 

um composto carbonílico -insaturado que possuí duas insaturações capazes de ser reduzidas, 

tanto a função aldeído quanto a ligação C=C. Essa característica justifica a escolha desse 

substrato, pois através dele fica possível estudar a quimiosseletividade dos catalisadores na 
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redução da função C=O na presença de uma ligação C=C na posição . Com dois grupos 

capazes de serem reduzidos, o mirtenal, pode ser convertido a três produtos distintos. O 

primeiro deles é o mirtenol (9), formado a partir da redução apenas da carbonila. O outro 

produto possível é o mirtanal (11), que consiste na redução da insaturação C=C, mantendo a 

carbonila sem ser reduzida. Por fim, tem-se a possibilidade da formação do mirtanol (10), que 

consiste na redução de ambos os grupos funcionais. A maior formação de (10) mostra que o 

catalisador tem uma maior atividade tanto para redução da ligação C=C quanto do grupo 

carbonílico, evidenciando sua baixa seletividade. (Figura 50). 

 

 
Figura 50 – Transferência de hidrogênio do mirtenal (8) ao desejado mirtenol (9), obtendo 

mirtanal (11) e mirtanol (10) como produtos secundários. 

 

As reações de TH do mirtenal foram realizadas em anisol e em CPME (Tabela 25). 

Esses solventes foram selecionados pois mostraram melhores resultados de quimiosseletividade 

na redução de 4. Assim, mantendo a mesma carga catalítica da TH de 4, que foi de 1 mol%, e 

tempo de 24 horas, os testes reacionais foram iniciados. Pode-se observar que para redução do 

mirtenal, o catalisador Ru-2 mostrou-se mais ativo comparado ao catalisador Ru-3. Essa 

atividade foi tão elevada, que a reação apresentou uma conversão de 100 %, em anisol, entre o 

tempo da sua montagem até o tempo de sua injeção no CG, sem a necessidade de colocar a 

reação sob aquecimento. Isso ocorreu pois o mirtenal, por ser um aldeído, apresenta o carbono 

carbonílico mais eletrófilo do que os ésteres, sendo mais fácil de ser reduzido. Na análise inicial, 

a seletividade foi de 100 % ao álcool desejado, mirtenol (9) (Tabela 25, Entrada 1 t0).  Quando 

a reação foi colocada sob aquecimento, a ligação C=C do mirtenol começou a ser reduzida, 

formando o mirtanol. Em 24 horas de reação foi obtido 53 % de mirtanol. Isso mostra que a 

energia de ativação da reação de TH para redução da carbonila é bem menor do que a energia 
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de ativação da redução da ligação C=C utilizando esses catalisadores.20 À medida em que a 

temperatura aumenta, a energia cinética média das moléculas começa a vencer a barreira de 

ativação para redução da ligação C=C, o que diminuí a seletividade do processo.20 

Quando o solvente é trocado pelo CPME, nota-se uma redução da atividade catalítica. 

Neste solvente obtém-se apenas 14% de conversão no t0, tempo considerado entre a montagem 

da reação até a injeção da alíquota inicial. Porém a seletividade ao álcool -insaturado 

continua de 100%. Novamente, após 24 horas de reação sob aquecimento de 80°C, a ligação 

C=C começa a ser reduzida, formando o mirtanol. (Tabela 25, Entrada 2). Diferentemente dos 

testes conduzidos com o catalisador Ru-2, o catalisador Ru-3 mostrou-se menos ativo e mais 

quimiosseletivo em altas temperaturas. Após 24 h, obteve-se uma seletividade de 82 % e 84 % 

ao mirtenol (Tabela 25, Entradas 3 e 4). Novamente, a reação conduzida em anisol foi mais 

rápida do que a reação realizada em CPME. Uma das possíveis justificativas para essa diferença 

de reatividade produzida pelos solventes pode estar relacionada com uma maior solubilidade 

dos catalisadores Ru-2 e Ru-3 ou da base em anisol.  

Como a reação utilizando 1 mol% do catalisador Ru-2 em anisol foi muito rápida, 

repetiu-se a reação reduzindo a carga catalítica para 0,1 mol%. Além disso a temperatura 

também foi reduzida para 35 °C para melhorar a quimiosseletividade. Nessas condições, após 

uma hora de reação, obteve-se uma conversão de 25 %, usando anisol como solvente, e de 22 

% usando CPME como solvente, com uma seletividade de 100 % ao mirtenol. (Tabela 25, 

Entradas 5 e 6). Como a reação foi rápida com apenas 0,1 mol% de catalisador, foi realizado 

um último teste na qual a carga catalítica foi reduzida em 5 vezes (0,02 mol%). Porém para 

aumentar a reatividade do processo, a temperatura foi elevada para 80°C. Nessas condições, 

após uma hora de reação, a conversão do substrato foi de 12 % e a seletividade ao mirtenol foi 

de 55 %. O não fechamento do balanço de massa pode ter ocorrido devido ao favorecimento de 

reações paralelas como a esterificação oxidativa ou a condensação aldólica, formando 

moléculas de massa molar mais elevada, não detectadas por cromatografia gasosa. (Tabela 25, 

Entrada 7). 
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Tabela 25 – Estudo comparativo entre Ru-2 e Ru-3 para a transferência de hidrogênio de 8 

em solventes selecionados.[a] 

Entrada. Cat Solvente Tempo 
Conversão 

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Seletividade 

(%)[b,c] 

9 10 Outros 

1 Ru-2 Anisol 
t0

[d] 100 >1200 100 0 0 

24h 100 4,2 47 53 0 

2 Ru-2 CPME 
t0

[d] 14 >168 100 0 0 

24h 100 4,2 57 43 0 

3 Ru-3 Anisol 
t0 0 0 0 0 0 

24h 100 4,2 82 14 4 

4 Ru-3 CPME 
t0 0 0 0 0 0 

24h 100 4,2 84 3 13 

5[e] Ru-2 Anisol 1 h 25 25 100 0 0 

6[e] Ru-2 CPME 1 h 22 22 100 0 0 

7[f] Ru-2 Anisol 1 h 12 12 55 0 45 
[a]Condições reacionais: (8) = 0,133 mmol, Ru-cat = 1 mol%, solvente = 3 mL, EtOH = 2,66 mmol (20 eq), NaOMe 

= 5 mol%, 24h, 80 °C. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,064 mmol) como 

padrão interno. [c]Baseado em um mol de 8 incorporado no produto. [d]A reação é tão rápida que acontece durante 

o tempo de sua preparação até sua injeção no CG. [e] 35 °C, Ru-cat = 0,1 mol%. [f]Ru-cat = 0,02 mol%.   

8 – Mirtenal, 9 – Mirtenol, 11 – Mirtanal, 10 – Mirtanol. 

 

Ao realizar uma comparação entre os catalisadores de ósmio com os catalisadores de 

rutênio para redução do mirtenol por TH, observa que os catalisadores de Os-1, Os-2 e Os-3 

são mais ativos. Isso pode ser observado tanto no instante inicial (análise da amostra após a 

montagem da reação), quanto após as 24 horas de reação. Antes de colocar os frascos para 

aquecer, os três catalisadores de ósmio já converteram quase todo o substrato a mirtenol (9) e 

começaram a reduzir a ligação C=C para formação do mirtanol (10) (Tabela 26, Entradas 3, 4 

e 5 t0). Após as 24 horas de reação, os catalisadores Os-1 e Os-3 reduziram toda ligação C=C 

do mirtenol, formando mirtanol e outros produtos, possivelmente de acoplamento álcool-álcool 

ou condensações aldólicas, não detectados por CG (Tabela 26, Entradas 3 e 5).28 O catalisador 

Os-2 novamente mostrou uma menor atividade frente aos catalisadores de Os-1 e Os-3. Um 

ponto interessante nesse estudo foi a redução seletiva do mirtenal a mirtenol com o catalisador 

Os-3 sem a necessidade da utilização de uma base (Tabela 26, Entrada 6). 
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Tabela 26 – Estudo comparativo com os catalisadores de Gusev Ru-2, Ru-3, Os-1, Os-2 e 

Os-3 para para a transferência de hidrogênio de 8 em anisol e EtOH.[a] 

Entrada Cat. Tempo 
Conversão 

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Seletividade 

(%)[b,c] 

9 10 outros 

1 Ru-2 
t0

[d] 100 >1200 100 0 0 

24h 100 4,2 47 53 0 

2 Ru-3 
t0 0 0 0 0 0 

24h 100 4,2 82 14 4 

3 Os-1 
t0

[d] 100 >1200 89 11 0 

24h 100 4,2 0 77 23 

4 Os-2 
t0

[d] 98 >1100 86 14 0 

24h 100 4,2 29 61 10 

5 Os-3 
t0

[d] 96 >1100 88 12 0 

24h 100 4,2 0 91 9 

6[e] Os-3 
t0

[d] 99 >1150 100 0 0 

24h 100 4,2 21 68 11 
[a]Condições reacionais: (8) = 0,133 mmol, Cat = 1 mol%, Anisol = 3 mL, EtOH = 2,66 mmol (20 eq), NaOMe = 

5 mol%, 24h, 80 °C. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,064 mmol) como 

padrão interno. [c]Baseado em um mol de 8 incorporado no produto. [d]A reação é tão rápida que acontece durante 

o tempo de sua preparação até sua injeção no CG. [e]Sem a adição de uma base. 

8 – Mirtenal, 9 – Mirtenol, 11 – Mirtanal, 10 – Mirtanol. 

 

Como o catalisador Ru-2 e os catalisadores de ósmio apresentaram uma elevada 

reatividade com uma carga catalítica de 1 mol%, à temperatura ambiente, foram feitas outras 

reações para tentar reduzir a carga catalítica. Primeiramente, foi feito um estudo cinético com 

o catalisador Ru-2 em 3 solventes diferentes, anisol, CPME e tolueno.  A carga catalítica foi 

reduzida para 0,1 mol% e as alíquotas foram retiradas nos tempos 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 24 horas. 

Pode-se observar que nos três solventes o catalisador mostrou-se uma alta seletividade para 

obtenção do mirtenol. Além disso, o anisol foi o solvente em que o catalisador Ru-2 mostrou 

melhor desempenho. Em apenas 2 horas de reação todo substrato foi convertido a mirtenol e, 

além disso, não houve a redução da ligação C=C para formação de mirtanol. O CPME também 

proporcionou bons resultados. Assim como o anisol, o CPME apresentou uma seletividade de 

100 % ao álcool 9, porém o catalisador mostrou-se menos ativo neste solvente, que demorou 

cerca de 6 horas para converter todo substrato. Por fim, o tolueno foi o pior solvente dentre os 

testados. Isso pode ser observado pois demorou 24 horas para a conversão de todo substrato e, 

além disso o catalisador começou a reduzir a ligação C=C (Tabela 27). Esses resultados foram 

muito interessantes do ponto de vista econômico e ambiental. Primeiramente, foi possível 

reduzir o mirtenal com uma baixa carga catalítica em uma temperatura tão baixa quanto 35 °C. 

Além disso, o solvente utilizado é classificado como solvente verde segundo o guia da GSK. 
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Tabela 27 – Estudo cinético da transferência de hidrogênio de 8 (S/C = 1000) com Ru-2 em 

solventes selecionados.[a] 

Tempo 

(h) 

Conversão 

(%)[b] 

Seletividade  

(%)  

(Anisol)[b,c] 
Conversão 

(%)[b] 

Seletividade  

(%)  

(CPME)[b,c] 
Conversão 

(%)[b] 

Seletividade 

(%)  

(Tolueno)[b,c] 

9 10 Outros 9 10 Outros 9 10 Outros 

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

1 74 100 0 0 25 100 0 0 17 94 6 0 

2 100 100 0 0 55 100 0 0 32 94 6 0 

3 100 100 0 0 82 100 0 0 - - - - 

6 100 100 0 0 100 100 0 0 69 96 4 0 

24 100 100 0 0 100 100 0 0 100 95 5 0 
[a]Condições reacionais: (8) = 0,665 mmol, Ru-2 = 0,1 mol%, Solvente = 15 mL, EtOH = 13,25 mmol, NaOMe = 

5 mol%, 35 °C. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,665 mmol) como padrão 

interno. [c]Baseado em um mol de 8 incorporado no produto 

8 – Mirtenal, 9 – Mirtenol, 11 – Mirtanal, 10 – Mirtanol. 

 

Após construção da tabela contendo os resultados da redução do mirtenol utilizando os 

três solventes, as curvas cinéticas foram construídas. (Figura 51, I - anisol, II – CPME e III – 

Tolueno). 
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Figura 51 – Curvas cinéticas das frações molares dos solutos da transferência de Hidrogênio 

de 8 em função do tempo, usando solventes selecionados: (a) Anisol, (b) CPME, (c) Tolueno, 

(d) Fração de substrato versus 1/t para cálculo de K obs. 

 

Além do Ru-2, os catalisadores de ósmio também apresentaram boas conversões em 

temperatura ambiente. Assim, foram feitos testes com baixa carga catalítica para analisar o 

desempenho deles para redução do mirtenal em condições brandas.  Para fazer uma comparação 

mais detalhada, o tempo de reação foi estipulado em 1 hora e o solvente reacional utilizado foi 

o anisol. Primeiramente, reduziu-se a quantidade de catalisador para 0,1 mol% e a temperatura 

foi reduzida para 35 °C. Nessas condições, todos os catalisadores de ósmio apresentaram 

excelentes conversão. O catalisador Os-2 conseguiu converter 100 % do mirtenal (8) a mirtenol 

durante o preparo da reação e após uma hora de reação, manteve a seletividade e não converteu 

o mirtenol a mirtanol (Tabela 28, Entrada 2). O catalisador Os-1 foi o que apresentou pior 

desempenho e, em uma hora de reação conseguiu converter 21% do mirtenal, com uma 
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seletividade de 80 % ao mirtenol. (Tabela 28, Entrada 1). Por fim, o catalisador Os-3 também 

apresentou uma boa conversão após uma hora de reação (Tabela 28, Entrada 3). Ambos os 

catalisadores de ósmio mostraram bons desempenho mesmo com uma carga catalítica de 0,1 

mol%. Além disso, a quimiosseletividade para redução do grupo carbonílico frente a ligação 

C=C foi melhor em temperaturas mais brandas. 

 

Tabela 28 – Estudo comparativo com Os-1, Os-2 e Os-3 (S/C= 1000) para transferência de 

hidrogênio de 8.[a] 

Entrada Cat. Tempo 
Conversão 

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Seletividade 

(%)[b,c] 

9 10 Outros 

1 Os-1 
t0

[d] 5 >600 100 0 0 

1h 21 50 80 0 20 

2 Os-2 
t0

[d] 100 >10000 100 0 0 

1h 100 1000 100 0 0 

3 Os-3 
t0

[d] 49 >5000 100 0 0 

1h 90 900 100 0 0 
[a]Condições reacionais: (8) = 0,133 mmol, Os-cat = 0,1 mol%, Anisol = 3 mL, EtOH = 2,66 mmol (20 eq), NaOMe 

= 5 mol%, 1h,  35 °C. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,064 mmol) como 

padrão interno. [c]Baseado em um mol de 8 incorporado no produto [d]A reação é tão rápida que acontece durante 

o tempo de sua preparação até sua injeção no CG.   

8 – Mirtenal, 9 – Mirtenol, 11 – Mirtanal, 10 – Mirtanol. 

 

Uma segunda redução da carga catalítica foi realizada com os catalisadores de ósmio. 

Como a quantidade de catalisador foi reduzida para 0,02 mol%, decidiu-se aumentar a 

temperatura para 80 °C, para acelerar a reação e facilitar a comparação entre os catalisadores. 

Pode-se observar que o catalisador de Os-2 novamente foi o mais ativo entre os três. No entanto, 

com essa carga catalítica, ele conseguiu converter apenas 15 % do substrato, em 2 horas de 

reação. Além disso, houve a formação de outros produtos não identificados pelo CG. Já os 

catalisadores de Os-1 e Os-3 tiveram conversões e seletividades ao mirtenol semelhantes 

próxima de 7 % e 67 %, respectivamente. Com esses resultados, constata-se que para redução 

do mirtenal, com catalisadores de ósmio, a carga catalítica de 0,02 mol% consegue reduzir este 

aldeído, porém o tempo de reação acaba sofrendo um aumento considerado (Tabela 29). 
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Tabela 29 – Estudo comparativo com Os-1, Os-2 e Os-3 (S/C= 5000) para transferência de 

hidrogênio de 8.[a] 

Entrada Cat 
Tempo 

(h) 

Conversão 

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Seletividade 

(%)[b,c] 

9 10 Outros 

1 Os-1 
t0 0 0 0 0 0 

2h 6 150 67 0 33 

2 Os-2 
t0

[d] 3 >1500 67 33 0 

2h 15 375 60 7 33 

3 Os-3 
t0

[d] 1 >500 100 0 0 

2h 7 175 67 0 33 
[a]Condições reacionais: (8) = 0,133 mmol, Os-cat = 0,02 mol%, Anisol = 3 mL, EtOH = 2,66 mmol (20 eq), 

NaOMe = 5 mol%, 2h, 80 °C. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,064 mmol) 

como padrão interno. [c]Baseado em um mol de 8 incorporado no produto [d]A reação é tão rápida que acontece 

durante o tempo de sua preparação até sua injeção no CG.   

8 – Mirtenal, 9 – Mirtenol, 11 – Mirtanal, 10 – Mirtanol. 

 

O último aldeído utilizado como modelo na transferência de hidrogênio foi o 

cinamaldeído. Diferentemente do mirtenal, este aldeído possuí uma ligação dupla -

insaturada conjugada com o anel aromático. Essa conjugação acaba diminuindo a 

eletrofilicidade do carbono carbonílico, dificultando sua redução. Ao reduzir a carbonila, 

mantendo a ligação C=C, o cinamaldeído (12) tem como produto o álcool cinâmico (13). No 

entanto, a ligação C=C também pode sofrer transferência de hidrogênio, sendo reduzida antes 

da carbonila para a formação do 3-fenilpropanal (15). Por fim, os dois grupos funcionais podem 

ser reduzidos formando o 3-fenilpropanol (14). Outra reação possível de ocorrer é a epoxidação 

oxidativa entre o cinamaldeído com o aldeído formado pela oxidação da fonte de hidrogênio, 

gerando ésteres cinâmicos (Figura 52).129,131,133,134,162 
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Figura 52  – Transferência de hidrogênio do cinamaldeído (12) ao desejado álcool cinâmico 

(13), obtendo o 3-fenillpropanal (15) e 3-fenillpropanol (14) como produto secundário e 

cinamato de alquila (16a-d) 3-fenil propanoato de alquila (17a-d) como produto da 

esterificação oxidativa.  

 

Durante a esterificação oxidativa, conhecida como condensação de Claisen-Tishchenko, 

o aldeído se aproxima do catalisador através de uma interação intermolecular do tipo ligação 

de hidrogênio realizada entre o oxigênio carbonílico com o hidrogênio ligado ao nitrogênio do 

ligante.19,28,37,137–139,163–166 Essa interação aproxima o aldeído do substrato, facilitando a 

inserção migratória do hidreto coordenado ao metal para o carbono carbonílico. Em seguida o 

epóxido formado se coordena ao centro metálico. Outra molécula de aldeído se aproxima à 

esfera de coordenação pela porção alcoxi coordenado ao metal. Essa aproximação favorece um 

ataque nucleofílico do oxigênio do alcóxido ao carbono carbonílico, formando uma ligação C-

O, originando um grupo éster e álcóxido na mesma molécula. O novo alcóxido formado se 

coordena à esfera de coordenação do metal. Por fim, ocorre uma inserção migratória na qual o 

hidrogênio do carbono ligado ao alcóxido é transferido ao centro metálico. O resultado é a 

formação de uma molécula de éster (Figura 53).37 
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Figura 53 – Mecanismo esterificação oxidativa do cinamaldeído com etanal.134 

 

Assim como realizado com o mirtenal, os catalisadores de rutênio e de ósmio foram 

testados na reação de transferência de hidrogênio do cinamaldeído. Os primeiros testes foram 

feitos em anisol e observa-se que ambos os catalisadores de Ru-2 como Ru-3 tiveram bons 

desempenhos para a redução do cinamaldeído a álcool cinâmico. Observa-se que à medida que 

a reação de TH ocorre, o etanol utilizado como fonte de hidrogênio sofre oxidação, gerando o 

etanal. O cinamaldeído não reagido interage com o etanal formado, resultando na formação do 

cinamato de etila através da reação de esterificação oxidativa. (Tabela 30, entrada 1 e 2 t0). 

 Quando a reação é colocada sob aquecimento, observa-se que o catalisador Ru-3 reduz 

grande parte do éster formado e da ligação C=C da posição  Já o catalisador Ru-2 teve um 

pior desempenho para redução da função éster, porém conseguiu reduzir toda ligação C=C 

−insaturada do éster cinâmico, formando o 3-fenilpropanoato de etila (17b) (Tabela 30, 

entrada 1 e 2). Diferentemente dos catalisadores de rutênio, os catalisadores de ósmio não foram 

tão eficientes na reação de esterificação oxidativa. Isso pode ser justificado pela maior 

reatividade do catalisador de ósmio para transferência de hidrogênio, fazendo com que a 
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quantidade de cinamaldeído restante seja baixa para participar da reação de esterificação com 

o etanal formado. Durante os testes, observa-se, pela análise inicial (que consiste do momento 

da montagem da reação até a injeção no CG), que os catalisadores de ósmio geraram 

quantidades similares de ésteres. No entanto, o catalisador de Os-3 apresentou maior 

reatividade para a redução da ligação C=C. Após as 24 horas de reação sob aquecimento os 

catalisadores de ósmio reduziram a ligação C=C do álcool cinâmico. Além disso, parte do éster 

etílico formado se converteu em outros produtos não detectados no cromatógrafo a gás. Tais 

produtos podem ser resultado de reações de transesterificação entre o éster formado e o álcool 

cinâmico. Por fim, um último teste foi realizado com o catalisador Os-3 sem a utilização de 

uma base. Apesar de ter sido menos reativo do que o catalisador Os-3 utilizando a base, ele 

conseguiu reduzir todo cinamaldeído resultou em uma maior quantidade de éster comparada 

com os outros catalisadores (Tabela 30, Entrada 6). 

 

Tabela 30 – Estudo comparativo com Ru-2 e Ru-3 para a transferência de hidrogênio de 11 

com solventes selecionados.[a] 

Entrada Cat Tempo 
Conversão 

(%)[b] 

THF 

(h-1) 

Seletividade 

(%)[b,c] 

13 14 16b 17b Outros 

1 Ru-2 
t0

[d] 99 >1100 51 0 49 0 0 

24h 100 4,2 43 16 1 39 0 

2 Ru-3 
t0

[d] 100 >1200 57 0 43 0 0 

24h 100 4,2 26 55 0 15 3 

3 Os-1 
t0

[d] 100 >1200 89 4 0 8 0 

24h 100 4,2 0 90 0 4 6 

4 Os-2 
t0

[d] 100 >1200 75 12 0 13 0 

24h 100 4,2 0 86 0 8 6 

5 Os-3 
t0

[d] 100 >1200 8 80 0 12 0 

24h 100 4,2 0 89 0 5 6 

6[e] Os-3 
t0

[d] 100 >1200 98 2 0 0 0 

24h 100 4,2 8 77 0 11 4 
[a]Condições reacionais: (12) = 0,133 mmol, Cat = 1 mol%, anisol = 3 mL, EtOH = 2,65 mmol (20 eq), NaOMe 

=5 mol%, 24h, 80 °C. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,064 mmol) como 

padrão interno. [c]Baseado em um mol de 12 incorporado no produto [d]A reação é tão rápida que acontece durante 

o tempo de sua preparação até sua injeção no CG. [e]Sem a adição de uma base. 

12 = cinamaldeído, 13 = álcool cinâmico, 14 = 3-fenilpropanol, 15 – 3-fenilpropanal, 16b = cinamato de etila, 17b 

= 3-fenil propanoato de etila. 

 

Os testes foram repetidos com os catalisadores Os-1 e Os-2. Após 1 hora de reação, 

mantendo a temperatura a 80 °C, o catalisador Os-2 resultou gerou menos quantidade de éster 

comparado ao catalisador Os-1. Esse resultado corrobora a maior reatividade do catalisador Os-
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2 na reação de TH, o que tem como consequência a menor quantidade de éster formado (Tabela 

31). 

 

Tabela 31 – Estudo comparativo entre Os-1 e Os-2 para transferência de hidrogênio de 12 em 

1 hora.[a] 

Entrada. Cat tempo 
Conversão 

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Seletividade 

(%)[b,c] 

13 14 16b 17b Outros 

1 Os-1 
t0

[d] 100 >1200 92 0 8 0 0 

1h 100 100 49 36 0 10 5 

2 Os-2 
t0

[d] 99 >1100 88 2 4 6 0 

1h 87 87 62 35 0 0 3 
[a]Condições reacionais: (12) = 0,133 mmol, Cat = 1 mol%, anisol = 3 mL, EtOH = 2,65 mmol (20 eq), NaOMe 

=5 mol%, 1h, 80 °C. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,064 mmol) como 

padrão interno. [c]Baseado em um mol de 12 incorporado no produto [d]A reação é tão rápida que acontece durante 

o tempo de sua preparação até sua injeção no CG. 

12 = Cinamaldeído, 13 = álcool cinâmico, 14 = 3-fenilpropanol, 15 – 3-fenilpropanal, 16b = cinamato de etila, 

17b = 3-fenil propanoato de etila. 

 

Novamente, como os catalisadores de ósmio mostraram-se muito ativos na redução do 

cinamaldeído, a carga catalítica foi reduzida para 0,1 mol%. Com essa quantidade de 

catalisador, constatou-se que no instante inicial o catalisador de Os-2 foi o mais ativo, com uma 

conversão de 91 %. Mesmo após uma hora sob aquecimento, os catalisadores reduziram 

significativamente a ligação C=C.  

 

Tabela 32 – Estudo comparativo com Os-1, Os-2 e Os-3 (S/C= 1000) para a transferência de 

hidrogênio de 11.[a] 

Entrada. Cat Tempo 
Conversão 

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Seletividade 

(%)[b,c] 

13 14 16b 17b Outros 

1 
Os-

1 

t0
[d] 26 >3100 81 0 8 0 11 

1h 100 1000 91 0 4 0 5 

2 
Os-

2 

t0
[d] 91 >10500 89 0 11 0 0 

1h 100 1000 89 0 11 0 0 

3 
Os-

3 

t0
[d] 47 >5500 81 0 11 0 8 

1h 100 1000 85 0 9 0 6 

4[e] Os-

3 

t0
[d] 0 0 0 0 0 0 0 

1h 1 10 100 0 0 0 0 
[a]Condições Reacionais: (12) = 0,133 mmol, Os-cat = 0,1 mol%, anisol = 3 mL, EtOH = 2,65 mmol, 20eq, NaOMe 

= 5 mol%, 1h, 35 °C. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,064 mmol) como 

padrão interno. [c]Baseado em um mol de 12 incorporado no produto. [d]A reação é tão rápida que acontece durante 

o tempo de sua preparação até sua injeção no CG.  [e]Sem adição de uma base. 

12 = Cinamaldeído, 13 = álcool cinâmico, 14 = 3-fenilpropanol, 15 – 3-fenilpropanal, 16b = cinamato de etila, 

17b = 3-fenil propanoato de etila. 
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Reduzindo-se ainda mais a quantidade de catalisador para 0,02 mol%, a taxa reacional 

diminuiu bruscamente. Nessas condições, possivelmente a reação de esterificação oxidativa 

compete de forma mais veemente com a reação de TH. Isso pode ser observado, pois a 

quantidade de outros produtos formados (possíveis produtos de transesterificação) aumenta. 

Possivelmente, esses produtos que não aparecem no cromatógrafo a gás são produtos de 

transesterificação entre o éster formado a partir do cinamaldeído com o etanal gerado durante a 

TH pela oxidação do etanol. Novamente o catalisador de Os-2 foi mais reativo comparado com 

os catalisadores de Os-1 e Os-3. Em 2 horas de reação, converteu 40 % do substrato ao álcool 

de interesse. No entanto, a quantidade de éster formado utilizando o catalisador Os-2 também 

aumentou. Neste caso, como os catalisadores foram pouco ativos na reação de TH, o que 

apresentou uma ligeira eficiência teve como consequência a obtenção de mais álcool e etanal 

(obtido pela oxidação do etanol). Essa maior quantidade de etanal foi crucial para deslocar o 

equilíbrio reacional do processo de esterificação oxidativa para a formação de mais ésteres. Isso 

também condiz com o resultado utilizando o Os-3, catalisador ligeiramente mais ativo do que 

o de Os-1 (Tabela 33, Entradas 1 e 3). 

 

Tabela 33 -Estudo comparativo entre Os-1, Os-2 e Os-3 (S/C= 5000) para transferência de 

hidrogênio de 12.[a] 

Entrada Cat. Tempo 
Conversão 

(%)[b] 

TOF 

(h-1) 

Seletividade 

(%)[b,c] 

13 14 16b 17b Outros 

1 Os-1 
t0

[d] 4 >2000 100 0 0 0 0 

2h 10 250 80 0 0 0 20 

2 Os-2 
t0

[d] 10 >6000 78 0 11 0 11 

2h 40 1000 65 0 8 0 27 

3 Os-3 
t0

[d] 5 >2200 80 0 0 0 20 

2h 20 500 70 0 0 0 30 
[a]Condições Reacionais: (12) = 0,133 mmol, Os-cat = 0,02 mol%, anisol = 3 mL, EtOH = 2,65 mmol, 20eq, 

NaOMe = 5 mol%, 2h, 35 °C. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,064 mmol) 

como padrão interno. [c]Baseado em um mol de 12 incorporado no produto. [d]A reação é tão rápida que acontece 

durante o tempo de sua preparação até sua injeção no CG. 

 

Com o intuito de analisar a influência da fonte de hidrogênio na velocidade da reação 

de esterificação oxidativa, foi feito a escolha de quatro álcoois (metanol, etanol, isopropanol e 

butanol) para iniciar os testes. Usando o metanol como fonte de hidrogênio, após reação de TH 

é obtido o metanal, aldeído que irá participar junto com o cinamaldeído da reação de 

esterificação oxidativa. O catalisador de Ru-2 foi selecionado para análise dos testes, uma vez 

que ele foi o catalisador que teve maior favorecimento para as reações de formação de éster. 

Iniciando os testes com metanol, constata-se eu este álcool possui uma menor reatividade para 
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a reação de TH quando comparado ao etanol. No entanto, a quantidade de éster metílico 

formado foi significativamente maior. Enquanto que na utilização do etanol a proporção de 

álcool para éster foi de 5,3 para 4,7, quando a fonte de hidrogênio passa a ser o metanol essa 

proporção se inverte, formando uma taxa de álcool/ éster de 4,2 para 5,8. Como o metanal tem 

um carbono carbonílico ligeiramente mais eletrófilo do que o etanal, o ataque nucleofílico do 

alcóxido, coordenado ao centro metálico é favorecido. Isso acaba aumentando a velocidade da 

reação. 

Analisando a tabela de conversão e seletividade, após 30 minutos de reação, a conversão 

obtida foi de 88 %. No entanto, a partir deste momento, a quantidade de metanal formado 

favorece a formação de mais quantidade de ésteres. Isso explica a diminuição da seletividade 

do álcool seguida pelo aumento da seletividade do éster (Tabela 34). 

 

Tabela 34 – Estudo cinético para transferência de hidrogênio de 12 em anisol, usando metanol 

como fonte de hidrogênio.[a] 

Tempo 

(min) 

Conversão 

(%)[b] 

Seletividde 

(%)[b,c] 

13 14 16a 17a Outros 

0 0 0 0 0 0 0 

30 88 47 0 53 0 0 

180 92 42 0 58 0 0 
[a]Condições reacionais: (11) = 0,133 mmol, Ru-2 = 1 mol%, Anisol = 3 mL, MeOH = 2,65 mmol (20 eq), NaOMe 

= 5 mol%, 35 °C. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,064 mmol) como padrão 

interno. [c]Baseado em um mol de 12 incorporado no produto. 

12 = Cinamaldeído, 13 = álcool cinâmico, 14 = 3-fenilpropanol, 15 – 3-fenilpropanal, 16a = cinamato de metila, 

17a = 3-fenil propanoato de metila. 

 

Pela curva de distribuição de produtos, fica nitidamente evidenciado que pelo progresso 

da reação de TH, a quantidade de metanal sofre um aumento. Isso faz com que neste momento 

a reação de TH sofra uma estagnação enquanto a reação de esterificação oxidativa continua se 

desenvolvendo. Isso acaba dando uma forte evidência do mecanismo proposto acima (Figura 

53). 
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Figura 54 – Curva cinética da distribuição molar dos solutos em função do tempo de reação 

da transferência de hidrogênio de 12 com Ru-2 em anisol, usando metanol como fonte de 

hidrogênio. 

 

O mesmo estudo cinético foi realizado com etanol como fonte de hidrogênio. 

Novamente o catalisador Ru-2 foi escolhido para manter uma comparação mais fiel da 

competição entre a reação de transferência de hidrogênio com a reação de esterificação 

oxidativa. Diferentemente dos resultados obtidos com o uso de metanol como fonte de 

hidrogênio, a quantidade de álcool formado pela TH do cinamaldeído pelo uso de etanol foi 

ligeiramente maior do que a quantidade de éster. Esse resultado pode ser explicado pelo motivo 

do etanal ser um pior eletrófilo comparado com o metanal. Além disso, o etanol é um melhor 

doador de hidrogênio. Isso acaba favorecendo a reação de transferência de hidrogênio, fazendo 

com que a reação utilizando etanol seja 4 vezes mais rápida do que a reação usando metanol 

(Figuras 54 e 55). Na Tabela 35, nota-se que em apenas 30 minutos de reação, todo 

cinamaldeído já havia se convertido. Logo, a maior velocidade para TH não permite que sobre 

quantidade significativa de substrato para aumentar a quantidade do éster cinâmico (Tabela 35). 
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Tabela 35 – Estudo cinético para transferência de hidrogênio de 12 em anisol, usando etanol 

como fonte de hidrogênio.[a] 

Tempo 

(min) 

Conversão 

(%)[b] 

Seletividade 

(%)[b,c] 

13 14 16b 17b Outros 

0 0 0 0 0 0 0 

5 31 55 0 45 0 0 

30 98 50 1 44 0 5 

45 98 47 0 45 0 8 

75 98 51 1 47 0 1 

100 98 52 1 44 0 3 

180 98 52 1 43 0 4 
[a]Condições reacionais: (12) = 0,133 mmol, Ru-2 = 1 mol%, Anisol = 3 mL, EtOH = 2,65 mmol (20 eq), NaOMe 

= 5 mol%, 35 °C. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,064 mmol) como padrão 

interno. [c]Baseado em um mol de 12 incorporado no produto. 

12 = Cinamaldeído, 13 = álcool cinâmico, 14 = 3-fenilpropanol, 15 – 3-fenilpropanal, 16b = cinamato de etila, 

17b = 3-fenil propanoato de etila. 

 

Pela curva cinética, constata-se que a partir dos 30 minutos, a reação atinge o equilíbrio 

e, nas condições brandas de temperatura o catalisador de Ru-2 não consegue reduzir o éster 

formado ao seu respectivo álcool. Logo, a proporção de éster/álcool se mantém constante 

próximo da proporção de 1:1 (Figura 55).   

 

 
Figura 55 – Curva cinética da distribuição molar dos solutos em função do tempo de reação 

da transferência de hidrogênio de 12 com Ru-2 em anisol, usando etanol como fonte de 

hidrogênio. 

Continuando a análise da interferência da fonte de hidrogênio na seletividade entre a 

formação do álcool e do éster, realizou-se um estudo cinético utilizando um álcool secundário 

(isopropanol) para doar o hidrogênio ao cinamaldeído. O álcool isopropílico além de atuar como 

uma boa fonte de hidrogênio ao cinamaldeído, melhora a seletividade ao álcool de interesse. 

Isso pode ser explicado pois, diferentemente do metanol e do etanol, o isopropanol é um álcool 
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secundário e sua oxidação resulta na cetona propanona que é bem menos eletrófila, comparada 

ao metanal e etanal. Como consequência, o alcóxido formado a partir da protonação do 

cinamaldeído, através da inserção migratória, tem uma maior dificuldade de interagir com a 

propanona através de um ataque nucleofílico. Além disso, a velocidade de transferência de 

hidrogênio do isopropanol, por ser rápida, dificulta a participação do cinamaldeíno na reação 

de esterificação oxidativa (Tabela 36).4 

 

Tabela 36 - Estudo cinético para transferência de hidrogênio de 12 em anisol, usando 

Isopropanol como fonte de hiderogênio.[a] 

Tempo 

(min) 

Conversão 

(%)[b] 

Seletividade,  

(%)[b,c] 

13 14 16c 17c Outros 

0 0 0 0 0 0 0 

5 72 57 0 15 0 0 

30 97 76 0 16 0 5 

180 100 81 0 19 0 0 
[a]Condições reacionais: (11) = 0,133 mmol, Ru-2 = 1 mol%, Anisol = 3 mL, iPrOH = 2,65 mmol (20 eq), NaOMe 

= 5 mol%, 35 °C. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,064 mmol) como padrão 

interno. [c]Baseado em um mol de 12 incorporado no produto. 

12 = Cinamaldeído, 13 = álcool cinâmico, 14 = 3-fenilpropanol, 15 – 3-fenilpropanal, 16c = cinamato de 

isopropila, 17c = 3-fenil propanoato de isopropila. 

 

A curva cinética mostra que a partir dos 30 minutos o equilíbrio reacional é atingido. 

Além disso, uma seletividade de aproximadamente 80 % é alcançada para o álcool de interesse 

(13). Nota-se também que com uma temperatura reacional de 35°C, a ligação C=C não é 

reduzida (Figura 56).  

 

 
Figura 56 – Curva cinética da distribuição molar dos solutos em função do tempo de reação 

da transferência de hidrogênio de 12 com Ru-2 em anisol, usando isopropanol como fonte de 

hidrogênio. 
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Por fim, o último álcool testado foi o butanol. Este álcool possui uma cadeia linear maior 

do que do metanol e do etanol. Assim, por efeito indutivo, o oxigênio da hidroxila apresentará 

uma maior densidade eletrônica, favorecendo a sua aproximação ao centro metálico por meio 

da interação intermolecular realizado com o ligante. No mecanismo da TH isso é favorecido, 

uma vez que o álcool (doador do próton) precisa se aproximar do catalisador através da ligação 

de hidrogênio realizada pelo oxigênio do álcool com o hidrogênio ligado ao nitrogênio do 

ligante do tipo pinça (PNN). Isso acaba favorecendo a doação do próton para o metal, 

continuando o ciclo catalítico da TH (Figura 57). 

 

 
Figura 57 – Álcoois testados para como fonte de hidrogênio na TH do cinamaldeído para 

controle da reação de esterificação oxidativa. 

 

Com a utilização de butanol como fonte de hidrogênio, a proporção entre álcool 

cinâmico e ésteres formado foi de 1:1. Um resultado curioso foi a maior formação de ésteres 

butílicos (17d) insaturado. 

 

Tabela 37 – Estudo cinético para transferência de hidrogênio de 12 em Anisol, usando 

Butanol como fonte de hidrogênio.[a] 

Tempo 

(min) 

Conversão 

(%)[b] 

Seletividade 

(%)[b,c] 

13 14 16a 16d 17d Outros 

0 0 0 0 0 0 0 0 

30 93 41 0 0 0 59 0 

180 92 42 2 8 0 48 0 
[a]Condições reacionais: (12) = 0,133 mmol, Ru-2 = 1 mol%, Anisol = 3 mL, BuOH = 2,65 mmol, (20 eq), NaOMe 

= 5 mol%, 35 °C. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,064 mmol) como padrão 

interno. [c]Baseado em um mol de 12 incorporado no produto. 

12 = Cinamaldeído, 13 = álcool cinâmico, 14 = 3-fenilpropanol, 15 – 3-fenilpropanal, 16a = cinamato de metila, 

16d = cinamato de butila, 17d = 3-fenil propanoato de butila. 
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A Figura 58 mostra o perfil de cada curva referente ao consumo e formação de cada 

composto envolvido na reação de TH. É possível observar a maior formação do 3-fenil 

propanoato de butila até o tempo de 30 minutos de ração. Após os 30 minutos parte do 17d 

sofre reação de transesterificação formando o 17a. 

 

 
Figura 58 – Curva cinética da distribuição molar dos solutos em função do tempo de reação da 

transferência de hidrogênio de 12 com Ru-2 em anisol, usando butanol como fonte de 

hidrogênio. 

 

Após estudo realizado com várias fontes de hidrogênio para redução do cinamaldeído, 

constata-se que fontes de hidrogênio mais volumosas como o isopropanol favorecem a obtenção 

do álcool pela TH em vez do éster pela esterificação oxidativa. Isso já era esperado, pois, 

durante a reação de esterificação oxidativa ocorre a formação de um hemiacetal como 

intermediário que possui hibridação sp3 e geometria tetraédrica. Com isso, devido à uma maior 

aproximação dos grupos do hemiacetal, fontes de hidrogênio mais volumosas desfavorece a 

formação do éster a partir da esterificação oxidativa. Com isso a reação de transferência de 

hidrogênio é priorizada. 

Por fim, um último substrato foi usado como teste para analisar a quimiosseletividade 

de todos os catalisadores de rutênio e de ósmio, usados do trabalho, na redução de ésteres 

−insaturados. O cinamato de metila, éster escolhido como substrato modelo, ao ser reduzido 

de forma quimiosseletiva, resulta na formação do álcool cinâmico (13). No entanto, a redução 

da ligação C=C pode ocorrer primeiro, produzindo, assim, o 3-fenil-propanoato de metila (17a). 

A redução de ambos os grupos funcionais também é plausível de ocorrer, tendo como produto 
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formado o 3 fenil propanol (14). Por fim, outras reações paralelas de transesterificação também 

podem acontecer, tendo como resultado a formação de ésteres etílicos (16b e 17b) (Figura 59). 

 

 
Figura 59 – Transferência de hidrogênio do cinamato de metila (15a) ao desejado álcool 

cinâmico (13), obtendo 3-fenil propanoato de metila (17a) e 3-fenilpropanol (14) como 

produtos secundários e cinamato de etila (16b) e 3-fenil propanoato de etila (17b) como 

produto de transesterificação. 

 

Após testes feitos para redução do cinamato de metila, constata-se que os catalisadores 

de ósmio demonstraram baixa seletividade devido a sua alta reatividade na redução deste 

substrato. Os resultados foram mais promissores quando o solvente reacional foi o anisol. Em 

CPME a reação praticamente não ocorreu. Provavelmente, esse resultado está relacionado com 

uma maior solubilidade do catalisador ou da base em anisol. Os catalisadores de rutênio 

novamente mostraram menor atividade frente aos catalisadores de ósmio. Isso acabou 

proporcionando uma seletividade brevemente maior desses catalisadores comparados aos 

catalisadores de ósmio. 
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Tabela 38 – Estudo comparativo entre Ru-cat e Os-cat para transferência de hidrogênio de 

16a com solventes selecionados.[a] 

Entrada Cat Solvent 
Conversão 

(%)[b] 

Seletividade (%)[b,c] 

13 14 16b 17b 17a Outros 

1 Ru-2 Anisol 100 1 16 7 70 6 0 

2 Ru-3 Anisol 99 11 70 1 9 0 9 

3 Os-1 Anisol 100 0 83 0 7 1 9 

4 Os-2 Anisol 100 0 88 0 5 0 7 

5 Os-3 Anisol 98 0 0 67 28 5 0 

6 Ru-2 CPME 100 0 17 0 77 6 0 

7 Ru-3 CPME 100 6 81 0 4 0 9 

8 Os-1 CPME 96 0 0 45 51 4 0 

9 Os-2 CPME 100 0 1 1 91 7 0 
[a]Condições reacionais: (16a) = 0,133 mmol, Cat = 1 mol%, Solvente = 3 mL, EtOH = 2,65 mmol (20 eq), NaOMe 

= 5 mol%, 24h, 80 °C. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,064 mmol) como 

padrão interno. [c]Baseado em um mol de 16a incorporado no produto. 

16a – Cinamato de metila, 13 – álcool cinâmico, 14 – 3-fenilpropanol, 16b – Cinamato de etila, 17b – 3-fenil 

propanoato de etila, 17a – 3-fenil propanoato de metila 

 

A Figura 60 mostra a distribuição da fração de cada substância após o término da reação, 

obtidos pela redução do cinamato de metila com catalisadores de rutênio e ósmio. Essas reações 

são as descritas pela Tabela 38. 

 

 
Figura 60 – Distribuição de soluto da Transferência de Hidrogênio de 15a com Ru e Os-cat 

em solventes selecionados. 

 

Para finalizar o estudo com o cinamato de metila, realizou-se mais duas reações para 

ver a influência que a base e que o catalisador tem na reação de transesterificação. 

Primeiramente, montou-se uma reação de TH com o catalisador de Os-3 sem adição de uma 

base. Após resultado, observa-se que não houve a formação de ésteres referente a 

transesterificação. No entanto, esse catalisador foi eficiente na redução dos dois grupos 
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funcionais presentes no cinamato de metila (Tabela 39, Entrada 1). Finalmente, um teste branco 

sem catalisador mostrou que a base é o principal catalisador para a reação de transesterificação. 

(Tabela 39, Entrada 2) 

 

Tabela 39 – Transferência de Hidrogênio de 16a com Os-3 em anisol sem utilizar base.[a] 

Entrada Cat Tempo 
Conversão 

(%)[b] 

Seletividade 

(%)[b,c] 

13 14 16b 17b 17a Outros 

1 Os-3 
t0

[d] 14 0 0 0 0 100 0 

1 h 100 0 79 0 0 14 7 

2[e] - 
t0

[d] 95 0 0 100 0 0 0 

1 h 95 0 0 100 0 0 0 
[a]Condições reacionais: (16a) = 0,133 mmol, Os-cat = 1 mol%, Anisol = 3 mL, EtOH = 2,65 mmol (20eq), 1h, 

80 °C. [b]Conversão e seletividade foram obtidas por CG usando undecano (0,064 mmol) como padrão interno. 
[c]Baseado em um mol de 16a incorporado no produto. [d]A reação é tão rápida que acontece durante o tempo de 

sua preparação até sua injeção no CG. [e]NaOMe = 5 mol%. 
16a – Cinamato de metila, 13 – álcool cinâmico, 14 – 3-fenilpropanol, 16b – Cinamato de etila, 17b – 3-fenil 

propanoato de etila, 17a – 3-fenil propanoato de metila 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



135 
 

 
 

4.4 Conclusão 

 

Com a finalização dos estudos de transferência de hidrogênio, foi possível selecionar 

sistemas capazes de reduzir ésteres e aldeídos com boa seletividade. Na redução de ésteres 

alifáticos -insaturados, como o 10-undecenoato de metila, alcançou uma seletividade de 80 % 

ao 10-undecenol, usando os catalisadores de ósmio e de 50% usando os catalisadores de rutênio. 

Além disso, essa alta seletividade só foi observada usando o anisol e o CPME como solvente. 

Alguns pontos interessantes do trabalho foram a boa atuação de todos os catalisadores de ósmio 

testados. Esses catalisadores ainda não haviam sido utilizados em reações de TH. Um desses 

catalisadores, o de Os-3, conseguiu reduzir ésteres e aldeídos sem a necessidade da adição de 

uma base. 

Outros pontos positivos observados durante as reações de TH foi a melhor eficiência do 

anisol como solvente juntamente com o melhor desempenho do etanol para doador de 

hidrogênio. Ambas substâncias são consideradas como verde segundo o guia GSK, o que 

acabou tornando o processo mais sustentável. Além disso, reações paralelas de esterificação 

oxidativa também foram observadas com o cinamaldeído. Ela foi mais intensa utilizando o 

catalisador Ru-2.  No entanto, através da variação da fonte de hidrogênio, a seletividade do 

processo para formação de álcool ou de éster era modificada. 
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5 CONCLUSÃO GERAL 
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Após término do trabalho, observou-se que os três catalisadores de rutênio utilizados 

(Ru-1, Ru-2 e Ru-3) foram eficientes, sob condições brandas de temperatura e pressão, para a 

hidrogenação de substratos desafiadores como ésteres. Os ésteres utilizados no capítulo de 

hidrogenação são ésteres alifáticos que possuem um carbono carbonílico menos eletrofílico, o 

que o torna mais difícil de ser hidrogenado. Apesar disso, obteve-se êxito com os três 

catalisadores. Primeiramente, foi realizado uma otimização com o catalisador Ru-1 e observou-

se que a melhor condição reacional, mantendo um tempo de 4 horas, foi de: 70°C, 50 bar de 

hidrogênio, 0,05mol% do catalisador 1 e 5 mol% de base.  

Após essa otimização, foi feito uma comparação entre os três catalisadores de rutênio 

usando as condições otimizadas com o Ru-1 e concluiu que o catalisador Ru-2 foi mais 

eficiente para a hidrogenação do octanoato de metila. Uma explicação plausível para isso se 

deve a presença do ligante tipo pinça que, por possuir três pontos de coordenação, sendo um 

desses pontos o ligante de fósforo que é um melhor quelante devido à retrodoação feita pelo 

metal, faz com que o complexo seja mais estável em temperaturas mais elevadas. Foi feito 

também um teste comparativo com ambos os catalisadores e observou que o catalisador Ru-1 

demorou cerca de 7 horas para atingir uma conversão de 95 % e de 24 horas para converter 

100%. Já o catalisador Ru-2, nas mesmas condições reacionais, obteve a conversão de 95% 

com um tempo de 1 hora e 30 minutos e ele precisou de 5 horas para uma conversão de 100%. 

O catalisador Ru-3 também teve uma menor reatividade frente ao catalisador Ru-2 por causa 

da presença de ligantes de enxofre que são menos quelantes. 

Uma observação a ser feita é que ambos os catalisadores utilizados não apresentam 

hidretos em sua esfera de coordeação. Com isso, foi necessário a adição de uma base para ativar 

o catalisador. Isso foi feito pela substituição do cloro pelo ânion da base, o que permitia que a 

molécula de hidrogênio se coordene ao centro metálico logo em seguida. No entanto, a presença 

de base favorece a reação de transesterificação durante a reação de hidrogenação. Isso porque 

à medida que se formava octanol, ele era desprotonado pela base e o alcóxido formado desta 

desprotonação interagia com o octanoato de metila, formando o octanoato de octila. 

Os testes se expandiram para substratos −insaturados em que o catalisador Ru-3 foi o 

mais seletivo para a hidrogenação da função éster mantendo a ligação C=C terminal sem ser 

reduzida nem isomerizada. O ponto chave foi a realização de ambas reações em pressões e 

temperaturas tão brandas como 5 bar e 40 °C, utilizando o anisol como solvente reacional. 

Como o anisol é classificado como solvente verde segundo o guia GSK, o processo se tornou 

mais sustentável comparado ao descrito na literatura. 



138 
 

 
 

Outra reação estudada durante o projeto foi a transferência de hidrogênio. Os 

catalisadores de rutênio de Gusev do tipo pinça (Ru-2 e Ru-3) também mostraram bom 

desempenho nesse processo. Diferentemente do que ocorreu na hidrogenação, o catalisador Ru-

2 foi mais seletivo na redução do 10-undecenoato de metila. Além disso, ele apresentou bom 

desempenho na redução de aldeídos em temperaturas próxima à ambiente e foi capaz de realizar 

reações de esterificação oxidativa. Assim aldeídos como o cinamaldeído foram transformados 

em ésteres cinâmicos utilizando o catalisador Ru-2. Ambos os catalisadores apresentaram 

desempenhos satisfatórios em solventes como o Anisol, que é classificado como verde e acaba 

tornando o processo mais sustentável. 

Finalmente, outros catalisadores de Gusev, no entanto de ósmio (Os-1, Os-2 e Os-3) 

também foram testados na reação de TH. Esses catalisadores foram mais seletivos do que os 

catalisadores de ósmio para a redução do 10-undecenoato de metila. Além disso, ambos 

catalisadores de ósmio não contribuíram tanto para reações de isomerização, o que aumentou a 

seletividade do processo. Dentre esses catalisadores o de Os-3 conseguiu reduzir tanto ésteres 

alifáticos como aldeídos sem a necessidade de uma base. 
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APÊNDICE A - DADOS CROMATROGRÁFICOS  

 

IDENTIFICAÇÃO DOS PICOS DOS PRODUTOS DA HIDROGENAÇÃO DOS 

OCTANOATO DE METILA POR CO-INJEÇÃO: 

 

Os produtos reacionais foram identificados de três formas diferentes: co-injeção, por 

espectrometria de massas e por espectrometria de ressonância magnética nuclear (RMN). 

Os picos cromatográficos da hidrogenação do octanoato de metila foram identificados 

primeiramente por co-injeção. Assim, após reação de transesterificação entre o octanoato de 

metila e o octanol para obtenção do octanoato de octila, obteve-se o tempo de retenção de todas 

substâncias envolvidas na reação de hidrogenação do octanoato de metila (Figura 61). 

Analisando o cromatograma de uma das reações de hidrogenação e de transferência de 

hidrogênio, constata-se os seguintes tempos de retenção (t, min): undecano (3,97); octanoato 

de metila (7,83); octanol (9,26) e octanoato de octila (12,37) (Figura 62). 

 

 
Figura 61 – Cromatogramas da reação de transesterificação do octanol com o octanoato de 

metila. (1 – Octanoato de metila; 2 – Octanol; 3 – Octanoato de octila). 
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Figura 62 – Cromatograma da reação de hidrogenação feita a 30 bar, 100°C e com carga 

catalítica de 0,05 mol%. Todos picos identificados. 

 

HIDROGENAÇÃO DO 10-UNDECENOATO DE METILA (4) 

 

 

Figura 63 – Cromatograma da reação de hidrogenação do 10-undecenoato de metila com os 

tempos de retenção de cada substância. 

 

HIDROGENAÇÃO DO MIRTENAL (8) 

 

Após reação da hidrogenação do mirtenal, foi feito co-injeção de todos os produtos obtidos. 

Assim chegou-se aos seguintes tempos de retenção. Mirtenal, Mirtenol e Mirtanol 
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Figura 64 – Cromatograma da reação de hidrogenação do mirtenal com os tempos de retenção 

de cada substância. 

 

HIDROGENAÇÃO DO CINAMALDEÍDO 

 

 
Figura 65 – Cromatograma da reação de hidrogenação do cinamaldeído com os tempos de 

retenção de cada substância. 
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APÊNDICE B - CURVA DE CALIBRAÇÃO 

 

Após identificação de cada pico cromatográfico, as soluções padrões para a construção 

da curva de calibração foram analisadas por CG. Os cromatogramas de cada solução foram 

sobrepostos, obtendo-se a relação entre a área cromatográfica e a concentração das soluções 

padrão (Figura 66) 

 

 

 
Figura 66 – Cromatogramas das soluções padrões para a construção da curva de calibração. 

 

As curvas de calibrações foram construídas pelo gráfico de concentração de cada analito 

em função da área do pico obtido pelo CG. Como a construção da curva de calibração foi feita 

em triplicata, obteve-se uma nova curva (curva média) através da média feita com as três curvas 

construídas para cada analito. A partir da curva de calibração foi possível quantificar com maior 

precisão os produtos reacionais de cada reação. 
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a) Curva de calibração do undecano 

 

 

 
Figura 67 – Curva de calibração do undecano (a) – Teste feito em triplicata. (b) Curva média. 
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b) Curva de calibração do octanoato de metila 

 

 

 
Figura 68 – Curva de calibração do octanoato de metila (1) (a) – Teste feito em triplicata. (b) 

Curva média. 
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c) Curva de calibração do Octanol 

 

 

 
Figura 69 – Curva de calibração do octanol (1) (a) – Teste feito em triplicata. (b) Curva 

média. 
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d) Curva de calibração do octanoato de octila. 

 

 

 
Figura 70 – Curva de calibração do octanoato de octila (1) (a) – Teste feito em triplicata. (b) 

Curva média. 
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APÊNDICE C – CROMATOGRAMAS DAS REAÇÕES DE OTIMIZAÇÃO DA 

HIDROGENAÇÃO DO OCTANOATO DE METILA. 

 

 
Figura 71 – Cromatograma das reações de hidrogenação - Pressão 30 bar – a) 0,002 mol% de 

catalisador Ru-1; b) 0,004 mol% de catalisador Ru-1; c) 0,05 mol% de catalisador Ru-1. 

 

 
Figura 72 – Cromatograma das reações de hidrogenação. Pressão 50 bar – a) 0,002 mol% de 

catalisador Ru-1; b) 0,004 mol% de catalisador Ru-1; c) 0,05 mol% de catalisador Ru-1. 
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Figura 73 – Cromatograma das reações de hidrogenação. Pressão 80 bar – a) 0,002 mol% de 

catalisador Ru-1; b) 0,004 mol% de catalisador Ru-1; c) 0,05 mol% de catalisador Ru-1. 
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APENDICE D - DADOS ESPECTROSCÓPICOS E ESPECTROS DE RMN 

 

Octanoato de octila sintetizado e destilado: RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz, 298 K, Me4Si): δ = 

0,88 (m, 6H, C1H3 e C16H3), δ = 1,29 (m, 18H, C2H2,C
3H2, C

4H2, C
5H2, C

6H2, C
12H2, C

13H2, 

C14H2, C
15H2), δ =1,62 (m, 4H, C7H2, C

11H2), δ =2,29 (t,  J=7,5 Hz, 2H, C10H2), δ = 4,06 (t, 

J=6,73 Hz, 2H, C8H2). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz, 298 K, Me4Si), δ =14,13 (C16), δ =14,15 

(C1), δ =22,68 (C15), δ =22,72 (C2), δ =14,15 (C1), δ =25,1 (C11), δ =26 (C6), δ =28,7 (C7), δ 

=29 (C13), δ =29,2 (C12), δ =29,28 (C4), δ =29,32 (C5), δ =31,7 (C14), δ =31,9 (C3), δ =34,6 

(C10), δ =64,6 (C8), δ =174,1 (C9)  

 

 

 

 
Figura 74 – Espectro de RMN de 1H em CDCl3 do composto octanoato de octila sintetizado 

pela reação de transesterificação e purificado. 
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Figura 75 – Espectro de RMN de 13C em CDCl3 do composto octanoato de octila sintetizado 

pela reação de transesterificação e purificado. 

 

 
Figura 76 – DEPT do octanoato de octila sintetizado e purificado. 
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Reação de hidrogenação do octanoato de metila sem purificar (conversão> 99%): RMN de 1H 

(CDCl3, 400 MHz, 298 K, Me4Si): RMN 13C (CDCl3, 100 MHz, 298 K, Me4Si) 

 

 

 

 
Figura 77 – Espectro de RMN 1H do meio reacional após a reação. (Composição: undecano, 

octanol e metanol). 
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Figura 78 – Espectro de RMN 13C do meio reacional após a reação. (Composição: undecano, 

octanol e metanol). 

 

 
Figura 79 – Espectro de RMN-DEPT do meio reacional após a reação. (Composição: 

undecano, octanol e metanol). 
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10-Undecenol – separado por coluna cromatográfica: RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz, 298 K, 

Me4Si): δ = 5.79 (m, 1H, CaH), δ =  4.93 (dd, 2H, CbH2), δ =  3.60 (t, 2H, CcH2), δ =  2.01 (q, 

2H, CdH2), δ =  1.54 (s, 1H, OH) + (t, 2H, CH2), 1.27 (m, 12H, CH2). RMN 13C (CDCl3, 100 

MHz, 298 K, Me4Si), δ = 139,20 (C1H), δ = 114,11(C2H2), δ = 62,87(OH-C3H2), δ = 

33.80(CH2), δ = 32.74(CH2), δ = 29,55(CH2), δ = 29,43(CH2), δ = 29,12(CH2), δ = 28,92(CH2), 

δ = 25,75(CH2). 

 

 

 

 
Figura 80 – Espectro de RMN de 1H em CDCl3 do composto 10-undecenoato de metila. 

 

A presença do produto (5) foi confirmada por outro experimento de RMN: DEPT-135, 

como mostrado na Figura 81, e por CG-MS. 
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Figura 81 – Espectro de RMN de 13C em CDCl3 do composto 10-undecenoato de metila. 

 

Massas calculada para C11H22O m/z (5) = 170.17. MS (70 eV, EI): observado m/z (%): 152 

(0.05), 55 (100), 137 (0.18), 126 (0.22), 124 (3), 114 (0.05), 109 (8), 107 (0.19), 96 (16), 95 

(27), 85 (3), 82 (43), 81 (47), 72 (1), 69 (46), 68 (57), 67 (72), 65 (2), 57 (16), 56 (17), 54 (49), 

53 (11), 44 (5). 

 

Os diferentes produtos obtidos na reação de hidrogenação de 4 com Ru-2 foi purificado 

por coluna cromatográfica (solvente de arraste: hexano / acetato de etila / metanol (85:14:1); 

fase estacionária: silica) e então analisada por RMN e CG-MS.  

Depois do CG, três produtos foram identificados. O primeiro deles foi o undecanol (7), 

que foi claramente identificado por espectroscopia de RMN na Figura 82.  
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Undecanol - separado por coluna cromatográfica: RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz, 298 K, 

Me4Si): δ = 3,62 (t, 2H, CH2), δ = 1,79 (s, 1H, OH), δ = 1,55 (m, 2H, CH2), δ = 1,25 (m, 16H, 

CH2), δ = 0,86 (t, 3H, CH3). 

 

 

 

 
Figura 82 – Espectro de RMN de 1H em CDCl3 do composto undecanol. 

 

O segundo e terceiro compostos obtidos na reação de hidrogenação de 4 com Ru-2, 

tiveram tempo de retenção muito próximos e, infelizmente, não puderam ser isolados. Foi 

suspeitado que tais compostos sejam isômeros de posição do 10-Undecen-1-ol (possivelmente 

9-undecen-1-ol e 9-undecen-1-ol) uma vez que o sinal de RMN foi observado na região entre 

4-5 ppm.  

Porém, como dito anteriormente, não foi possível identifica-los por espectroscopia de 

RMN devido a mistura de isômeros.  

Pelo contrário, os íons moleculares de ambas as espécies (9-undecen-1-ol e 8-undecen-

1-ol) foram observados por CG-MS, o que, combinado com as poucas possibilidades que fazem 



171 
 

 
 

sentido do ponto de vista químico, dá uma forte evidência que sejam dois isômeros de posições 

diferentes. 

 

 

 

Isômero A do 10-undecenol MS (70 eV, EI):  m/z (%) observado: 152 (1), 55 (100), 142 (0.09), 

137 (0.25), 123 (3), 109 (7), 96 (16), 95 (17), 84 (2), 82 (31), 81 (38), 77 (1), 69 (23), 68 (53), 

67 (54), 65 (2), 57 (11), 56 (17), 54 (32), 53 (11), 44 (3). 

 

 

 

Isômero B do 10-undecenol MS (70 eV, EI): m/z (%) observado: 152 (1), 55 (100), 142 (0.03), 

137 (0.25), 123 (3), 109 (7), 96 (15), 95 (18), 85 (2), 82 (34), 81 (40), 77 (2), 69 (25), 68 (59), 

67 (60), 65 (2), 56 (16), 54 (33), 53 (12), 44 (4) 

 

Os produtos de hidrogenação do mirtenal e do cinamaldeido foram analisados por CG-EM 

 

Produtos da hidrogenação do mirtenal: 

 

Mirtenol 

 

 

 

Massas calculada (9): EM (70 eV, EI): m/z observado (%): 152 (0.64), 79 (100), 134 (1), 121 

(5), 119 (12), 108 (22), 107 (8), 96 (2), 93 (17), 91 (49), 85 (2), 80 (8), 77 (24), 67 (15), 65 (9), 

55 (13), 53 (11), 44 (1) 
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Mirtanol 

 

 

 

Massas calculada (10): EM (70 eV, EI): m/z observado (%): 139 (1), 67 (100), 136 (2), 126 (1), 

123 (58), 119 (4), 107 (9), 96 (4), 93 (57), 91 (33), 84 (2), 82 (40), 81 (76), 79 (45), 77 (25), 69 

(94), 65 (12), 55 (51), 53 (24), 44 (3). 

 

Redução do cinamaldeído 

 

Cinamaldeído 

 

 

 

Massa calculada: (12) EM (70 eV, EI): m/z observado (%): 132 (41),  78 (100), 133(3), 131 

(96), 108 (65), 105 (1), 104 (26), 103 (59), 102 (13), 79 (18), 77 (69), 76 (10), 75 (8), 74 (13), 

65 (62), 63 (23), 62 (7) 53 (1), 52 (11), 51 (61), 50 (33) 44 (3). 
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Álcool cinâmico 

 

 

 

Massa calculada (13): EM (70 eV, EI): m/z observado (%): 134 (44),  92 (100),  131 (5), 117 

(7), 115 (49), 107 (3), 105 (47), 103 (27), 101 (1), 91 (83), 86 (2), 79 (33), 78 (63), 77 (56), 76 

(8), 67 (1), 63 (18), 55 (23), 51 (39), 44 (1). 

 

3-fenilpropanol 

 

 

 

Massas calculada (14): EM (70 eV, EI): m/z observado (%): 136 (11), 91 (100), 119 (5), 118 

(54), 117 (88), 116 (1), 115 (9), 105 (12), 104 (6), 103 (13), 102 (1), 93 (3), 92 (50), 90 (1), 

89 (5), 79 (16), 78 (18), 77 (24), 76 (1), 75 (1), 74 (1), 66 (1), 65 (25), 63 (8), 62 (2), 57 (1), 

53 (1), 52 (4), 51 (18), 50 (8), 44(6) 
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Cinamato de metila 

 

 

 

Massas calculada (16a): EM (70 eV, EI): m/z observado (%): 162 (42), 131 (100), 163 (4) 

161 (25), 146 (1), 144 (2), 133 (1), 132 (10), 130 (2), 121 (1), 119 (1), 118 (1), 117 (5), 115 

(3), 105 (3), 104 (11),  103 (81), 102 (20), 101 (1), 92 (6) 91 (12), 89 (1), 85 (1), 79 (1), 78 

(9), 77 (53), 76 (10), 75 (6), 74 (6), 65 (3), 64 (1) 63 (7), 62 (3), 59 (2) 53 (2), 52 (5), 51 (35), 

50 (14), 44 (4). 

 

Cinamato de etila 

 

 

 

Massas calculada (16b): EM (70 eV, EI): m/z observado (%): 176 (20), 131 (100), 177 (2), 

175 (3), 161 (1), 158 (2), 149 (1), 148 (16), 147 (15), 133 (2), 132 (11), 130 (5), 129 (1), 115 

(1), 117 (1), 108 (3), 105 (2), 104 (17),  103 (60), 102 (16), 101 (1), 91 (5), 79 (1), 78 (8), 77 

(43), 76 (7), 75 (4), 74 (4), 69 (1), 65 (4), 63 (5), 62 (1), 53 (1), 52 (3), 51 (23), 50 (8), 45 (1) 
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Cinamato de isopropila 

 

 

 

Massas calculada (16c): EM (70 eV, EI): m/z observado (%): 190 (12), 131 (100), 175 (3), 191 

(2), 172 (1), 149 (4), 148 (39), 147 (76), 146 (1), 145 (12), 144 (1), 133 (1), 132 (11), 130 (3), 

129 (1), 120 (3), 119 (2), 108 (12), 107 (1), 105 (4), 104 (32),  103 (59), 102 (22), 101 (1), 92 

(2), 91 (9), 79 (2), 78 (18), 77 (53), 76 (8), 75 (4), 74 (3), 65 (12), 63 (5), 62 (2), 59 (7), 53 (1), 

52 (4), 51 (25), 50 (9), 45 (1), 44 (10). 

 

Cinamato de butila 

 

 

 

Massas calculada (16d): EM (70 eV, EI): m/z observado (%): 204 (7), 131 (100), 205 (1), 189 

(1), 161 (1), 158 (1) 150 (1) 149 (9), 148 (59), 147 (60), 133 (2), 132 (11), 130 (2), 129 (1), 120 

(2), 119 (1), 117 (1), 115 (1), 113 (1) 107 (1), 105 (2), 104 (13),  103 (65), 102 (17), 101 (1), 

92 (1), 91 (5), 79 (1), 78 (7), 77 (48), 76 (6), 75 (3), 74 (2), 69 (1), 65 (2), 63 (3), 62 (1), 57 (2), 

56 (4), 55 (3), 53 (2), 52 (3), 51 (18), 50 (5), 44 (6) 
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3-fenilpropanoato de etila 

 

 

 

Massas calculada (17b): EM (70 eV, EI): m/z observado (%): 178 (16), 104 (100), 133 (9), 131 

(3), 115 (8), 108 (51), 107 (40), 106 (3), 105 (49), 103 (18), 102 (2), 93 (11), 92 (18), 91 (74), 

89 (2), 79 (39), 78 (66), 77 (48), 76 (1), 73 (2), 65 (57), 63 (15), 53 (1), 52 (5), 51 (33), 50 (16), 

44 (9). 
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Figura 83 – 1H NMR (CD2Cl2) do catalisador de Ru-2 RuCl(PPh3)[NNP-Ph]. 
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Figura 84 – 31P NMR (CD2Cl2) do catalisador Ru-2 RuCl(PPh3)[NNP-Ph]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

11 

82 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
11 

48.090 

47.9 

46.3 

46.203 

48.090 

47.9 

46.382 

46.203 

4
8
.
0
 

4
7
.
0
 

p
p
m
 



179 
 

 
 

 
Figura 85 – 1H NMR (CD2Cl2) do catalisador Ru-3 RuCl2(PPh3)[SNS]. 
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Figura 86 – 31P NMR (CD2Cl2) do catalisador Ru-3 RuCl2(PPh3)[SNS]. 
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