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CG cromatografia a gás 
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R E S U M O  

 

Este resumo apresenta os principais avanços, obtidos no trabalho desta tese, na 

preparação de aldeídos através da reação de hidroformilação de olefinas, tais como os 

monoterpenos de origem natural (mirceno, limoneno e canfeno), substratos 

propenilaromáticos e o isopreno. 

A hidroformilação, catalisada por ródio, do isopreno, utilizado como molécula 

modelo de dienos conjugados (substratos pouco reativos na hidroformilação), foi 

estudada na presença de várias fosfinas e difosfinas. Foi descoberto que um grande 

excesso de ligante favorece a reação e, dessa forma, pode ser realizada em condições 

relativamente suaves (80-100oC, 40-80 atm), resultando em aldeídos insaturados com 

seletividade combinada de até 95%. O estudo das variáveis de reação mostrou efeitos 

interessantes, opostos aos normalmente observados com alquenos simples 

(monoenos). O aumento da concentração dos ligantes de fósforo – até uma razão P/Rh 

limite – assim como o aumento da basicidade dos ligantes aumentaram, 

consideravelmente, a velocidade da reação, o que constitui um efeito cinético não 

usual. Foi observado que tanto o aumento da pressão de CO quanto a de H2 aceleram 

proporcionalmente a reação. Os resultados obtidos mostraram que a etapa 

determinante da reação é o rearranjo η3–η1, que converte o intermediário η3-alílico de 

ródio, resistente à inserção de CO, no complexo mais reativo η1. 

Os resultados obtidos com a molécula modelo foram aplicados na 

hidroformilação do mirceno e do limoneno – monoterpenos de origem natural, 

abundantes e baratos – cujas moléculas possuem várias insaturações. Porém, na 

molécula do mirceno duas delas são conjugadas, contrariamente às do limoneno. De 

fato, o limoneno apresentou um comportamento esperado para monoenos, ou seja, o 

aumento da concentração do ligante diminuiu a atividade do catalisador, enquanto que 

o mirceno seguiu a tendência observada para o isopreno. O aumento da razão P/Rh 

acelera a reação do mirceno o que possibilitou realizar a hidroformilação utilizando 

trifenilfosfina, em condições brandas de reação. Dessa forma, foi desenvolvido um 

processo eficiente para a hidroformilação de dienos conjugados de cadeia aberta, a 
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partir de um sistema com catalisador de ródio, promovido por trifenilfosfina, um dos 

ligantes de fósforo mais acessíveis, baratos e estáveis empregados na hidroformilação. 

Foi estudada, também, a hidroformilação de compostos propenilaromáticos, 

também de origem natural, na presença de ligantes quirais com o objetivo de realizar 

o processo assimétrico. Os aldeídos correspondentes foram obtidos com elevada 

quimio- e regiosseletividade e com excesso enantiomérico, porém, modesto. 

Foram desenvolvidos os processos bifásicos para a hidroformilação de alguns 

monoterpenos, empregando-se catalisador de ródio, surfactante catiônico e fosfina 

solúvel em água, com objetivo de facilitar a separação do catalisador dos produtos. 

Em sistemas água/tolueno, a hidroformilação do mirceno, limoneno e canfeno 

foi realizada empregando-se trifenilfosfina mono- (tppms) e trissulfonada (tppts), 

como ligante auxiliar, e a quantidade do surfactante catiônico cloreto de 

trimetilcetilamônio (CTCA) se mostrou um fator crítico. Dependendo das 

características conformacionais dos substratos, o CTCA pode atuar, promovendo ou 

inibindo a hidroformilação, de acordo com sua concentração no meio. Na 

hidroformilação do mirceno foi encontrada uma promoção acentuada da 

hidroformilação quando foi utilizada uma concentração de 2,5x10–2 mol.L–1 do 

CTCA. No caso do limoneno, essa concentração foi menor (2,5x10–3 mol.L–1) e, para 

o canfeno, foi observado um efeito inibitório para qualquer concentração do CTCA. 

 Assim, basendo-se nos resultados obtidos, foi possível desenvolver processos 

mais eficientes e seletivos para a hidroformilação de olefinas de origem natural 

resultando em produtos de interesse para indústrias de química fina. 



 x

A B S T R A C T  

 

This abstract presents the main advances obtained in this dissertation work, 

concerning the preparation of aldehydes through olefin hydroformylation reaction, 

using isoprene, monoterpenes, and propenylaromatic substrates. 

Rhodium catalyzed hydroformylation of isoprene was studied in the presence 

of various mono- and diphosphines.  Using a large excess of the ligand, the reaction 

can be performed under mild conditions (80-100oC, 40-80 atm) and yields three 

unsaturated aldehydes, formed in a 95% combined selectivity. The study of the effects 

of the reaction variables revealed remarkable trends, opposite to those usually 

observed with simple alkenes. The increase in the concentration of the phosphorus 

ligand and/or ligand basicity strongly accelerates the reaction. Moreover, the reaction 

shows unusual kinetics, being first order in both hydrogen and CO pressure under 

"common" hydroformylation conditions. The obtained data confirm that a η3–η1-

rearrangement, which converts a CO insertion resistant η3-allyl rhodium intermediate 

into the much more reactive η1-complex, is the most critical step of this reaction. 

 The hydroformylation reactions, which the model molecule isoprene 

undergoes, were attempted with the natural monoterpenes myrcene and limonene. 

These cheap substrates are widely found in Brazil and have olefinic bonds. The 

myrcene molecule has two conjugated double bonds, while limonene does not. In fact, 

limonene showed common behaviour for monoenes, since its activity is low with 

large excess of the phosphorus ligand. The reactions with myrcene were similar to 

those of isoprene, inasmuch the increase in the P/Rh ratio up to a limit value 

significantly accelerates them. In this way, it was possible to develop an efficient 

process, under mild conditions, to hydroformylate open chain conjugated dienes with 

rhodium catalyst and the low cost,  readily accessible triphenylphosphine ligand.  

 It was also studied the hydroformylation of propenylaromatic compounds, 

using quiral ligands, to develop an asymmetric induction process. The aldehydes were 

obtained with high chemo- and regiosselectivity, but with low enantiomeric excess. 

 The rhodium catalyzed hydroformylation of myrcene, limonene, and 

camphene was achieved in a toluene/water biphasic system employing tris(3-
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sulfonatophenyl)phosphine trisodium salt (tppts) and 3-sulfonatophenylphosphine 

monosodium salt (tppms) as ancillary ligands, with various concentrations of the 

cationic surfactant cetyltrimethylammonium chloride (CTAC). In some instances, the 

observed conversion rates were superior to the similar homogeneous systems. The 

promotion effect of CTAC and its optimal concentration depend on the 

conformational characteristics of the substrate. For myrcene, a pronounced promotion 

effect was observed for CTAC concentrations around 2.5 x 10–2 mol.L–1, whereas for 

camphene there was an inhibition effect even at concentrations as low as 2.5 x 10–3 

mol.L–1. 

 Based on the obtained results, it was possible to develop an efficient and 

selective process for natural olefin hydroformylation to produce interesting 

intermediates for use in fine chemistry. 
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1. Objetivos 
 
 

O principal objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de novas tecnologias 

para a síntese de produtos de interesse comercial (principalmente, fragrâncias, 

flavorizantes e intermediários sintéticos), visando sempre a obtenção de sistemas 

estáveis, ativos e seletivos, melhorando seus aspectos operacionais, pela alteração das 

variáveis do sistema e emprego de aditivos na reação e utilizando matéria-prima de 

baixo custo, renovável e disponível no Brasil, como as olefinas de origem natural 

(terpenos).  

Nesse trabalho foi estudada a hidroformilação de uma série de monoterpenos, 

especificamente o limoneno, o canfeno e o mirceno, além do isopreno. Todos os 

sistemas foram catalisados por complexos de ródio, na presença de ligante de fósforo 

como modificador (fosfinas, fosfitos e difosfinas), em sistemas homogêneos e 

bifásicos (água/tolueno e água/benzeno). Nas condições bifásicas, o catalisador e os 

produtos são mantidos em fases distintas com objetivo de facilitar a reciclagem do 

catalisador. O isopreno foi utilizado como molécula modelo, por ser a unidade básica 

constitucional dos terpenos e ser um dieno conjugado. Parte deste trabalho voltou-se 

para a obtenção de produtos quirais, utilizando a catálise assimétrica como ferramenta 

e as olefinas alilaromáticas anetol e estragol como substratos. 

Utilizando-se o isopreno como substrato, realizou-se um estudo sistemático do 

efeito de fosfinas mono- e bidentadas na hidroformilação, visando conseguir um 

processo eficiente, rápido e seletivo, empregando, de preferência, ligantes simples, 

acessíveis e baratos, como a trifenilfosfina. Também foi objeto de estudo a variação 

das condições reacionais de temperatura e pressão. Baseando-se nos resultados 

obtidos, também foi possível propor um mecanismo para a hidroformilação desse 

substrato. 

Quando foram utilizados os terpenos, mais especificamente, foi desenvolvido 

o estudo sistemático do efeito do surfactante cloreto de trimetilcetilamônio (CTCA) 

em sua hidroformilação, catalisada por complexos de ródio modificados por 

trifenilfosfina mono- ou trissulfonada, em sistema bifásico água/tolueno ou 

água/benzeno, a fim de melhorar não só a atividade e a seletividade do sistema, mas 

também melhor compreender a natureza da ação do surfactante na reação de 
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hidroformilação. Na hidroformilação assimétrica dos substratos propenilaromáticos 

anetol e estragol, foi utilizada uma série de ligantes quirais comerciais em diversas 

condições de reação. 
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2.1. Catálise organometálica 

 

As reações catalíticas podem ser classificadas quanto à fase em que se 

encontram os reagentes e catalisadores. Quando ambos se encontram na mesma fase, 

como, por exemplo, dissolvidos em um mesmo solvente orgânico, tem-se a catálise 

homogênea. Caso o catalisador esteja em uma fase diferente dos reagentes, como em 

reações onde o catalisador é sólido e os reagentes estão em fase gasosa ou líquida, a 

catálise é classificada como heterogênea. O craqueamento do petróleo e os 

catalisadores automotivos são bons exemplos de utilização de catalisadores sólidos 

em sistemas heterogêneos, estando os reagentes, respectivamente, em fase líquida e 

gasosa. Os sistemas catalíticos homogêneos utilizam catalisadores organometálicos, 

mais caros, e, via de regra, são aplicados para a produção de compostos de maior 

valor agregado, os chamados produtos da química fina. Dentro dessa área da química, 

destacam-se os setores de fármacos, defensivos agrícolas, aditivos alimentares, 

fragrâncias, aromas e os cosméticos em geral [1-3]. 

Como todo processo, a catálise homogênea apresenta vantagens e 

desvantagens. Nesses processos, normalmente, a seletividade e a atividade são mais 

elevadas, as condições de reações são brandas e podem-se modificar facilmente as 

propriedades do centro catalítico pela alteração das propriedades estéricas e 

eletrônicas dos ligantes. Também é mais fácil estudar e melhor entender o 

funcionamento mecanístico de suas diversas etapas, de forma que as alterações dos 

parâmetros disponíveis possam incrementar a eficácia do sistema. Por outro lado, a 

catálise homogênea tem também desvantagens – as principais são o elevado preço dos 

catalisadores e a difícil reciclagem dos mesmos. Apesar disso, a catálise homogênea 

tem-se destacado como uma tecnologia limpa, uma vez que esses processos podem 

ocorrer com a diminuição do número de etapas, com a economia de matérias-primas 

ou com a utilização de outras de menor custo e com uma maior economia atômica1. 

Uma maior economia atômica leva a um processo final com menor geração de rejeitos 

para o meio ambiente e conseqüente diminuição dos custos de tratamento de resíduos, 

suprindo, desta forma, as novas demandas ambientais e diminuindo as preocupações 
                                                           
1 Economia atômica está relacionada ao aproveitamento dos átomos envolvidos numa reação desejada. 
Utilizado pela primeira vez por Trost [4], em 1991, o conceito de economia atômica se fundamenta na 
utilização dos átomos dos reagentes para a produção de um único produto. Assim, quanto maior for a 
utilização dos átomos dos reagentes nos produtos, maior será a economia atômica. 
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quanto às tecnologias ambientalmente incorretas. Assim, uma das maneiras como 

essas tecnologias tem-se traduzido em termos práticos é a utilização da catálise 

homogênea em processos alternativos de sínteses já conhecidas. A recuperação dos 

catalisadores na catálise organometálica tem sido facilitada enormemente pela 

implantação de sistemas bifásicos onde produtos e espécie cataliticamente ativa 

permanecem em fases diferentes, podendo, através de simples decantação, fazer a 

reciclagem do catalisador [1-3, 5-6]. 

De modo aproximado, pode-se dizer que a proporção de processos catalíticos 

industriais envolvendo a catálise homogênea gira em torno de 15%. Entretanto, 

levando-se em consideração o valor agregado dos produtos, a sua porcentagem de 

participação é maior [2]. 

 

 

2.2. Hidroformilação – aspectos gerais 

 

A hidroformilação é uma reação que permite adicionar um hidrogênio e um 

grupo formila aos carbonos de uma dupla ligação. Essa reação foi descoberta em 1938 

por Otto Roelen (1897-1993), cientista alemão que trabalhava na Ruhrchemie AG 

(Fig. 1). Chamada à época de síntese-oxo, devido à formação de uma gama de 

produtos oxigenados, hoje, também é conhecida, comumente, como reação de Roelen, 

e é um dos principais processos da catálise homogênea industrial que emprega 

catalisadores organometálicos. Na ocasião, Roelen utilizou uma mistura de etileno, 

gás de síntese (CO+H2) e catalisador de cobalto em condições de 150oC e 100 atm. 

Mais tarde, Adkins, em 1948, atribuiu uma nomenclatura mais adequada para as 

reações com as olefinas e o gás de síntese: hidroformilação [7-8]. 

Em suma, a hidroformilação é uma reação entre um alqueno e o gás de síntese 

que leva à formação de um aldeído com um carbono a mais do que o alqueno de 

partida. Os aldeídos, por sua vez, são importantes intermediários para o setor de 

química fina e, a partir deles, é possível obter álcoois, ácidos carboxílicos, acroleínas, 

dióis, acetais, éteres e outros compostos, o que torna a hidroformilação uma 

importante ferramenta na síntese de inúmeros compostos de interesse comercial [8-9]. 
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Figura 1. Otto Roelen. 

 

A hidroformilação, como processo comercial, foi impulsionada por dois 

fatores. O primeiro deles foi o avanço da indústria petroquímica, que se tornou uma 

importante fornecedora de matérias-primas baratas (olefinas). O segundo foi o 

crescimento das indústrias de poli(cloreto de vinila) (PVC) e de detergentes que, até 

hoje, são das principais consumidoras dos álcoois produzidos a partir da 

hidroformilação. Por exemplo, a produção do butanal, a partir do propileno, é uma das 

utilizações mais importantes da hidroformilação. O butanal, por condensação aldólica, 

seguida de hidrogenação, leva à formação do 2-etil-hexanol (2-EH), que é convertido 

em ftalato e, nessa forma, utilizado como plastificante no PVC [2,9]. 

Na hidroformilação, podem ser formados aldeídos lineares e ramificados, além 

de produtos secundários ou laterais de hidrogenação, isomerização e condensação. O 

Esquema 1 (p.8) mostra as estruturas de alguns dos produtos que podem ser obtidos 

pela hidroformilação. 

Outros exemplos interessantes do uso comercial da hidroformilação são a 

formação de um  intermediário de  síntese  da vitamina  A,  a partir do diacetato do 1- 



2. Introdução       8

R

olefina

H2

aldeídos álcoois

CO/H2

H2

H2

CO/H2

R

CHO

R

OH

R
OH

R CHO

produto de hidrogenaçãoR

produto de isomerizaçãoR
[M]

[M]

[M]

[M]

 

Esquema 1. Hidroformilação, reações secundárias e paralelas. 

 

viniletileno e a produção de glutamato monossódico, desenvolvido pela Ajinomoto, 

em 1963, a partir de acrilonitrila. Apenas para se ter uma idéia da importância 

comercial da hidroformilação, sintetiza-se, mundialmente, somente de vitamina A, 

cerca de 3.000 toneladas por ano, e de produtos oriundos da hidroformilação, em 

geral, cerca de 6 milhões de toneladas anualmente [2,8]. 

 Diferentemente da maioria dos processos industriais, a hidroformilação pode 

ser classificada como uma tecnologia limpa e ambientalmente correta. Ela é 

caracterizada por pequenas perdas dos produtos e, muitas vezes, não gera impacto 

ambiental. A formação de sais inorgânicos é quase desprezível e os produtos laterais 

podem servir como combustível limpo para queima [2]. 

A partir da descoberta de Roelen, foram desenvolvidas diversas gerações de 

catalisadores para a hidroformilação e para a catálise homogênea em geral. A primeira 

geração era constituída à base de cobalto na ausência de ligantes modificadores. Na 

geração posterior, foi realizada a sua substituição por ródio, muito mais ativo (até 

10.000 vezes), que trouxe um ganho enorme de produtividade e que, gradativamente, 

vem ocupando o espaço antes ocupado pelos catalisadores de cobalto. Por exemplo, 

na produção de ácido acético a partir do metanol, a substituição do cobalto pelo ródio 

levou a uma diminuição, na ordem de 100 vezes, da concentração do catalisador, 

diminuição da pressão em mais de 12 vezes, temperaturas reacionais 100oC menores e 

seletividade maior que 99%. Novo avanço foi realizado com a introdução de fosfinas 
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solúveis em água (catalisadores de terceira geração), o que facilitou enormemente a 

separação do catalisador dos produtos e simplificou a tecnologia dos processos 

utilizados. Catalisadores de outros metais também têm sido estudados, como os de 

platina e os de rutênio mas, de uma forma geral, nenhum deles chegou a ser utilizado 

em processos industriais relevantes. Esses catalisadores ficaram, portanto, mais 

restritos às pesquisas acadêmicas [1-3,8,10-11]. 

 Em suma, a hidroformilação tem ganhado dimensão e também grande 

importância que, até meados do século XX, não era imaginada.  

 

 

2.3. Mecanismo da hidroformilação 
 

 O catalisador de ródio mais famoso para a hidroformilação é, sem dúvida, o 

catalisador de Wilkinson, [RhH(CO)(PPh3)3], descrito originalmente por Vaska em 

1963 [12]. 

Dois são os principais mecanismos propostos para os ciclos catalíticos da 

hidroformilação por complexos de ródio: o associativo e o dissociativo. O associativo, 

que envolve intermediários com 20 elétrons, é iniciado pela coordenação da olefina ao 

centro metálico para formar uma espécie octaédrica que, rapidamente, forma o 

complexo alquilródio pela migração do hidrido para a dupla ligação. No mecanismo 

dissociativo ocorre, inicialmente, a dissociação de uma molécula de CO para, em 

seguida, ocorrer a associação do substrato, para então formar o complexo alquilródio 

[2,11]. Esse segundo mecanismo, que será descrito a seguir, é o mais aceito 

atualmente e está ilustrado na Figura 2 (p.10). 

A partir do complexo de Wilkinson (a, Fig. 2), tem-se a dissociação de uma 

fosfina (L) para a formação de um complexo quadrático planar b com dois ligantes de 

fósforo. Em seguida, ocorre a associação desse complexo com o substrato 

(intermediário c). Na seqüência, ocorre a inserção dessa dupla ligação na ligação 

metal-hidrido, para gerar novo complexo quadrado plano Rh-alquil d, que pode 

ocorrer tanto via anti-Markovnikov, quanto via Markovnikov (essa última não 

apresentada na Figura 2). O complexo d, então, pode sofrer β-eliminação do 
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hidrogênio, o que leva à isomerização ou à reconstituição do substrato. Assim, em 

condições de baixas pressões parciais de CO, maior isomerização do substrato é 

esperada. Uma outra opção seria a reação do complexo d com uma molécula de CO, 

acarretando a formação do complexo penta-coordenado e. O complexo e, por sua vez, 

pode sofrer nova inserção migratória, desta vez com o CO, levando ao intermediário 

acílico f. Finalmente, o composto f sofre hidrogenólise para a formação do aldeído e 

regeneração da espécie b, para que novo ciclo catalítico possa prosseguir a reação 

com uma nova molécula de substrato.  

d

g
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L H
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H
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C(O)CH2CH2R

OC L

L
Rh CH2CH2R

f

CO

L

L

Rh C(O)CH2CH2R
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CO
L
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a
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c
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Rh H
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LL
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Rh H
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Figura 2. Mecanismo dissociativo para a hidroformilação. 
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A etapa determinante do ciclo catalítico ainda não foi totalmente esclarecida e 

a sua identificação ainda traz muitas controvérsias.  Enquanto alguns autores propõem 

que a etapa lenta é a coordenação do alqueno à espécie cataliticamente ativa, outros 

acreditam que a adição oxidativa do hidrogênio é que determina a rapidez da reação 

como um todo. No entanto, outras etapas do processo também são postuladas como 

possíveis etapas lentas da reação, como a migração do hidrido ou do CO. O mais 

provável é que não exista uma regra única para a etapa determinante da reação. Cada 

sistema, com suas peculiaridades, condições reacionais e concentrações de reagentes, 

catalisadores e ligantes auxiliares, levarão a um ambiente de reação que será regido 

por uma etapa limitante específica de reação. 

Alguns estudos mostram que, nas condições padrões de hidroformilação, a 

reação é de primeira ordem em relação à concentração do substrato e do catalisador, 

ordem zero para a pressão parcial de hidrogênio e ordem negativa para as 

concentrações dos ligantes fosforados e do CO. Na verdade, as reações de 

hidroformilação são extremamente sensíveis às condições experimentais, pois existe 

uma série de equilíbrios que influenciam diretamente na velocidade da reação e que, 

normalmente, são regidos pelas concentrações de Rh, CO, H2, substrato e ligantes 

modificadores [11]. Para um determinado catalisador, a rapidez da hidroformilação e 

a regiosseletividade são dependentes das concentrações de todos os reagentes 

envolvidos no processo. Adicionalmente, tem-se que, para os reagentes gasosos, como 

o gás de síntese, as suas concentrações, no meio reacional, podem sofrer limitações de 

transferência de massa da fase gasosa para a fase líquida. 

 Normalmente, temperaturas elevadas diminuem a razão entre os aldeídos 

lineares e ramificados. Também parece existir uma competição entre o CO e os 

ligantes modificadores pelos sítios de coordenação do metal. Sendo assim, o excesso 

de CO tende a favorecer produtos com maior demanda estérica do que em 

concentrações menores, devido ao deslocamento dos ligantes mais volumosos da 

esfera de coordenação do metal. Normalmente, razões P/Rh maior do que 10 levam à 

diminuição da atividade dos sistemas, como, por exemplo, na hidroformilação do 

propeno [13]. Para essa olefina, uma razão P/Rh superior a 9 diminui a velocidade de 

reação. Outra tendência natural observada é que, quanto mais básica a fosfina, mais 

forte é a sua coordenação ao centro metálico. Essa tendência leva a um bloqueio desse 

centro e conseqüente diminuição da atividade do sistema. 
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2.4. Ligantes modificadores e catálise quiral 

 

A utilização de ligantes modificadores nos centros metálicos confere a estes 

novas propriedades, que permitem aprimorar os processos catalíticos. Hoje em dia, as 

fosfinas (e, em alguma extensão, os fosfitos) são os ligantes fosforados mais 

utilizados na catálise homogênea. Assim, cada vez mais, a síntese de novos ligantes 

tem atraído a atenção dos pesquisadores e novas áreas da química têm ganhado 

relevância. A modelagem computacional que, de certa forma, permite prever como 

atuariam novas espécies de ligantes, é um bom exemplo. Um outro exemplo de peso, 

e um dos principais desafios da química orgânica na atualidade, é a síntese de ligantes 

quirais para a formação de compostos enantiomericamente puros. 

Uma das formas para a obtenção de compostos quirais é a síntese assimétrica, 

via catálise quiral. A síntese assimétrica pode ser definida como o ato de gerar 

unidades estereogêneas, que podem ser elementos quirais de centro, de eixo ou de 

face. Se um substrato é aquiral, a síntese quiral irá gerar um enantiômero em 

preferência a outro. Por exemplo, para a hidroformilação de uma olefina terminal, 

busca-se a síntese do aldeído ramificado que possua um carbono assimétrico. A 

hidroformilação assimétrica é hoje uma ferramenta de grande importância para a 

síntese de moléculas quirais, precursoras para a produção de fármacos e agroquímicos 

[14-19]. Estima-se que o mercado potencial, atualmente, gire em torno de 2 bilhões de 

dólares [20].  

Na síntese assimétrica tradicional, para se formar uma nova molécula quiral, 

normalmente é necessário realizar uma reação estequiométrica entre os reagentes e, 

pelo menos um deles, deverá ser quiral. No entanto, na catálise quiral, o uso de 

ligantes auxiliares quirais possibilita a obtenção de milhares de moléculas 

assimétricas, a partir de uma única molécula catalítica, vislumbrando, assim, uma 

enorme economia de reagentes de valor extremamente elevado. Além desse fato, 

nenhuma ligação covalente é feita entre o ligante quiral e o produto, o que facilita 

enormemente a sua separação, uma vez que somente pequenas quantidades do 

catalisador terão que ser removidas do meio de reação. Assim, a pesquisa por reações 

catalíticas assimétricas aumentou grandemente nos últimos dez anos [20] e, cada vez 

mais, os ligantes quirais têm desempenhado um papel fundamental na catálise 
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assimétrica, já que a partir deles, novos catalisadores de metais de transição têm sido 

desenvolvidos [14].  

A Figura 3 representa uma reação de hidroformilação assimétrica com a 

obtenção de um produto com dois centros quirais. A catálise quiral ocorre, 

normalmente, em uma mistura homogênea e o complexo organometálico, mono- ou 

binuclear, estará ligado a um ligante quiral e ao substrato que deverá ter um tamanho 

relativamente pequeno. Normalmente, os metais mais utilizados são o Pd, a Pt, o Cu e 

o Rh. 

  R1

R2

R3

R4
H

R4
R3

R1
R2

C

O

H**
H2 / CO

[cat]
 

 

Figura 3. Representação geral para a hidroformilação assimétrica. 

 

A Figura 4 representa uma espécie cataliticamente ativa com um ligante quiral 

bidentado. As forças de interação do metal M e dos átomos doadores X e Y do ligante 

são relativamente intensas e devem ser mantidas ao longo do ciclo catalítico. Os 

ligantes L1 e L2 são variáveis na esfera de coordenação do catalisador e, rapidamente, 

são trocados por outros ligantes (efeito trans de X e Y). Esses ligantes são, 

normalmente, os reagentes do processo, como o substrato, o hidrido e o CO. 

M
L1

L2X

Y

*

Figura 4. Modelo de uma espécie cataliticamente ativa com ligante bidentado. 

 

A proximidade entre os ligantes L1 e L2 e o caráter não covalente das ligações 

formadas entre o metal e esses ligantes (que levam a uma ativação dos mesmos para 

reagirem entre si) e o ambiente quiral em que os reagentes estão imersos (que 

favorece estados de transições específicos para a formação de um determinado 

enantiômero) são fatores que normalmente levam a uma aceleração da rapidez da 

reação desejada e procedem com indução assimétrica. Entretanto, o produto formado 

deve ter uma força de ligação com o metal bem menor e deverá ser imediatamente 
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substituído por outros ligantes L1 e/ou L2 a fim de regenerar a espécie original para a 

continuidade do ciclo catalítico. 

Apesar de a maioria dos esforços na hidroformilação, em geral, ter sido 

direcionada para a produção de aldeídos lineares a partir de alquenos terminais, a 

hidroformilação assimétrica requer justamente a formação dos iso-aldeídos. Assim, ao 

longo dos anos, um grande número de ligantes assimétricos foi desenvolvido para o 

uso na hidroformilação, sempre utilizados em combinação com um metal de transição, 

em especial a Pt(II) e o Rh(I). A Figura 5 mostra as estruturas de alguns dos muitos 

ligantes quirais utilizados atualmente.  
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Figura 5. Ligantes quirais. 

 

A hidroformilação do estireno, por exemplo, utilizando a (2S,4S)-(–)-2,4-

bis(difenilfosfino)pentano (S,S)-BDPP como ligante quiral, levou a uma 

enantiosseletividade de até 56% para o (S)-fenilpropanal e regiosseletividade para o 

produto ramificado de 96% [21]. 

Até o início dos anos 90, a Pt(II) ainda era bastante utilizada na 

hidroformilação assimétrica. Entretanto, os resultados obtidos, um tanto 

desanimadores, levaram, na última década, ao desenvolvimento de novos tipos de 

ligantes bidentados que pudessem levar a excessos enantioméricos (ee) maiores. Entre 

esses ligantes desenvolvidos, os catalisadores à base de Rh-bifosfitos e Rh-fosfina-
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fosfito quirais tornaram-se muito promissores para a hidroformilação assimétrica, em 

comparação com os catalisadores tradicionais de Pt(II) [14,17,20]. Assim, novos 

resultados – e melhores – começaram a ser obtidos. Nozaki et al. [14], utilizando 

precursores catalíticos na base de fosfitos, obtiveram a hidroformilação do 

vinilacetato com 95% de regiosseletividade, pela formação do 2-acetoxipropanal e até 

49% de ee. A utilização da fosfina-fosfito quiral (R)-2-(difenilfosfino)-1-1'-

binaftalen-2'-il-(S)-1-1'-binaftaleno-2-2'-diilfosfito (BINAPHOS) com Rh na 

hidroformilação do estireno levou à conversão, régio- e enantiosseletividade de até 

98% [14]. 

Um outro ponto focado em alguns estudos da hidroformilação assimétrica foi a 

forma de coordenação dos ligantes bidentados. Considera-se que, tanto a estrutura, 

quanto a estabilidade do catalisador de hidridorródio/ligante (difosfito ou fosfina-

fosfito), têm papel fundamental na indução assimétrica. Os bifosfitos, quando formam 

anéis quelatos menores, de sete membros, tendem a ligar-se ao centro metálico nas 

posições equatorial-axial, mas ligantes bidentados maiores, que formam anéis 

quelatos de oito ou nove membros, coordenam-se preferencialmente em duas posições 

equatoriais. É interessante ressaltar que, para a maioria dos ligantes bidentados, que 

leva à indução assimétrica com sucesso, apenas uma espécie ativa é formada [16]. 

Assim, a razão da excepcional enantiosseletividade, quando utilizada a BINAPHOS 

como ligante, pode ser atribuída à formação exclusiva de uma única espécie ativa, 

onde a fosfina ocupa a posição equatorial e o fosfito a posição axial [16]. A Figura 6 

mostra as estruturas de dois dos ligantes utilizados nessa nova geração de 

catalisadores. 
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Figura 6. BINAPHOS e UC-P2. 
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Seria interessante notar que esses novos catalisadores, ainda não estão sendo 

aplicados para processos industriais, pois o principal problema que envolve a catálise 

quiral é a estabilidade dos complexos metálicos que contêm os ligantes quirais. 

Muitos ligantes quirais não são estáveis na esfera de coordenação do metal e se 

dissociam rapidamente. Um complexo de ródio, por exemplo, quando dissociado dos 

ligantes quirais, geralmente forma espécies mais ativas na hidroformilação, porém, 

como essas espécies não são ativas assimetricamente, elas aumentam a produção de 

racematos e diminuem a enantiosseletividade. Junto a esse fato, a separação do 

catalisador e a dificuldade para a síntese dos ligantes devem contribuir para a 

implementação desses processos, em escala industrial. Difosfinas quirais, todavia, 

obtidas em métodos sintéticos convenientes, são utilizadas para hidrogenação 

assimétrica, com sucesso. Essas fosfinas, quando utilizadas nos processos de 

hidroformilação não levaram, todavia, a enantiosseletividades significativas [22]. 

 

 

2.5. Hidroformilação em sistemas bifásicos 

 

 Na catálise organometálica bifásica, o catalisador é dissolvido em uma fase 

polar (normalmente, em fase aquosa), enquanto os substratos e produtos estão 

presentes na fase orgânica. A priori, todos os componentes (substratos, produtos e 

catalisador), em alguma extensão, devem se dissolver em ambas as fases. Entretanto, 

para fins industriais, o catalisador deve permanecer somente na fase aquosa, para 

evitar perdas. Entretanto, uma certa solubilidade dos reagentes na água seria 

interessante, uma vez que facilitaria o seu contato com o catalisador presente nesse 

meio. Por exemplo, na hidrogenação do benzaldeído, tanto o álcool benzílico quanto o 

benzaldeído são parcialmente solúveis em água (0,37 mol.L–1 e 0,03 mol.L–1, 

respectivamente), mas essa solubilização não interfere no rendimento do processo, 

visto que a fase aquosa saturada é constantemente reciclada. Uma boa agitação e um 

bom controle da transferência de massa são fundamentais para o êxito desse processo. 

 Quando os substratos são de cadeia carbônica maior, a solubilidade desses, em 

água, diminui consideravelmente e a reação ocorre na interface das fases do sistema. 

A concentração fronteiriça do catalisador passa a ser crucial para se obterem taxas de 
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reação aceitáveis. Novamente, uma agitação eficiente deve ser atingida de forma a se 

obter um incremento na área de contato entre as duas fases. Uma outra possibilidade é 

o direcionamento do catalisador para a área interfacial, pela adição de aditivos como, 

por exemplo, surfactantes [23]. 

Desde 1973, a idéia de se recuperar o catalisador, sem utilizar a destilação ou 

algum outro método que o destruísse, impulsionou o estudo da catálise bifásica a fim 

de se obter a recuperação do catalisador com custos reduzidos. Em 1975, Rhône 

Poulenc patenteou o processo de hidroformilação bifásica, em sistema água-solvente 

orgânico, com a utilização do sal trissódico da tris(3-sulfonatofenil)fosfina (tppts). 

Posteriormente, o processo chamado de Ruhrchemie-Rhône Poulenc de 

hidroformilação do propeno foi desenvolvido e, nos dias de hoje, produz cerca de 

600.000 ton/ano de butiraldeído (2001). 

Existem alguns pontos cruciais na catálise bifásica. A distribuição do 

catalisador nas duas fases é um deles e define quanto do catalisador será perdido no 

fluxo do processo. Perdas elevadas implicam custos elevados, uma vez que o 

catalisador costuma ser o componente mais caro do processo. Adicionalmente, os 

produtos obtidos deverão ser purificados para ficarem livres de traços do catalisador. 

Os ligantes, portanto, deverão ser suficientemente hidrofílicos a fim de manter 

componentes hidrofóbicos, como o ródio, na fase aquosa, e evitar a perda desses para 

a fase orgânica do sistema. A solubilidade dos reagentes e dos produtos na fase 

aquosa, onde se encontra o catalisador, também é um ponto importante na catálise 

bifásica. Olefinas de cadeia longa (C5 ou maior) são muito pouco solúveis em água, o 

que as tornam problemáticas para o uso em condições bifásicas. 

 Ao longo dos anos, muitos estudos foram direcionados para otimizar os 

catalisadores e as condições do meio. Os catalisadores de ródio foram os mais 

utilizados, mas Co, Ru e outros também foram estudados. Estima-se que a economia 

do processo bifásico sobre o tradicional chegue a pelo menos 10% do custo total de 

produção [23]. 
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2.6. Hidroformilação e produtos naturais – a química fina no Brasil 

 

Em breve histórico, havia no Brasil, até meados dos anos 70, um reduzido 

número de empresas de química fina. Muitas delas, entretanto, se limitavam a 

representações de indústrias farmacêuticas multinacionais. Os diversos momentos 

políticos vividos em nosso país e a falta de políticas de longo prazo, com metas bem 

definidas, refletem, ainda hoje, no parque industrial brasileiro do setor. O pontapé 

inicial foi dado pelos militares com a política de substituição de importações e reserva 

de mercado, no final dos anos 70. Nessa época, foi consolidado o parque 

petroquímico brasileiro. Em seguida, ocorreu grande fomento à pesquisa e os fartos 

recursos (cerca de 1 bilhão de dólares) da FINEP e BNDES, nos anos 80, 

incentivaram a industrialização na área de química fina, com um relativo avanço do 

setor [24]. 

Em compensação, apesar de necessária, a abertura comercial promovida pelo 

governo Collor, no início dos anos 90, fez com que muitos projetos de 

desenvolvimento fossem cancelados e o fechamento de inúmeras empresas do setor 

foi inevitável. Somado a esse fato, a forte valorização do real frente ao dólar, no 

primeiro mandato do presidente Fernando Henrique Cardoso (1994-98), levou a um 

agravamento do deficit comercial, na balança de pagamentos do Brasil. A química 

fina é o segundo principal setor na indústria química brasileira e teve o faturamento 

anual de 12,3 bilhões de dólares no ano base de 2004 (Fig. 7) [24]. 
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Figura 7. Faturamento da indústria química brasileira, em US$ bilhões (2004). 
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Considerando o faturamento da química fina no Brasil, é fácil inferir a 

importância que a pesquisa científica pode representar nesse setor. A funcionalização 

de olefinas é uma das áreas de grande desenvolvimento para a indústria de química 

fina. Pode-se acrescentar, ainda, que a utilização de substratos de origem natural, de 

preferência, abundantes e de baixo custo, seria uma vantagem comparativa do Brasil 

sobre outros mercados. Um exemplo é a família dos terpenos, que é diversa e 

largamente encontrada nas regiões tropicais. Além de fartos, esses substratos são 

compostos baratos e renováveis. 

Os monoterpenos são uma das principais classes da família dos produtos de 

origem natural. Constituídos de duas unidades básicas de isopreno de cinco carbonos 

cada, essas olefinas são utilizadas, amplamente, na indústria de perfumes [25]. A 

hidroformilação monofásica desses terpenos tem sido extensamente investigada, uma 

vez que os aldeídos produzidos quase sempre apresentam propriedades organolépticas 

interessantes. Muitos deles, apresentados na Tabela 1, podem ser obtidos a partir de 

plantas de amplo cultivo ou de fácil obtenção no Brasil. 

Tabela 1. Terpenos e suas plantas de origem 

 

 

Terpenos Plantas de origem 

pinenos coníferas, terebentina 

limoneno limão, laranja 

citronelal citronela, eucalipto 

geraniol gerânio 

mentol hortelã 

linalol lavanda 

careno terebentina 

Os aromas e fragrâncias representam, no Brasil, 3% da indústria de química 

fina (Fig. 8, p.20). Considerando-se que o setor fatura anualmente 12,3 bilhões de 

dólares, tem-se que o sub-setor de fragrâncias gira em torno de 400 milhões, quantia 

bastante significativa. Mundialmente, esses valores podem ser multiplicados diversas 

vezes. 
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Figura 8. Distribuição do mercado de química fina no Brasil. 

 

Assim, publicações nesse campo são cada vez em maior número – uma vez 

que esse setor é, internacionalmente, de extrema importância – e, normalmente, estão 

disponíveis na literatura aberta ou na forma de patentes industriais. Por exemplo, o 

grupo de catálise da UFMG, envolvido nessa pesquisa, ao longo dos últimos anos, 

tem estudado a hidroformilação de uma série de monoterpenos, de ampla produção e 

de baixo custo, para a possível obtenção de produtos de potencial atividade 

organoléptica, biológica ou fitossanitária [25-27]. Alguns desses estudos tiveram 

como substratos o mirceno [28], o β-pineno [29-31], o limoneno [30-32] e o canfeno 

[29-30,33], utilizando basicamente sistemas catalíticos homogêneos com complexos 

de ródio ou a combinação de Pt/Sn, na presença de ligantes auxiliares de fósforo (III). 

A Figura 9 mostra as estruturas desses monoterpenos. 

  

Limoneno Canfeno β-pineno Mirceno  

Figura 9. Monoterpenos de origem natural. 
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Seria interessante ressaltar que o Brasil é um dos maiores produtores e 

exportadores de monoterpenos do mundo. A balança comercial brasileira, em termos 

de óleos essenciais, essências e perfumes, é superavitária em termos de volume 

exportado; entretanto, é deficitária em termos de valores. Nos últimos 8 anos (1998-

2006), por exemplo, 82.598 toneladas de limoneno – um dos monoterpenos mais 

vendidos pelo Brasil – foram exportados a um preço médio de US$ 0,47 por quilo. No 

entanto, a carvona, um produto oxigenado desse substrato exportado, foi importada, 

no mesmo período, a um preço médio de US$ 14,40/kg [34]. Apenas no ano de 2006, 

o balanço entre a exportação de limoneno e a importação de carvona foi negativo em 

mais de 760.000 dólares [34]. Assim, a funcionalização do limoneno agregaria valor 

ao produto natural nacional, o que poderia, inclusive, auxiliar na balança comercial 

brasileira. 

Esses dados mostram a potencialidade desse setor no mercado brasileiro e a 

ausência de vias eficientes, que possibilitem a agregação de valor a esses substratos 

abundantes no Brasil. Eis a oportunidade de os processos catalíticos serem 

introduzidos, de forma a obterem-se rotas eficientes para a funcionalização dos 

monoterpenos. 

 

 

2.7. O isopreno como molécula modelo 

 

A hidroformilação de dienos conjugados pode resultar na formação de uma 

gama de produtos interessantes [35]. Contudo, esses tipos de dienos são mais 

resistentes à hidroformilação do que as olefinas comuns. Por exemplo, na presença de 

catalisadores de ródio-monofosfina, o butadieno reage pelo menos três ordens de 

magnitude mais lentamente do que o 1-hepteno [36]. Os dienos competem pelo ródio 

de maneira eficiente, para formar o complexo η3-alílico, muito estável [37] e, mesmo 

em menores quantidades, são capazes de coordenar-se preferencialmente a alquenos 

comuns. Assim, dependendo dos interesses a serem alcançados, eles podem funcionar 

como impurezas e levar ao envenenamento dos catalisadores, desacelerando a 

hidroformilação de olefinas [38-39]. 
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Trabalhos têm sido publicados a respeito da hidroformilação de dienos 

conjugados, principalmente butadieno, isopreno e 1,3-pentadieno que são os dienos 

conjugados mais simples existentes. As reações, usualmente, resultam em uma 

mistura complexa de monoaldeídos saturados e insaturados, além de dialdeídos, e 

requerem condições drásticas de reação (120-175oC, 200-300 atm), seja com 

catalisadores de primeira geração [35] ou com ródio e ligantes modificadores [39-40].  

O isopreno – Figura 10 – apesar de ser menos reativo que o butadieno [36] e 

ter sido utilizado em muitos dos trabalhos de hidroformilação de dienos conjugados 

[35-37,41-43], é uma unidade básica de constituição dos terpenos e, portanto, pode 

servir como molécula modelo para a hidroformilação, tanto de olefinas naturais, como 

de dienos conjugados, uma vez que suas olefinas também são conjugadas. Além disto, 

o isopreno é um subproduto da indústria petroquímica, o que o torna barato e de fácil 

obtenção [44].  

 

 

Figura 10. Fórmula estrutural do isopreno. 

 

Por ser o dieno mais simples, o 1,3-butadieno foi um dos substratos com 

duplas conjugadas mais estudado até agora [36-37,39-40,42,45]. Já o controle da 

seletividade na hidroformilação do isopreno, que possui um carbono adicional, é mais 

difícil e, talvez por isso, a sua hidroformilação ainda seja menos estudada, apesar de a 

primeira tentativa ter sido realizada em 1952, num dos primeiros trabalhos a respeito 

da hidroformilação [35]. Outros pesquisadores, como Fell [39-40], Botteghi [41], 

Takaya [46-47] e van Leeuwen [36], também realizaram estudos com dienos 

conjugados e obtiveram sempre uma mistura de aldeídos, os quais não foram, em sua 

maioria, caracterizados por métodos espectroscópicos. Até o momento, apenas um 

trabalho relata a obtenção de rendimento significativo (65%) para os produtos de 

hidroformilação do isopreno (90% de seletividade para o produto principal), 

utilizando sistema catalítico Rh/vapor co-condensado de mesitileno/dppe [42]. É 

importante ressaltar que, na maioria dos trabalhos, a hidroformilação dos dienos 
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conjugados, com uma velocidade razoável, foi realizada somente com a utilização de 

difosfinas como ligantes, enquanto os sistemas com a trifenilfosfina, um ligante mais 

acessível e convencional, mostraram baixa ou nenhuma atividade. 

O grupo de catálise da UFMG estudou recentemente a hidroformilação do 

mirceno [28], que é um monoterpeno acíclico, de origem natural e triplamente 

insaturado, com duas duplas ligações conjugadas e que pode ser utilizado na síntese 

de uma gama de produtos [28,48-49]. Nesse estudo, foi investigado o efeito do metal 

catalisador e de ligantes fosforados, com características estéricas e eletrônicas 

diferentes, na distribuição dos produtos e na rapidez de sua formação. Nove aldeídos 

diferentes foram identificados, oito deles até então inéditos, e foi mostrada que a 

seletividade da hidroformilação pode ser efetivamente controlada pela natureza do 

catalisador. 

Assim, a funcionalização do isopreno vem despertando interesse como modelo 

para o desenvolvimento de sistemas ativos e seletivos para substratos de origem 

natural, como o mirceno, que pode produzir aldeídos de elevado interesse para as 

indústrias. A elucidação do mecanismo de sua reação pode auxiliar na otimização dos 

processos de hidroformilação em geral, principalmente, para os dienos conjugados. 
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3.1. Reagentes comerciais 
 

Substratos 

  Antes de sua utilização, os monoterpenos, assim como o isopreno, foram 

destilados em pressão reduzida (~30 mmHg). Os substratos propenilbenzênicos foram 

utilizados como recebidos. Listagem dos monoterpenos: 

! Mirceno, 90%. Aldrich. 

! R-(+)-limoneno, 98%. Fluka. 

! Canfeno, 95%. Aldrich. 

! Isopreno, >98%. Fluka. 

! Anetol, 99%. Scharlau Chemie SA. 

! Estragol, >97%. Fluka. 
 

Fosfinas 

  As fosfinas de origem comercial foram utilizadas sem tratamento prévio. 

Listagem das fosfinas: 

! BDPP – (2S,4S)-(–)-2,4-bis(difenilfosfino)pentano, 99%. Strem Chemicals. 
! BINAP – (R)-(+)-2,2'-bis(difenilfosfino)-1,1'-binaftil, 98%. Strem Chemicals. 
! CHIRAPHOS – (2S,3S)-(–)-bis(difenilfosfino)butano, purum. Strem Chemicals 
! DIOP – (4R,5R)-(–)-o-isopropilideno-2,3-diidroxi-1,4-bis(difenilfosfino)butano, 

99,5%. Strem Chemicals. 
! dppb – 1,4-bis(difenilfosfino)butano, 98%. Strem Chemicals. 

! dppe – 1,2-bis(difenilfosfino)etano, 97%. Strem Chemicals. 
! dppp – 1,3-bis(difenilfosfino)propano, 98%. Strem Chemicals. 
! P(C6F5)3 – tris(pentafluorofenil)fosfina, 97%. Strem Chemicals. 

! P(OPh)3 – trifenilfosfito, 97%. Strem Chemicals. 

! PBz3 – tribenzilfosfina, purum. Aldrich. 

! PCy3 – tricicloexilfosfina, 97%. Strem Chemicals. 

! tpp – trifenilfosfina, 99%. Strem Chemicals.  

! tppts – tris(3-sulfonatofenil)fosfina trissódica, 85%. Strem Chemicals. 
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Solventes 

  A água destilada foi desoxigenada por refluxo, sob atmosfera de argônio e por 

um período de 4 horas, quando então foi re-destilada e recolhida em vidraria do tipo 

Schlenk. 

  Benzeno e tolueno foram tratados com sódio/benzofenona por 8 horas e, em 

seguida, destilados sob argônio e armazenados em vidraria adequada sob atmosfera 

inerte.  Os outros solventes orgânicos foram pré-tratrados e destilados antes do uso. 

Listagem dos solventes: 

! Acetato de etila, 99,5%. Vetec. 

! Benzeno, 99,5%. Vetec. 

! Diclorometano, 99,5%. Synth. 

! Tetraidrofurano, 99,5%. Merck. 

! Hexano, 98,5 %. Synth. 

! Metanol, 99 %. Reagen.  

! Tolueno, 99,5%. Synth. 

 

Obs: Mesmo sabendo-se da importância de se evitar o uso do benzeno, este foi 

utilizado, ao invés do tolueno, exclusivamente, nas reações com o isopreno, uma vez 

que os picos cromatográficos do tolueno sobrepõem-se aos dos aldeídos formados a 

partir do isopreno. 

 

 

3.2. Reagentes não comerciais 

 

Síntese do di-µ-cloro-bis[(1,5-ciclooctadieno)ródio(I)] – [Rh(cod)Cl]2 [50] 

  Em um balão de três bocas, foi conectado um condensador de refluxo acoplado 

a uma linha de argônio. Sob atmosfera inerte, foram adicionados 0,4000 g de 

RhCl3.3H2O (1,5194 mmol), 5 mL de uma mistura etanol-água desoxigenada (5:1) e 

0,6 mL de ciclooctadieno (1,5 mmol). A mistura foi agitada magneticamente e 

deixada sob refluxo (80oC) por 18 horas. O catalisador foi separado em funil de vidro 

sinterizado e lavado com porções de 10 mL de pentano e, posteriormente, com 

porções de 10 mL de uma mistura metanol-água (1:5), até que não foram mais 

encontrados resíduos de íons cloreto. Os cristais de coloração amarelo-alaranjada 
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obtidos foram secados a vácuo, obtendo-se 0,310 g (rendimento: 90,0 %). Foi medido 

o ponto de fusão: 226-229oC o sólido escureceu e ocorreu a fusão do mesmo a 255oC. 

 

Síntese do di-µ-acetato-bis[(1,5-ciclooctadieno)ródio(I)] – [Rh(cod)(OAc)]2 

  Em vidraria do tipo Schlenk e sob atmosfera inerte, foram adicionados 0,4928 

g de di-µ-cloro-bis[(1,5-ciclooctadieno)ródio(I)] (0,9995mmol) e 0,3338 g de acetato 

de prata (1,9997mmol) e 20 mL de tetraidrofurano (THF), como solvente. A mistura 

foi agitada magneticamente por 20 minutos. Deixou-se decantar o cloreto de prata 

formado e o sobrenadante foi separado e microfiltrado para a retirada de eventuais 

partículas sólidas. O AgCl (s) ainda foi lavado com porções de 10,0 mL de THF para 

retirada de todo complexo formado. O solvente do filtrado foi evaporado a vácuo, 

sendo obtido 0,520 g de um pó alaranjado (rendimento: 95,0%) (IV: 1575 cm−1, 1420 

cm−1 (acetato coordenado), p.f. 170-172oC). 

 

Síntese do di-µ-metoxil-bis[(1,5-ciclooctadieno)ródio(I)] – [Rh(cod)(OMe)]2 [51] 

  Em vidraria do tipo Schlenk, foram adicionados 0,1750 g de di-µ-cloro-

bis[(1,5-ciclooctadieno)ródio(I)]  (0,3614mmol) a 15 mL de diclorometano. À mistura 

foi adicionada uma solução de 0,0400 g KOH (0,7130 mmol) em 5 mL metanol. 

Deixou-se a solução formada sob agitação magnética por 30 minutos, em temperatura 

ambiente. O solvente foi retirado sob pressão reduzida (por rotavaporação) e, ao 

resíduo, foram adicionados 10 mL de metanol e subsequentemente 15 mL de água. O 

sólido foi coletado por filtração em filtro de vidro sinterizado e lavado com 10 

porções de 5 mL de água. O produto obtido foi secado sob vácuo, sendo obtido 0,145 

g de um pó alaranjado (rendimento: 85,0%). 

 

Síntese da 3-sulfonatofenil-difenilfosfina de sódio – tppms 

Em um erlenmeyer de 100 mL, resfriado em um banho de água com gelo, 

foram adicionados 25 mL de ácido sulfúrico fumegante. Em pequenas porções, foram 

adicionados lentamente 10 g de tpp triturada (em gral de porcelana). Após cada 

porção de tpp adicionada, cobriu-se o frasco com um vidro de relógio e agitou-se até 

que o máximo da fosfina fosse dissolvido, antes da adição seguinte. 
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A completa dissolução da fosfina levou cerca de 60 minutos. O erlenmeyer foi 

retirado do banho e deixado até que atingisse a temperatura ambiente. Em seguida, o 

frasco foi colocado em um banho-maria (96oC) por 120 minutos. A cada 5 minutos foi 

feita uma leve agitação do frasco reacional. Após este tempo, a solução foi resfriada 

até a temperatura ambiente para, então, ser despejada em 200 g de gelo moído de água 

destilada contido em um béquer de 500 mL. 

Uma emulsão leitosa e uma pequena quantidade de goma foram obtidas. A 

emulsão foi resfriada em um banho de água com gelo e cuidadosamente neutralizada 

pela lenta adição de aproximadamente 70 mL de uma solução aquosa de NaOH 50% 

m/m, até que foi atingido um pH entre 3 e 4. Lentamente, foi sendo formado um 

precipitado branco. 

A solução resultante foi deixada em repouso, à temperatura ambiente, por 45 

minutos e, na seqüência, o precipitado foi isolado, por filtração, em funil de Büchner e 

trompa de vácuo, até que maior parte da umidade fosse retirada. Este precipitado foi, 

então, dissolvido em 400 mL de água quente destilada e colocado em banho-maria 

sob fluxo de argônio. Durante este tempo, a emulsão leitosa clareou lentamente e, 

depois de aproximadamente 2 horas, uma solução clara foi obtida, enquanto o excesso 

de fosfina não sulfonada ficou no fundo do frasco. Esta solução foi resfriada até que a 

trifenilfosfina solidificasse e, em seguida, foi rapidamente filtrada sobre Celite (Hyflo 

Super-Cell) em um funil de vidro sinterizado. O filtrado foi resfriado sob argônio e, 

depois, colocado na geladeira durante a noite. 

A tppms cristalizou-se na forma de pequenos flocos brancos brilhantes e foi 

secada com o auxílio de pentóxido de fósforo. 

 

Síntese do acetato de prata 

 0,1580 g de acetato de sódio (1,9265 mmol) foi dissolvido em 5 mL de água e 

adicionado a 0,3400 g de nitrato de prata (2,0014 mmol), dissolvido em 10 mL de 

água. Após imediata precipitação do acetato de prata, a solução foi resfriada em banho 

de gelo por 30 minutos para completar a precipitação. O sólido branco, em forma de 

escamas, foi separado por filtração e lavado três vezes com porções de 10 mL de água 

gelada e, então, secado sob vácuo. 

 



3. Parte Experimental       
 

29

3.3. Instrumentação 

 

As reações de hidroformilação foram acompanhadas por amostragem e análise 

por cromatografia a gás, quando foram calculadas a conversão e a seletividade. O 

balanço de massa foi realizado pela diminuição da concentração do substrato e pelo 

uso do dodeceno como padrão interno. Os produtos obtidos, após separação, foram 

analisados por cromatografia a gás (CG) acoplada a espectrometria de massas. 

 

Análises cromatográficas 

 
Cromatógrafo a gás Schimadzu GC-17A 
Laboratório de Catálise Organometálica, Departamento de Química/UFMG. 

! Coluna capilar Carbowax 20M. 
Programa de utilização: Temperatura inicial: 50 ou 80oC em isoterma por 4 minutos. 

Rampa de aquecimento: 10oC por minuto. 

Temperatura final: 220oC em isoterma por 2 minutos. 

! Detector de ionização em chama (FID). 

 
Cromatógrafo a gás Hewllett Packard HP5890 
Laboratório de Química Inorgánica, Universidad Autónoma de Barcelona. 

! Coluna capilar HP-5. 
Programa de utilização:  Temperatura inicial: 50oC em isoterma por 4 minutos. 

Rampa de aquecimento: 10oC por minuto. 

Temperatura final: 220oC em isoterma por 4 minutos. 

! Detector de ionização em chama (FID). 

 
Cromatógrafo a gás Konik HRGC-3000C 
Laboratório de Química Inorgánica, Universidad Autónoma de Barcelona. 

! Coluna capilar quiral Supelco β-Dex 120 
Programa de utilização:  Temperatura inicial: 170oC em isoterma por 120 minutos. 

! Detector de ionização em chama (FID). 
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Espectrometria de massas acoplada à cromatografia a gás 

 

Espectrômetro Hewlett Packard MSD 5890/Series II. 
Laboratório de Espectrometria de Massas, Departamento de Química/UFMG. 

 
Espectrômetro Hewlett Packard G1800A. 
Laboratório de Química Inorgánica, Universidad Autónoma de Barcelona. 

 
! Método de ionização: impacto eletrônico a 70 eV. 

! Coluna capilar HP-5. 
Programa de utilização: Temperatura inicial: 50oC em isoterma por 4 minutos. 

Rampa de aquecimento: 5oC por minuto. 

Temperatura final: 220oC em isoterma por 10 minutos 

 

Espectroscopia de ressonância magnética nuclear 

Espectrômetro Bruker DRX-400 AVANCE 
Laboratório de Ressonância Magnética Nuclear – LAREMAR, Depto de Química/UFMG. 

! Padrão interno: tetrametilsilano; solvente: CDCl3, 99,9%. Aldrich. 

  

 Os espectros de ressonância magnética nuclear foram obtidos segundo as 

técnicas de análise de hidrogênio, carbono-13, DEPT 135, COSY e HMQC. O 

software ACD/CNMR foi utilizado como programa de simulação de espectros de 

ressonância magnética nuclear. 

 

3.4. Testes catalíticos  e  procedimentos gerais 

 

Testes catalíticos 

Todos os testes catalíticos, assim como os ligantes fosforados sensíveis ao ar, 

foram manipulados em atmosfera inerte em linha dupla de vácuo e argônio acoplada à 

vidraria do tipo Schlenk, em autoclave de aço inox ou em recipiente do tipo glove 

bag. A maioria dos testes catalíticos foi realizada em duplicata para confirmação da 

reprodutibilidade dos experimentos. 
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Sistemas com complexos de ródio 

  Para os sistemas com complexos de ródio, as reações foram feitas em 

autoclave de aço inox 316 de 100 mL, equipada com um amostrador para 

acompanhamento cinético, onde foram colocados o complexo de ródio, o substrato, a 

fosfina (quando o caso) e benzeno ou tolueno, como solvente. A autoclave foi 

pressurizada com gás de síntese e colocada em banho termostatizado de silicone, sob 

agitação magnética. Após o período de reação, a autoclave foi resfriada à temperatura 

ambiente e o excesso de CO/H2 foi despressurizado em capela. 

 

Sistemas bifásicos 

  Para os sistemas bifásicos, as reações foram feitas em autoclave de aço inox 

316 de 100 mL, com amostrador para acompanhamento cinético. Inicialmente em 

frascos distintos, do tipo Schlenk, foram feitas duas soluções. Um dos frascos 

continha o catalisador dissolvido no solvente (benzeno ou tolueno), enquanto o outro 

a fosfina e o surfactante (quando o caso) dissolvidos em água desoxigenada. As 

soluções foram misturadas e, à nova mistura, foi adicionado o substrato, sendo a 

solução resultante transferida para a autoclave. A autoclave foi pressurizada com gás 

de síntese e colocada em banho termostatizado de óleo de silicone, sob agitação 

magnética. Após o período de reação, a autoclave foi resfriada à temperatura ambiente 

e o excesso de CO/H2 foi despressurizado em uma capela. 

 

 

3.5. Identificação dos produtos 

 

Os aldeídos formados na hidroformilação do isopreno foram derivatizados em 

hidrazonas pela reação com a 2,4-dinitrofenilidrazina e foram separados por 

cromatografia em coluna, utilizando-se hexano e CH2Cl2 ou a mistura deles como 

eluentes. A identificação se deu por ressonância magnética nuclear, espectrometria de 

massas e cromatografia a gás. 

A caracterização completa dos aldeídos obtidos ou seus derivados está descrita 

no Capítulo 4 (p.60-66). 



4. Sistemas Monofásicos      32 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

4 .  R E S U L T A D O S  E  D I S C U S S Õ E S  
 –  S I S T E M A S  M O N O F Á S I C O S  



4. Sistemas Monofásicos       
 

33

4.1. Hidroformilação do isopreno 
 

Sistemas Rh/PPh3: efeito da concentração da PPh3 e da temperatura 

 

O isopreno, unidade básica de formação dos compostos da família dos 

terpenos, é um hidrocarboneto de cinco carbonos, com duas insaturações conjugadas e 

uma ramificação (Fig. 10, p. 22). Um monoterpeno, por exemplo, é formado por duas 

unidades isoprênicas e um diterpeno, portanto, é constituído por quatro dessas 

unidades. Assim sendo, o isopreno pode funcionar como uma excelente molécula 

modelo para a hidroformilação de terpenos que possuem duplas ligações conjugadas 

como, por exemplo, o mirceno. Nessa parte do trabalho, a hidroformilação do 

isopreno foi estudada em sistemas monofásicos orgânicos � benzeno � quando uma 

série de variáveis foram modificadas, a fim de melhor compreender o mecanismo 

catalítico que rege a reação de hidroformilação de dienos com duplas conjugadas. 

Para tal, foram utilizadas a trifenilfosfina (fosfina de fácil obtenção e baixo custo), 

fosfinas bidentadas e o [Rh(cod)OAc]2 como precursor catalítico. 

O Esquema 2 mostra as estruturas dos quatro principais aldeídos formados e 

detectados nas soluções de reação do isopreno (1). Como produtos primários, foram 

formados os aldeídos 4-metil-4-pentenal (2), o cis- e trans-3-metil-2-pentenal (3a/3b) 

e o 3-metil-3-pentenal (4). Secundariamente, os aldeídos 3 e 4 foram hidrogenados 

para a formação do aldeído saturado 3-metil-pentanal (5).  

 

2

OHC

CHO

3a/3b

CHO

4

1 (Isopreno)

[Rh]

CO/H2

H2

[Rh] CHO

5

 

Esquema 2. Aldeídos formados a partir da hidroformilação do isopreno. 
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O primeiro passo deste estudo foi a alteração da quantidade relativa de fosfina 

e ródio (P/Rh), mantendo-se todas as outras variáveis constantes. Inicialmente, foram 

utilizadas condições usuais para as reações de hidroformilação: temperatura de 100oC, 

pressão total CO/H2 (1/1) igual a 80 atm e razão atômica P/Rh de 5-10. Em seguida, 

procedeu-se a uma variação sistemática na razão P/Rh. O aumento significativo dessa 

razão � foram utilizadas proporções de P/Rh de até 500, levou a resultados bastante 

interessantes. Os principais resultados obtidos nessas condições são apresentados na 

Tabela 2 (p. 35). 

Com a razão P/Rh = 5, a hidroformilação do isopreno ocorre lentamente. Nas 

quatro primeiras horas de reação, somente 11% do substrato foram convertidos e, 

após 24 h, esse índice chegou a 48% de conversão (Exp. 1). Entretanto, a reação é 

altamente quimio- e regiosseletiva. Os aldeídos insaturados 2, 3 e 4 são formados com 

seletividade combinada de 95%, enquanto que os aldeídos 3 e 4, que possuem o 

mesmo esqueleto carbônico, correspondem a aproximadamente 80% do total de 

aldeídos formados. Um aumento da concentração do ligante no meio de reação levou 

a um aumento significativo da rapidez do processo. Elevando-se a razão P/Rh para 10, 

todo o isopreno foi convertido em 24 h (Exp. 2). Sucessivos aumentos da razão P/Rh 

para 20, 40 e 80 reduziram o tempo necessário para que a conversão do isopreno fosse 

virtualmente completada para 4, 3  e 1,5 h, respectivamente (Exp. 3-5). Um excesso 

ainda maior de trifenilfosfina (P/Rh >= 100), entretanto, levou à diminuição da 

atividade do sistema (Exp. 6-8). Essa diminuição, contudo, não é acentuada. A uma 

razão P/Rh = 500 (Exp. 8), a reação continuou relativamente rápida, resultando na 

conversão completa do isopreno em 2,5 h. 

Uma visão global dessas reações pode ser observada na Figura 11 (p.36), onde 

são apresentadas as curvas cinéticas para as reações a 100oC, em diversas razões 

fósforo-ródio. Com os resultados obtidos em 1h de reação, foi possível montar um 

gráfico de barras � Figura 12 (p.36) � ilustrando o efeito acelerativo e, em seguida, o 

efeito inibidor do aumento da concentração da fosfina nos sistemas reacionais. Um 

aumento significativo na velocidade da reação é facilmente observado com o aumento 

da razão P/Rh de 5 para 80. Entretanto, uma maior adição do ligante leva a uma 

diminuição da atividade do sistema. Assim, pode-se dizer que, para a hidroformilação 

do isopreno a 100oC, a melhor proporção P/Rh, dentre as razões testadas, é de 80. 
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Tabela 2. Efeito da variação da quantidade de PPh3 (P/Rh) na hidroformilação 
do isopreno a 100oC a 

Exp. P/Rh Tempo / h Conv.b / % Sald b,c / % Distribuição dos produtos b / %  
          2 3 4 Outros d 

1 5 1 1  tr. tr. tr. tr. 
  2 4 100 19 50 31 tr. 
  3 9 100 20 51 29 tr. 
  4 11 100 20 50 30 tr. 
  6 13 100 19 50 31 tr. 
  8 17 100 19 50 31 tr. 
  24 48 95 18 47 30 5 
2 10 0,5 5 100 19 52 29 tr. 
  1 13 97 18 50 29 3 
  2 24 97 17 51 29 3 
  3 35 97 17 51 29 3 
  4 46 96 17 50 29 4 
  6 67 94 17 49 28 6 
  8 81 95 17 49 28 5 
  24 100 80 1 34 19 46 
3 20 0,5 10 100 20 49 31 tr. 
  1 27 100 20 49 31 tr. 
  2 52 100 21 48 31 tr. 
  3 77 98 20 48 30 2 
    4 100 97 17 49 31 3 
4 40 0,5 13 100 20 50 30 tr. 
  1 35 100 19 50 31 tr. 
  2 80 98 18 49 31 2 
  3 98 93 12 50 31 7 
    4 100 87 7 49 31 13 
5 80 0,5 17 100 17 52 31 tr. 
  1 59 100 19 50 31 tr. 
  1,5 94 97 18 49 30 3 
   2 100 97 16 50 31 3 
6 100 0,25 8 100 tr. 63 37  
  0,5 20 100 18 52 30 tr. 
  1 55 94 17 49 28 6 
  1,5 92 97 18 50 29 3 
  2 100 94 17 49 28 6 
  4 100 94 12 51 28 9 
    10 100 80 3 45 26 26 
7 200 0,5 16 100 19 49 32 tr. 
  1 49 100 25 53 22 tr. 
  1,5 83 100 21 51 28 tr. 
  2 95 98 18 49 31 2 
  2,5 100 98 18 49 31 2 
    3 100 97 16 50 31 3 
8 500 0,5 15 100 19 50 31  
  1 41 100 19 51 30 tr. 
  1,5 67 97 18 50 29 3 
  2 89 96 18 49 28 5 
  2,5 100 96 18 49 28 5 
  4 100 93 17 47 27 9 
    24 100 75 3 18 10 69 

a Condições de reação: isopreno (0,20 mol.L�1), [Rh(cod)(OAc)]2 (0,25 mmol.L�1), 80 atm (CO/H2 = 1/1), 
benzeno como solvente.  

b Conversão e seletividade determinadas por CG.  
c Seletividade para os aldeídos 2-5. 
d % de outros produtos inclui aldeído 5. 
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Figura 11. Curvas cinéticas para a hidroformilação do isopreno catalisada por 
[Rh(cod)(OAc)]2/PPh3  em diferentes razões P/Rh (Condições: isopreno (0,20 mol.L�1), 

[Rh(cod)(OAc)]2  (0,25 mmol.L�1), 80 atm (CO/H2 = 1/1), 100oC). 

 

0

10

20

30

40

50

60

40

 

 

500

200

100
80

60

20

5

10

C
on

ve
rs

ão
 / 

%

Razão P/Rh

 

Figura 12. Conversões para a hidroformilação do isopreno catalisada por 
[Rh(cod)(OAc)]2/PPh3  em diferentes razões P/Rh a 100oC e 1 h de reação. 

 
É interessante notar que, nas razões P/Rh até um valor igual a 20, as curvas 

cinéticas de conversão obtidas são praticamente retas desde o início até quatro horas 

de reação. Esse fato revela que, nessas condições, a rapidez da reação praticamente 

independe da concentração do substrato, uma vez que tanto em concentrações 

elevadas (início da reação) quanto em concentrações menores (quando a reação quase 

se completa), o isopreno é convertido a uma mesma taxa. Mesmo em razões P/Rh 
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maiores, de 80 a 500, a faixa de linearidade é bastante elevada (80-95% de 

conversão), o que sugere que a competição entre os ligantes e o substrato (isopreno) 

pelos sítios livres do catalisador não desempenha um papel significativo no processo. 

Em outras palavras, o substrato reage com o ródio muito rapidamente e, mesmo em 

concentrações elevadas de trifenilfosfina, a maioria dos centros metálicos possui uma 

molécula de isopreno que se coordena mais rapidamente do que o ligante de fósforo.  

Assim como na razão P/Rh = 5, nas outras razões P/Rh estudadas, a 

seletividade combinada para os três principais aldeídos foi bastante elevada (93-97%): 

os aldeídos 3 e 4 foram formados com seletividade ca. 80%, enquanto o aldeído 

majoritário 3 foi formado com aproximadamente 50% de seletividade. Cabe ressaltar 

que o aldeído α-β-insaturado 3 não foi identificado em trabalhos anteriores de 

hidroformilação do isopreno. Nesse momento, ainda seria apropriado mencionar que 

os aldeídos insaturados (3 e 4), em sua maioria, além de serem de difícil obtenção 

pelas rotas convencionais de síntese, são úteis como intermediários na síntese 

orgânica, já que são bastante reativos. 

Após a completa conversão do isopreno, se o sistema for mantido nas 

condições de hidroformilação, podem ser observados dois fatos marcantes: 

primeiramente, os aldeídos 3 e 4, paulatinamente, são hidrogenados, formando o 

aldeído saturado 5. E, em segundo lugar, o aldeído 2, que possui uma dupla terminal 

menos substituída (sendo, portanto, mais reativo), reage rapidamente para formar 

produtos mais pesados e de difícil quantificação por cromatografia a gás � 

possivelmente, produtos de oligomerização. Em uma razão P/Rh = 100, por exemplo, 

o substrato é totalmente consumido em apenas 2 horas. Nesse tempo de reação, 

praticamente não se observa a formação do aldeído saturado e a formação de produtos 

mais pesados é relativamente pequena (Exp. 6, Tab. 2, p.35). Entretanto, se a reação 

prossegue por mais 8 horas, observa-se que, praticamente, todo o aldeído com a dupla 

terminal (2) é oligomerizado (seletividade para outros produtos de 20%) e os aldeídos 

3 e 4 são gradativamente consumidos para a formação de 5 (seletividade de 6%). 

A observação de um efeito acelerativo na hidroformilação de olefinas, em 

razões elevadas de P/Rh, não é corriqueiro. Na maioria dos sistemas de Rh 

modificados por arilfosfinas, observa-se uma atividade máxima quando esses sistemas 

possuem quantidades relativamente baixas do ligante. Normalmente, a razão ótima 

P/Rh não ultrapassa o valor de 10. Nas condições "normais" de hidroformilação, a 
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rapidez da reação é inversamente proporcional à concentração dos ligantes devido, 

principalmente, à competição, pelos sítios de coordenação dos centros metálicos, 

ocorrida entre o ligante de fósforo e o substrato [11]. Algumas publicações, sobre 

hidroformilação de 1-alquenos catalisadas por ródio, mostraram um aumento na 

atividade com o aumento da quantidade de PPh3. Entretanto, esses aumentos se 

restringiam a faixas pequenas de variação e a pequenas quantidades de ligante (até a 

razão P/Rh = 10). Ademais, o efeito foi observado em condições, até certo ponto, 

atípicas, como a utilização de elevada concentração de catalisador e/ou baixas 

pressões de CO, quando o aumento da atividade foi associado com a produção de 

espécies monometálicas ativas a partir dos complexos inativos bi- ou polinucleares 

[52-54]. Alguns outros trabalhos, que também mostraram o efeito da aceleração da 

PPh3, semelhantemente se limitaram a baixas razões P/Rh, além de terem sido 

utilizados oleatos ou óleos de soja de grau técnico como substratos, os quais 

poderiam, inclusive, conter dienos conjugados em suas composições [55-56]. 

O segundo passo deste estudo foi alterar a temperatura e realizar uma nova 

série de experimentos variando-se a razão P/Rh. Os principais resultados desses novos 

experimentos foram realizados nas temperaturas de 120oC, 80oC e 60oC e são 

apresentados nas Tabelas 3, 4 e 5 (p. 39, 41 e 42). 

A 120oC, na hidroformilação do isopreno, foram notadas as tendências 

descritas a seguir. Primeiramente, a rapidez da reação foi maior do que para os 

sistemas a 100oC. Para razões P/Rh entre 100 e 200 (Exp. 12-14, Tab. 3, p.39), o 

isopreno foi totalmente convertido em apenas 1 h. Em segundo lugar, a razão ótima 

entre o ligante e o ródio foi maior. Observando-se os dados selecionados, ilustrados na 

Figura 13 (p.40) para 0,75 h de reação, a melhor razão P/Rh está entre 150-200. Por 

fim, a distribuição dos produtos formados praticamente permaneceu inalterada. A 

proporção entre os aldeídos 2/3/4 permaneceu próxima de 20/50/30 e, novamente, 

quando a mistura reacional foi mantida nas condições de reação, após a completa 

conversão do isopreno, a seletividade para outros produtos, inclusive 5, aumentou 

significativamente, com a respectiva diminuição da seletividade para os aldeídos 2, 3 

e 4. A proporção entre os aldeídos 3/4, desde o início da reação, não sofreu mudanças 

expressivas, o que implica,  contrariamente ao  que era esperado, que o  catalisador de  
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Tabela 3. Efeito da variação da quantidade de PPh3 (P/Rh) na hidroformilação  
do isopreno a 120oC a 

Exp. P/Rh Tempo / h Conv.b / % Sald b,c / % Distribuição dos produtos b / %  
          2 3 4 Outros d 

9 10 0,5 9 100 19 50 31 tr 
  0,75 12 100 19 51 30 tr 
  1 20 96 19 49 28 4 
  1,5 38 95 19 48 28 5 
  2 48 96 19 49 28 4 

10 20 0,5 22 100 19 51 30 tr 
  0,75 40 99 19 50 30 1 
  1 58 97 19 49 29 3 
  2 100 96 15 50 29 6 
  3 100 97 6 53 31 10 
  4 100 95 3 52 31 14 
    5 100 94 2 51 30 17 

11 60 0,5 36 97 19 50 28 3 
  0,75 55 97 20 49 28 3 

  1 74 97 20 49 28 3 
  1,5 98 95 16 48 28 8 
  2 100 94 11 49 28 12 
    2,5 100 97 3 51 28 18 

12 100 0,5 50 99 21 49 29 1 
  0,75 85 97 20 48 29 3 
  1 100 90 14 46 27 13 
  1,5 100 84 6 44 27 23 
    2 100 78 3 40 23 34 

13 150 0,5 53 100 21 50 29 tr 
  0,75 91 100 25 48 27 tr 
  1 100 96 19 48 27 6 
  1,5 100 97 13 49 27 11 
    2 100 98 13 53 22 12 

14 200 0,5 66 96 19 49 28 4 
  0,75 92 98 19 50 29 2 
  1 100 96 17 49 29 5 
    1,5 100 96 8 51 30 11 

15 300 0,5 66 98 17 42 39 2 
  0,75 85 96 20 46 30 4 
  1 99 96 17 49 28 6 
  1,5 100 96 11 50 28 11 
    2 100 96 7 48 28 17 

16 400 0,5 31 100 20 51 29 tr 
  0,75 80 98 20 50 28 2 
  1 99 96 17 49 28 6 
  1,5 100 97 15 49 28 8 
    2 100 97 11 50 28 11 

17 500 0,5 24 100 22 52 26 tr 
  0,75 64 100 23 50 27 tr 
  1 83 100 25 52 23 tr 
  1,5 100 96 17 49 28 6 
    2 100 96 16 49 28 7 

a Condições de reação: isopreno (0,20 mol.L�1), [Rh(cod)(OAc)]2 (0,25 mmol.L�1), 80 atm (CO/H2 = 1/1), benzeno 
como solvente.   

b Conversão e seletividade determinadas por CG.  
c Seletividade para os aldeídos 2-5. 
d % de outros produtos inclui aldeído 5. 
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Figura 13. Conversões para a hidroformilação do isopreno catalisada por 
[Rh(cod)(OAc)]2/PPh3  em diferentes razões P/Rh a 120oC e 0,75 h de reação. 

 
ródio não promove a isomerização do aldeído 4 no aldeído conjugado 3, mais estável. 

Novamente, nenhum produto hidrogenado ou di-carbonilado de 2 foi observado pelas 

análises por CG. Notou-se, também, que a quantidade de produtos de elevado peso 

molecular, não detectáveis por cromatografia a gás, foi maior e começou a ser 

identificada em tempos de reação menores.  

Quando as temperaturas dos sistemas de reação foram reduzidas para 80 e 

60oC, notou-se uma diminuição da atividade do sistema e que a adição de PPh3 

também acelerou significativamente a reação até uma concentração (razão P/Rh) 

limite (Tab. 4, p.41). Para melhor ilustrar o efeito da razão P/Rh e o seu valor ótimo 

para esses sistemas, foram confeccionadas as Figuras 14 (p.42) e 15 (p.43) com dados 

selecionados da conversão do isopreno. 

Para a temperatura de 80oC, a razão ótima de P/Rh foi igual a 60 (Exp. 21, 

Tab. 4, p.41), situação em que praticamente todo o isopreno (94%) foi convertido, em 

4 h de reação. Para os experimentos realizados a 60oC, essa razão ótima foi a menor 

para as temperaturas estudadas: P/Rh = 20 (Exp. 27, Tab. 5, p.42). Naturalmente, em 

temperaturas inferiores a 100oC, devido à menor atividade desses sistemas, não foi 

observada a formação do aldeído hidrogenado 5 no período reacional estudado.  
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Tabela 4. Efeito da variação da quantidade de PPh3 (P/Rh) na hidroformilação 
do isopreno a 80oC a 

Exp. P/Rh Tempo / h Conv.b / % Sald b,c / % Distribuição dos produtos b / %  
          2  3 4 Outros  

18 10 1 7 100 16 53 31 tr 
  2 28 100 16 54 30 tr 
  3 45 95 16 51 28 5 
  4 62 96 16 51 29 4 
    5 75 96 16 51 29 4 

19 20 1 16 100 17 52 31 tr 
  2 35 100 17 52 31 tr 
  3 54 96 16 51 29 4 
  4 74 97 17 51 29 3 
    5 88 96 16 51 29 4 

20 40 1 17 100 17 50 33 tr. 
  2 38 100 19 50 31 tr. 
  3 60 97 20 47 30 3 
  4 81 97 19 48 30 3 
    5 100 98 18 49 31 2 

21 60 1 27 100 17 53 30 tr 
  2 52 98 17 52 29 2 
  3 79 97 17 51 29 3 
  4 94 96 16 51 29 4 
    5 100 96 16 51 29 4 

22 80 1 19 95 16 50 29 5 
  2 47 97 17 51 29 3 
  3 68 97 17 51 29 3 
  4 81 98 16 52 30 2 
    5 100 98 16 52 30 2 

23 100 1 12 100 16 53 31 tr 
  2 33 95 17 50 28 5 
  3 54 96 18 50 28 4 
  4 66 98 17 52 29 2 
    5 77 98 17 52 29 2 

a Condições de reação: isopreno (0,20 mol.L�1), [Rh(cod)(OAc)]2 (0,25 mmol.L�1), 80 atm (CO/H2 = 1/1), benzeno 
como solvente.   

b Conversão e seletividade determinadas por CG.   
c Seletividade para os aldeídos 2-4. 
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Tabela 5. Efeito da variação da quantidade de PPh3 na hidroformilação do isopreno a 60oC a 

Exp. P/Rh Tempo / h Conv.b / % Sald b,c / % Distribuição dos produtos b / %  
          2 3 4 Outros 

24 2 1 1 100 tr. 100 tr. tr. 
  2 2 100 tr. 64 36 tr. 
  4 5 100 12 55 33 tr. 
  8 12 100 13 54 33 tr. 
    13 20 100 13 55 32 tr. 

25 6 1 2 100 tr. 62 38 tr. 
  2 4 100 14 54 32 tr. 
  4 9 100 14 54 32 tr. 
  8 21 100 14 54 32 tr. 
  13 39 98 14 53 31 2 
    24 55 99 14 54 31 1 

26 10 1 4 100 14 54 32 tr. 
  2 9 100 14 54 32 tr. 
  4 18 100 14 54 32 tr. 
  8 39 100 14 54 32 tr. 
  13 74 98 14 53 31 2 
    24 90 98 14 53 31 2 

27 20 1 7 100 14 54 32 tr. 
  2 15 100 15 53 32 tr. 
  4 24 100 14 54 32 tr. 
  8 61 98 14 53 31 2 
  13 80 98 14 53 31 2 
   24 96 98 13 54 31 2 

28 40 1 3 100 14 54 32 tr. 
  2 7 100 14 54 32 tr. 
  4 16 100 14 54 32 tr. 
  8 35 99 15 53 31 1 
  13 60 98 14 53 31 2 
    24 77 98 14 53 31 2 

a Condições de reação: isopreno (0,20 mol.L�1), [Rh(cod)(OAc)]2 (0,25 mmol.L�1), 80 atm (CO/H2 = 1/1), benzeno 
como solvente.   b Conversão e seletividade determinadas por CG.   c Seletividade para os aldeídos 2-4. 
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Figura 14. Conversões para a hidroformilação do isopreno catalisada por 
[Rh(cod)(OAc)]2/PPh3  em diferentes razões P/Rh a 80oC e 4 h de reação. 
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Figura 15. Conversões para a hidroformilação do isopreno catalisada por 
[Rh(cod)(OAc)]2/PPh3  em diferentes razões P/Rh a 60oC e 13 h de reação. 

 
O conjunto de resultados até agora estudados, permite afirmar que a adição de 

PPh3 até um valor limite acelera, significativamente, a reação em todas as 

temperaturas. A tendência observada foi de que, quanto maior a temperatura, maior é 

a quantidade de ligante necessária para se obter uma maior rapidez na 

hidroformilação. Em outras palavras, o máximo da curva conversão vs. razão P/Rh 

depende fortemente da temperatura. Assim, aumentando-se a temperatura de 60oC 

para 80, 100 e 120oC, a razão P/Rh, que afeta positivamente a rapidez da reação, 

cresce de 20 para 60, 80 e 150-200, respectivamente. 

 

O mecanismo da reação 

 

Para a proposição de um mecanismo de reação para a hidroformilação do 

isopreno, apresentado no Esquema 3 (p.44), o ponto de partida foi a consideração da 

estrutura dos aldeídos principais 2, 3 e 4 e suas dinâmicas de formação e acumulação. 

Esses três aldeídos são produtos primários, que resultam diretamente da reação do 

catalisador de ródio com a dupla olefínica menos substituída do isopreno. 

Subseqüente à coordenação ao centro metálico, ocorre a migração da ligação metal-

hidrido sobre o carbono, que pode ocorrer pelas adições anti-Markovinikov (Rota A) e 



4. Sistemas Monofásicos       
 

44

Markovnikov (Rota B), para as formações respectivas dos intermediários n-alquil (d) 

e iso-alquil (a). 

d

2 

Rh

a b

Rh

Rota A

Rota B

Rh

+H2
-RhH +CO

+H2
-RhH+CO

c

3  4

5  

1

12
34

5

1
2

3

4

5

Rh

OHC 1
3

4

5

6
2

+RhH

HRh

η3 η1 

-RhH +CO
+ H2

3

4

1
2

5
6
CHO

2
4

5
6

3 1

CHO

+H2+H2

4

3
2

1

5
6
CHO

 

Esquema 3. Mecanismo proposto para a hidroformilação do isopreno. 

 

No intermediário d, ocorre inserção da carbonila e hidrogenólise, o que leva à 

formação do aldeído 2 (Rota A). Os aldeídos 3 e 4 são formados a partir do 

intermediário iso-alquílico a. O intermediário a sofre rápido rearranjo para a formação 

do intermediário η3-alílico b mais estável (Rota B). Como o aldeído derivado do 

intermediário iso-alquílico a não foi detectado nas misturas de reação, pode ser 

inferido que o rearranjo é mais rápido do que a inserção do CO. Esse fato corrobora os 

fatos observados por Bertozzi et al. [42] que, ao deuteroformilar o 1,3-butadieno, 

utilizando o ródio como catalisador, obteve 1,5-d2-3-pentenal. Além disso, os 

trabalhos dos grupos de Stanley [57] e Yamamoto [58-59] também evidenciaram que 

os complexos η3-alílicos são estáveis o suficiente para serem caracterizados por 

difração de raios-X. 
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É conhecido que os complexos η3 de ródio são mais resistentes à inserção do 

CO na ligação metal-carbono [36,46].  Assim, para a formação dos aldeídos 3 e 4, 

seria necessário um novo rearranjo do intermediário η3-alílico para a formação de um 

novo intermediário η1-alílico, c, mais estável do que o intermediário a original (a 

dupla ligação de c é mais substituída do que de a). Só então ocorreriam as etapas 

subseqüentes de carbonilação e hidrogenólise. Seria interessante ressaltar que estudos 

in situ, recentemente realizados por HPIR (High Pressure Infrared Spectroscopy) para 

hidroformilação de alguns dienos conjugados [37,60], inclusive do isopreno, 

permitiram a observação da formação dos complexos η3-alílico, η1-alílico e acílico de 

ródio. 

Para a formação de 4, a inserção migratória do CO ocorre diretamente no 

intermediário c seguida pela hidrogenólise. A estereoquímica desse aldeído parece ser 

determinada pela etapa onde ocorre o rearranjo de η3 para η1 ou, até mesmo, na etapa 

anterior, de formação do intermediário b. Parece razoável prever que, no 

intermediário c, os grupos estericamente volumosos ligados à dupla ligação estejam 

em posições trans entre si (grupo metila C4 e grupo C1-Rh, como mostrado no Esq. 3, 

p.44) e que sejam, portanto, estericamente favorecidos. Confirmando as expectativas, 

análises realizadas por ressonância magnética nuclear do aldeído 4 (dados 

espectroscópicos serão apresentados oportunamente, p.60-61) revelaram que o 

isômero trans (E) é formado quase que exclusivamente. 

Entretanto, apesar do aldeído 3 � α-β-insaturado � possuir o mesmo esqueleto 

carbônico do aldeído β-γ-insaturado 4, ele dificilmente seria formado a partir da 

isomerização deste último, uma vez que seria necessária a formação de um 

intermediário alquílico instável, onde o ródio estaria ligado ao C2 do isopreno. A 

princípio, existiria uma outra possibilidade: a isomerização do aldeído 4 poderia 

ocorrer via mecanismo π-alílico. Essa alternativa, todavia, também se torna 

improvável já que a proporção entre os aldeídos 3 e 4 praticamente não se altera em 

todos os experimentos realizados, ou mesmo, durante o curso da reação, o que mostra 

que ambos são formados concomitantemente. Mesmo após a completa conversão do 

isopreno e a mistura ser mantida nas condições reacionais, a razão entre esses aldeídos 

continua praticamente inalterada. Em suma, o aldeído 3 parece não ser formado a 

partir de uma reação secundária de 4 e o mais provável é que ambos sejam formados, 

por vias paralelas, a partir de um intermediário acílico comum proveniente do 
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complexo η1-alílico c. No Esquema 4, é apresentada uma proposta para o mecanismo 

de reação para a formação do aldeído 3. 
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Esquema 4. Proposta de mecanismo para formação do aldeído 3. 

 
No composto c, ocorreria a inserção migratória do CO para a formação do 

intermediário e, o que ocasionaria a liberação de um sítio de coordenação do ródio. A 

proximidade da dupla ligação ao centro metálico do intermediário acílico e poderia 

permitir a formação de um anel quelato f através da coordenação da dupla ao ródio 

pelo sítio então desocupado. Esse anel quelato levaria à formação de novos complexos 

η3-alílicos (os intermediários g e h) e esses, em seguida, sofreriam hidrogenólise, 

formando os aldeídos 3a e 3b, respectivamente. Seria interessante notar que o 

intermediário f poderia ser formado com um hidrido já ligando ao centro metálico de 

ródio. A química organometálica desse rearranjo não é usual e ainda precisa ser 

melhor elucidada. Entretanto, ela pode ser racionalizada como a transferência formal 

de um hidrogênio do carbono C1 para a carbonila C6. Seria interessante ressaltar que 

essa transferência deve ser favorecida pelo caráter ácido do hidrogênio do C1 devido à 

proximidade do grupo carbonílico.  

No decorrer do rearranjo, pela análise estereoquímica do processo, pode-se 

concluir que a ligação do ródio com a carbonila deve favorecer a formação do 
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isômero h, mesmo sendo este mais impedido estericamente do que g. Realmente, foi 

observado, por RMN (p.62-63) que o isômero majoritário do aldeído 3 foi o composto 

E (3b) que, mesmo contendo os dois grupos mais volumosos do mesmo lado da dupla 

ligação, foi obtido com seletividade superior a 80%. 

Recentemente, em outro trabalho de nosso grupo de pesquisa, também 

observou-se um efeito não usual na hidroformilação de um álcool alílico, o linalol. A 

estrutura molecular do linalol permite a formação de quelatos com o centro metálico 

de ródio. Esse quelato pode ser formado pela coordenação do grupo OH ao ródio em 

um complexo π-alqueno. Nesses quelatos, a inserção do alqueno na ligação ródio-

hidrido é desfavorecida. A introdução de PPh3 (ou difosfinas) e o aumento da 

concentração do ligante pareceu favorecer a quebra das ligações quelatas Rh-O, 

melhorando assim a hidroformilação [61]. 

Os resultados apresentados até aqui mostram que mais de 80% dos produtos 

foram formados pela rota B ("alílica"), na qual a etapa crucial parece ser o rearranjo 

η3-η1, que converte o complexo η3-alílico b, resistente à inserção do CO, no 

intermediário η1-alílico c, muito mais reativo. Essa etapa pode ser fortemente 

acelerada pelo aumento da concentração do ligante. Como os dienos conjugados são 

mais reativos para a formação de complexos de ródio do que os alquenos, o isopreno, 

que, além de dieno conjugado, é uma molécula compacta, compete com grande 

eficiência, nas condições estudadas, pelos centros catalíticos de ródio. Entretanto, com 

o aumento da competição pelos sítios de coordenação causada pelo incremento da 

concentração dos ligantes, ocorre o favorecimento do rearranjo do intermediário η3-

alílico para a formação dos complexos η1-alílicos c, uma vez que estes requerem 

apenas um sítio de coordenação para o dieno conjugado. 

Assim, os resultados obtidos com o isopreno são consistentes com a hipótese 

de que a hidroformilação pode ser acelerada pela promoção do rearranjo do complexo 

η3-alílico para η1-alílico de ródio. Isso pode ser feito pelo aumento da razão fósforo-

ródio. Dependendo da temperatura, a hidroformilação do isopreno para a formação de 

aldeídos pode ser realizada em até 1,5-2 h, quando utilizada uma proporção PPh3/Rh 

adequada à temperatura (Tab. 2, 3, 4 e 5, Exp. 5, 13-14, 21 e 27, p. 35, 39, 41 e 42, 

respectivamente). Concentrações maiores de PPh3 levam, no entanto, a uma lenta 

diminuição da rapidez da reação. Como mencionado anteriormente, esse fato não 
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parece ocorrer devido à competição do ligante com o substrato, visto que a reação é 

virtualmente independente da concentração do isopreno. Na verdade, parece 

subordinar-se à competição entre a PPh3 e o CO. Entretanto, seria interessante 

ressaltar que o complexo intermediário η1-alílico de ródio deve ter, pelo menos, uma 

molécula de CO para poder ocorrer a inserção carbonilativa. Essa molécula deve, 

ainda, estar em posição cis em relação ao grupo η1-alílico para que as posições 

relativas do CO e do substrato favoreçam a inserção. Concentrações muito elevadas 

de PPh3 podem resultar na formação de complexos com três ligantes de fósforo do 

tipo [Rh(η1-alil)](PPh3)3(CO)], que podem não ser ativos, caso as três moléculas de 

fosfina estejam ocupando as posições equatoriais e o CO e o grupo η1-alílico 

estiverem em posições axiais opostas. Dessa forma, a inserção do CO torna-se mais 

provável caso o complexo formado no meio reacional tenha pelo menos duas 

moléculas de CO, garantindo, assim, que pelo menos uma delas esteja em posição cis 

em relação ao grupo η1-alílico. Ademais, é provável que a substituição da PPh3 pelo 

CO no ródio seja endotérmica, já que a concentração de PPh3, a partir da qual se inicia 

a desaceleração da reação, aumenta com a temperatura.  

O tratamento dos dados cinéticos das reações com uma razão P/Rh = 20 

(Exp. 3, 10, 19 e 27, p. 35, 39, 41 e 42) revelou que a rapidez da reação depende da 

temperatura. Pela equação de Arrhenius, pode-se calcular o valor da energia de 

ativação que, na faixa de 60-120oC, foi ca. 40 kJ.mol�1. A seletividade e a distribuição 

dos produtos, de modo geral, varia muito pouco, uma vez que a seletividade 

combinada para os aldeídos 2-4 se mantém em torno de 93-99%. Esses resultados 

podem ser explicados pelo fato conhecido de os ligantes fosforados, na 

hidroformilação, atuarem como inibidores das reações indesejáveis de isomerização e 

hidrogenação [11]. Assim, o uso de elevadas concentrações de PPh3, aliado às 

condições relativamente baixas de temperatura e pressão, favoreceu a seletividade da 

reação. Adicionalmente, a coordenação rápida do dieno conjugado aos centros de 

ródio inibiu a possibilidade de uma segunda reação, catalisada pelo mesmo metal, 

ocorrer antes da completa conversão do isopreno em aldeídos. 

Finalmente, pode-se notar claramente que em todas as reações, 

independentemente da temperatura e da razão P/Rh utilizada, a distribuição dos 

aldeídos 2, 3 e 4 permanece praticamente inalterada (2/3+4≈20/80). Isso indica que 
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não só a Rota B proposta, como também a Rota A, são beneficiadas pela presença de 

quantidades maiores dos ligantes coordenantes. 

 Para racionalizar essa observação, pode-se considerar dois argumentos: o 

primeiro deles é que, a partir do isopreno, o excesso de ligante � como esperado � 

favorece a formação do intermediário n-alquílico d (Rota A, Esq. 3, p.44), ao invés do 

complexo iso-alquílico a (Rota B, Esq. 3, p.44), já que esse último requer uma 

demanda estérica maior. O segundo argumento supõe que o intermediário d também 

pode ser formado como um quelato, onde o alqueno é ligado ao sítio vago do ródio, 

liberado durante a etapa prévia de inserção migratória (como ocorrido com o quelato f 

� Esq. 4, p.46). Espera-se que esse intermediário sofra certas restrições para a inserção 

do CO, já que o anel quelato pode proteger o fragmento η1-alílico da migração do CO. 

O excesso de ligantes coordenantes, entretanto, pode prevenir a quelação pela 

ocupação do sítio vago liberado na formação do intermediário d ou pode, ainda, 

favorecer a quebra da ligação η2-alqueno-ródio. 

 

Sistemas Rh/PPh3: efeito da pressão 

 

A primeira parte deste estudo mostrou que existe uma diferença de 

comportamento no processo de hidroformilação de olefinas quando é utilizado o 

isopreno � um dieno conjugado � e os resultados já conhecidos na literatura de 

alquenos, ou mesmo, de dienos não conjugados. Obteve-se para o isopreno, na reação 

de hidroformilação, processos mais rápidos quando utilizadas quantidades maiores de 

ligante. Quando foram estudados os efeitos das pressões parciais dos gases 

envolvidos, H2 e CO, constatou-se que, novamente, os substratos, dependendo de sua 

estrutura, podem ter comportamentos distintos.  

Em publicação recentemente organizada por van Leeuwen [11], mencionou-se 

que, em geral, nas reações de hidroformilação em condições "padrões" (ou seja, 10-50 

atm e 70-120oC), a reação se processa, normalmente, com ordem zero em relação à 

concentração de hidrogênio e com ordem negativa em relação ao CO, que compete 

com o alqueno, como o fazem os ligantes fosforados, por um sítio na esfera de 

coordenação do ródio. Também foi observada, em pressões e temperaturas mais 

baixas e em altas concentrações de ródio, uma ordem de reação positiva em relação ao 
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hidrogênio, uma vez que este se faz necessário para a quebra das espécies diméricas 

de ródio (inativas), para que as espécies monoméricas, ativas cataliticamente, possam 

entrar no ciclo da reação [11]. 

Na Tabela 6, são apresentados os principais resultados obtidos pela variação 

das pressões parciais dos gases hidrogênio e monóxido de carbono na hidroformilação 

do isopreno. 

Tabela 6. Efeito das pressões parciais de H2 e CO na hidroformilação do isopreno a 

Exp. p (H2) / atm p (CO) / atm Tempo / h Conv.b / % Taxa de conv.c / M.h�1 

29 10 10 1 5 0,010 

   2 12  

   4 22  

30 20 20 1 14 0,036 

   2 31  

   4 67  

31 10 40 1 17 0,040 

   2 37  

   4 73  

32 40 10 1 17 0,040 

   2 37  

   4 77  

33 20 40 1 17 0,054 

   2 44  

   4 84  

34 40 20 1 18 0,054 

   2 45  

   4 83  

35 40 40 0,5 16 0,152 

   1 47  

   2 96  
a Condições de reação: isopreno (0,20 mol.L�1), [Rh(cod)(OAc)]2 (0,25 mmol.L�1), PPh3/Rh = 80, 100oC, benzeno como 

solvente.  
b Conversão determinada por CG.  
c Taxa inicial com que o isopreno é convertido.  

 
Surpreendentemente, nas condições utilizadas, pôde-se observar que o 

aumento da pressão, tanto do CO como do H2, acelerou significativamente a 

hidroformilação do isopreno. Quando se comparam os Exp. 32, 34 e 35, onde se 

manteve a pressão parcial de H2 em 40 atm e a pressão parcial de CO foi aumentada 

de 10 para 20 e para 40 atm, nota-se um aumento significativo da conversão do 

isopreno: em 2 h de reação, a conversão passou de 37 para 45 e 96%, 

respectivamente. Quando a pressão parcial de CO foi mantida constante (40 atm, Exp. 

31, 33 e 35) e a pressão do hidrogênio foi alterada de 10 para 20 e para 40 atm, foi 
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observada a mesma tendência: a conversão do substrato, em 2 h, foi elevada de 37 

para 44 e 96% , respectivamente. 

As curvas cinéticas, apresentadas na Figura 16, permitiram a realização de 

cálculos da taxa inicial de conversão do isopreno, com que cada reação ocorre, de 

acordo com as pressões parciais dos gases envolvidos. 
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Figura 16. Curvas cinéticas de conversão do isopreno em função da variação das pressões 
parciais de H2 e CO, na hidroformilação do isopreno (100oC, P/Rh = 80). 

 

Observou-se que, quando foram utilizadas misturas equimolares de CO/H2 a 

pressões totais de 20 atm e de 80 atm (Exp. 29 e 35, Tab. 6, p.50), a conversão inicial 

do isopreno passou de uma taxa de 0,010 M.h�1 para 0,152 M.h�1, ou seja, a reação é 

cerca de 15 vezes mais rápida quando utilizada uma pressão total de 80 atm. Se for 

aumentada apenas a pressão parcial do H2 (Exp. 29 vs. 32; Exp. 31 vs. 35, Tab. 6, 

p.50) ou somente a do CO (Exp. 29 vs. 31; Exp. 32 vs. 35, Tab. 6, p.50), os resultados 

mostraram que o aumento da pressão parcial de quatro vezes de quaisquer dos gases 

levou a um aumento da rapidez da reação em aproximadamente igual proporção. 

Assim, os dados cinéticos mostram que a reação é, aproximadamente, de primeira 

ordem tanto para o hidrogênio como para o CO. A ordem de reação positiva, 

observada para o hidrogênio nas pressões utilizadas, sugere que, no caso do isopreno, 

a etapa determinante da reação parece ser a adição oxidativa do hidrogênio para o 

intermediário acílico. O efeito do CO, por sua vez, pode ser racionalizado da mesma 

maneira com que foi feito para os ligantes fosforados: espera-se que a concentração de 
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qualquer dos ligantes (seja o CO ou um ligante fosforado) afete positivamente a 

rapidez da reação pela promoção do rearranjo η3-η1 no ciclo catalítico. Essa é uma 

etapa de grande importância para a atividade catalítica dos sistemas com dienos 

conjugados. 

 

Sistemas Rh/monofosfinas: efeito da basicidade do ligante 

 

Em outra parte deste estudo, variou-se a natureza do ligante monofosforado. 

Os ângulos de cone, θ, e o valor χ foram utilizados como parâmetros dos efeitos 

estéricos e eletrônicos, respectivamente, como foi proposto por Tolman [62]. Quanto 

maior o ângulo de cone, maior o impedimento estérico gerado pelo ligante no centro 

catalítico de ródio. O ângulo de cone para ligantes monodentados é definido como o 

ângulo obtido a partir de 2,28 Å do centro do átomo de fósforo [62]. A Figura 17 

mostra, esquematicamente, como é realizada a medida do ângulo de cone. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17. Medida do ângulo de cone θ. 

 
 O parâmetro χ é a medida do efeito global das propriedades receptoras e 

doadoras de elétrons do ligante. Esse parâmetro é determinado pela medida da 

freqüência de estiramento simétrico das carbonilas do complexo Ni(CO)3L. Quanto 

maior for esse valor, menor é a basicidade do ligante, ou seja, representa uma forte 

capacidade π-receptora do ligante. Valores menores de χ caracterizam ligantes fortes 

σ-doadores. A Figura 18 mostra, esquematicamente, como é realizada a 

parametrização da basicidade do ligante. 
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(a)                                                                                        (b) 

Figura 18. Retro-doação forte (a) e fraca (b) para o CO corresponde a valores de menor e 
maior χ, respectivamente. 

A Tabela 7 abaixo relaciona os ligantes utilizados, assim como seus 

respectivos parâmetros de basicidade χ e ângulos de cone θ. 

Tabela 7. Basicidade χ e ângulo de cone θ para ligantes de P selecionados [62] 

Fosfina χ θ 

tricicloexilfosfina (PCy3) 1,40 170o 

tribenzilfosfina (PBz3) 10,35 165o 

trifenilfosfina (PPh3) 13,25 145o 

trifenilfosfito (P(OPh)3) 30,20 128o 

tris(pentafluorofenil)fosfina (P(C6F5)3) 34,80 184o 

 

Os resultados obtidos, nos sistemas estudados com os ligantes apresentados na Tabela 

7, a uma razão P/Rh = 10, são apresentados na Tabela 8 (p.54). Em todos os sistemas 

estudados com fosfinas que apresentaram atividade, a distribuição dos produtos foi 

bastante semelhante. Os aldeídos 2, 3 e 4 são formados na proporção aproximada de 

20/50/30 (Exp. 36-38). Já a utilização do fosfito levou a um leve favorecimento da 

formação do aldeído 2 (ca. 30%, Exp. 39). Na Figura 19 (p.55), são apresentadas as 

curvas cinéticas para os sistemas com as diversas fosfinas utilizadas. Nessas curvas, 

pode ser notada claramente a forte influência da basicidade dos ligantes na rapidez 

com que o isopreno é hidroformilado. Quanto mais básico for o ligante (menor χ), 

maior é a atividade apresentada no sistema. Com o ligante mais básico da série 

utilizada, PCy3 (χ = 1,40), a reação é cerca de quatro vezes mais rápida do que com a 

PPh3 (χ = 13,25). No entanto, com a fosfina menos básica P(C6F5)3 (χ = 34,80), a 

reação praticamente não ocorre. O efeito do ligante na hidroformilação do isopreno 

parece ser mais eletrônico do que estérico, uma vez que, quando foram usados 
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ligantes com ângulos de cone similares, como a PBz3 (θ = 165o) e a PCy3 (θ = 170o), 

foram observadas atividades catalíticas distintas. Com a PBz3, em 2h de reação, 

apenas 34% do isopreno havia sido convertido (Exp. 37), ao passo que, com o ligante 

mais básico da série, a conversão foi virtualmente completa (Exp. 36). Na 

extremidade oposta da série de fosfinas testadas, pode-se destacar a fosfina P(C6F5)3, 

em que este ligante, muito pouco coordenante, especialmente nas condições utilizadas 

(40 atm de CO) e ainda, ante sua elevada demanda estérica, praticamente não levou à 

formação de espécies cataliticamente ativas, permanecendo o isopreno quase 

inalterado na solução reacional (Exp.40). 

 
Tabela 8. Variação da basicidade do ligante na hidroformilação do isopreno (100oC) a 

Exp. Fosfina Basicidade Tempo  Conv. b Distribuição dos produtos b / % 
  (âng. cone) χ   / h  / % 2 3 4 Outros c 

36 10 PCy3 1,40 0 - -       
 (170o)  0,5 32 23 45 27 5 
   1 54 22 45 26 7 
   2 100 16 43 25 16 

37 10 PBz3 10,35 0 - -       
 (165o)  0,5 8 15 53 32  
   1 16 16 53 31 tr. 
   2 34 16 50 30 4 
   3 54 16 48 29 7 
   4 71 15 47 28 10 
      6 100 13 44 26 17 

38 10 PPh3 13,25 0 - - - - 0 
 (165o)  0,5 5 19 52 29 tr 

   1 13 18 50 29 3 
   2 24 17 51 29 3 
   6 67 17 49 28 6 
   8 81 17 49 28 6 
      24 100 tr. 34 19 47 

39 10 P(OPh)3 30,20 0 - -    
 (128o)  0,5 1 tr. 100 tr.  
   1 2 tr. 100 tr. tr. 
   2 3 tr. 60 40 tr. 
   4 5 31 43 26 tr. 
   6 7 30 45 25 tr. 

40 10 P(C6F5)3 34,80 0 - - - - - 
 (184o)  2 0 - - - - 
      4 0 - - - - 

a Condições de reação: isopreno (0,20 mol.L�1), [Rh(cod)(OAc)]2 (0,25 mmol.L�1), 80 atm (CO/H2 = 1/1), P/Rh=10, 
benzeno como solvente.   

b  Conversão e seletividade determinadas por CG. 
c % de outros produtos inclui aldeído 5. 
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Figura 19. Curvas cinéticas para a hidroformilação do isopreno em sistemas com ligantes de 
basicidades distintas. 

 
Os resultados obtidos pela alteração da basicidade do ligante na 

hidroformilação de alquenos foram diferentes dos resultados descritos na literatura 

[11,63]. Usualmente, quanto mais básicas as fosfinas, menos ativos são os sistemas de 

hidroformilação, visto que elas bloqueiam os centros ativos metálicos, devido a sua 

elevada força coordenante. Portanto, os resultados confirmam, mais uma vez, que a 

hidroformilação do isopreno pode ser acelerada pelo favorecimento do rearranjo η3-

η1. Esse favorecimento não só pode ser realizado pelo aumento da razão ligante/ródio, 

mas também pelo aumento da basicidade do ligante fosforado. Isso torna a 

competição pelos sítios do ródio mais acirrada. Pode-se ainda acrescentar que os 

ligantes fosforados, ligados ao ródio, especialmente os mais eletrodoadores, alteram o 

equilíbrio para a forma η1, pelos fatores eletrônicos mencionados e, talvez, também, 

pelos fatores estéricos. Como mencionado anteriormente, mesmo sendo os complexos 

alílicos de ródio muito resistentes à inserção de CO, o complexo η3-alílico dirródio-

tetrafosfinado, [Rh2(η3-alil)2L] (L=(Et2PCH2CH2)PhP-CH2PPh(CH2CH2PEt2)), rico 

em elétrons, pode ser facilmente carbonilado em condições suaves [57]. 
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Sistemas Rh/difosfinas 

 

A substituição da PPh3 por 1,2-bis(difenilfosfino)etano (dppe) também 

mostrou resultados interessantes. Alguns desses resultados são apresentados na Tabela 

9. Como mencionado, os estudos envolvendo a hidroformilação do isopreno com 

catalisadores de ródio utilizaram apenas difosfinas como ligantes auxiliares. A uma 

razão P/Rh = 10 (Exp. 41), a reação é mais rápida na presença da difosfina: a 

conversão quase completa ocorre em 4 h em vez de 10 h com a PPh3 (Exp. 2, Tab. 2, 

p.35). Entretanto, em uma razão P/Rh = 20, a utilização da PPh3 resulta em um 

sistema catalítico mais eficiente: 52% do isopreno foi convertido em 2 h (Exp. 3, Tab. 

2, p.35), contra apenas 32% para a utilização da dppe (Exp. 42). Em concentrações 

mais elevadas do ligante, a vantagem da utilização da PPh3, sobre a dppe, para a 

atividade do catalisador, se torna mais evidente. Aparentemente, todas as tentativas 

anteriores para hidroformilar o isopreno, na presença de ligantes de fósforo, foram 

realizadas em razões P/Rh menores que 10, com maior freqüência em uma faixa entre 

2-4 [36,41-42]. Esses resultados mostraram que, também para a dppe, a utilização de 

concentrações maiores de ligante favorecem a atividade dos sistemas. 

Tabela 9. Hidroformilação do isopreno catalisada por [Rh(cod)(OAc)]2/difosfinas a 
 

Exp. Liganteb P/Rh Tempo/h Conversãoc Sald
c,d Distrib. dos produtos c / % 

    / % / % 2 3 4 
41 dppe 10 4 90 96 25 44 27 
42 dppe 20 1 10 100 10 55 35 
   2 32 100 10 55 35 
   4 57 90 12 48 30 

43 dppp 20 1 6 99 13 51 35 
   2 18 99 13 50 36 
   4 45 95 13 48 34 

44 dppb 20 1 9 100 35 39 26 
   2 28 100 34 39 27 
   4 59 98 33 39 26 

a Condições de reação: isopreno (0,20 mol.L�1), [Rh(cod)(OAc)]2 (0,25 mmol.L�1), 80 atm (CO/H2 = 1/1), 100oC. Benzeno como 
solvente.   

b dppe = 1,2-bis(difenilfosfino)etano; dppp = 1,4-bis(difenilfosfino)propano; dppb = 1,4-bis(difenilfosfino)butano. 
c Conversão e seletividade determinadas por CG.  
d Seletividade para os produtos de hidroformilação. 

 

Outras fosfinas, como a 1,4-bis(difenilfosfino)propano (dppp) e 1,4-

bis(difenilfosfino)butano, também foram testadas. Os resultados foram bastante 

parecidos com os obtidos com a dppe, tanto na atividade, quanto na seletividade. 

Quando a dppp foi utilizada como ligante, foi observada, em 4 h de reação, uma 

conversão de 45% (Exp. 43), um pouco menor do que a observada com a dppe; com a 

dppb, a conversão foi praticamente a mesma (59%, Exp. 44).  
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Um fato interessante foi observado na seletividade dos produtos quando se 

utilizou a dppb. Nesse sistema, a formação do aldeído 2 γ-δ-insaturado foi maior (Esq. 

3, p.44). A seletividade para 2 ficou em torno de 35%, ante a seletividade de cerca de 

12% quando foram utilizados os outros ligantes bidentados. Assim, para esse sistema, 

decidiu-se estudar o efeito da concentração da dppb com mais detalhes. Na Figura 20, 

são apresentadas curvas cinéticas para os sistemas catalíticos onde foram utilizadas 

fosfinas bidentadas como ligantes modificadores. 
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Figura 20.  Curvas cinéticas para a hidroformilação do isopreno catalisada por 
[Rh(cod)(OAc)]2/difosfinas � razão P/Rh = 20. 

 

Foram, então, realizados novos experimentos, utilizando-se razões diversas da 

dppb em relação ao ródio, cujos principais resultados estão apresentados na Tabela 10 

(p.58). Em pequenas razões P/Rh, a adição de dppb aumentou significativamente a 

hidroformilação: 90% do isopreno foi convertido com P/Rh = 10, enquanto apenas 

12%  foi convertido a uma razão P/Rh = 4 para o mesmo período de 4 h  (Exp. 46 vs 

Exp. 45). Uma nova adição de dppb, aumentando-se a razão P/Rh para 20 e 30, 

diminuiu a conversão para 59 e 40%, respectivamente (Exp. 47 e 48). Portanto, como 

ocorre com a PPh3, existe um máximo na relação "atividade vs. razão P/Rh" no 

sistema. Entretanto, para os experimentos realizados a 100oC, a razão ótima, após a 

qual o excesso do ligante afeta negativamente a hidroformilação, é muito menor com 

a dppb (~10) do que com a PPh3 (~80). Um aumento na temperatura de reação para 

120oC fez com que todo o isopreno fosse consumido em 4 horas. Em relação à 
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seletividade, tanto o aumento da temperatura quanto a alteração da quantidade da 

difosfina não melhorou a seletividade para o aldeído 2, apesar da distribuição dos 

produtos 2/3/4 ter sido mantida, aproximadamente, em uma proporção 35/40/25 % 

(Exp. 45-49). Na Figura 21 (p.59), são apresentadas as curvas cinéticas para a 

hidroformilação do isopreno, utilizando-se a dppb como ligante bidentado. 

 

Tabela 10. Hidroformilação do isopreno catalisada por [Rh(cod)(OAc)]2/dppb a 
 

Exp. P/Rh Tempo/h Conversãob Sald
b,c Distrib. dos produtosb / % 

   / % / % 2 3 4 
45 4 2 8 100 20 48 32 
  4 12 98 18 48 32 

46 10 1 27 100 29 44 27 
  2 74 97 27 43 27 
  4 90 96 25 44 27 

47 20 1 9 100 35 39 26 
  2 28 100 34 39 27 
  4 59 98 33 39 26 

48 30 1 7 100 35 40 25 
  2 18 100 34 40 26 
  4 40 98 35 40 23 

49d 20 4 100 90 29 33 21 
a Condições de reação: isopreno (0,20 mol.L�1), [Rh(cod)(OAc)]2 (0,25 mmol.L�1), 80 atm (CO/H2 = 1/1), 100oC. 

Benzeno como solvente. dppb = 1,4-bis(difenilfosfino)butano. 
b Conversão e seletividade determinadas por CG.  
c Seletividade para os produtos de hidroformilação.  
d Temp.= 120oC; aldeído 5 foi formado (7%) e incluído em Sald. 

  
Difosfinas, usadas como ligantes quelatantes, geralmente, levam à formação 

preferencial de complexos nos quais o ródio está ligado a dois átomos de fósforo. 

Assim, é esperado que esses ligantes sejam mais eficientes do que as monofosfinas 

para a conversão do complexo η3 em η1-alílico, uma vez que, neste último, a inserção 

do CO ocorre mais facilmente. O efeito acelerativo do ligante difosfina também foi 

observado na hidroformilação do butadieno por van Leeuwen et al [36]. Nesse 

trabalho, foi sugerido que, com fosfinas bidentadas, é mais provável que os 

complexos de ródio formados tenham geometrias onde o fósforo se situe em posição 

trans ao ligante η3-alílico, ou o ligante η1-alílico se situe em posição cis ao CO e 

trans em relação ao fósforo. Portanto, uma razão P/Rh relativamente baixa eleva o 

efeito acelerativo da difosfina, quando comparada com a PPh3. Entretanto, o efeito 

inibitório, devido ao bloqueio dos sítios de coordenação, surge em concentrações bem 

menores com as difosfinas quelatantes do que com as monofosfinas, como a PPh3. 
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Figura 21. Curvas cinéticas para a hidroformilação do isopreno catalisada por 
[Rh(cod)(OAc)]2/dppb, variando-se a razão P/Rh. 

 

A estereoquímica dos produtos 

 

Os principais aldeídos formados na hidroformilação do isopreno (aldeídos 2, 

3 e 4, p.33), na maioria dos sistemas estudados, são obtidos com elevada estereosse-

letividade. A estereoquímica de alguns dos produtos formados foi determinada por 

ressonância magnética nuclear, utilizando-se os deslocamentos químicos de carbono- 

13. Para alquenos trissubstituídos do tipo  

R2

H

1R

R  , o núcleo de carbono R1, em 

posição cis em relação ao grupo R2, estará protegido de 5 a 7 ppm, quando comparado 

com o núcleo de carbono (R), em posição cis, em relação ao hidrogênio ligado à dupla 

ligação. Essa observação é decorrente do chamado "efeito γ  de proteção" [63]. 

Por exemplo, o aldeído 4 (Esq. 3, p.44) pode ser formado como uma mistura 

de diasteroisômeros E e Z. Entretanto, a quase totalidade desse aldeído foi formada 

com os grupos de maior prioridade (CH3 e CH2CHO) situados em posições opostas da 

dupla ligação (posições trans, isômero E).  

O difícil processo de separação dos aldeídos formados fez com que fosse 

utilizado o artifício de derivatizá-los em hidrazonas, pela reação de condensação com 

a 2,4-dinitrofenilidrazina e conseqüente liberação de água, como mostrado na Figura 
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22. Assim, o aldeído 4 (Esq. 3, p.44), como os demais, foi caracterizado como uma 

hidrazona (simplesmente identificado como 4H) cuja estrutura está representada na 

Figura 23. 
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Figura 22. Reação entre carbonila e dinitrofenilidrazina. 
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Figura 23. Hidrazona (4H) formada a partir de 4 e da dinitrofenilidrazina. 

 
Ao serem feitas as atribuições dos sinais de RMN para o composto 4H, 

sumarizadas na Tabela 11 (p.61), foi observado que as ressonâncias dos carbonos C1 e 

C5, do isômero majoritário, ligados ao carbono olefínico C2, tinham deslocamentos de 

42,73 e 16,32 ppm, respectivamente. Entretanto, no isômero minoritário, identificado 

apenas em quantidades de traços, os deslocamentos químicos encontrados foram de 

34,10 e 21,09 ppm. Diante desses fatos, foi possível, de acordo com "o efeito γ  de 

proteção", definir que, no aldeído majoritário formado, os grupos CH3 e CH2CHO 

estão em posição trans entre si, enquanto no isômero minoritário, a sua posição 

relativa é cis.  
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Tabela 11. Deslocamentos químicos (δ, ppm), constantes de acoplamento  
e correlações HMQC e COSY para composto 4H 

 
Átomo δ  (1H)a J (Hz) δ (13C) HMQC COSY 

1 3,08 (d) 6,0 42,73 C1-H1 H6 

2 * * 130,43 * * 

3 5,38 (q) 6,8 123,11 C3-H3 H4 

4 1,65 (t) 6,8 13,48 C4-H4 H3 

5 1,69 (s) * 16,32 C5-H5 * 

6 7,46 (t) 6,0 151,15 C6-H6 H1 

7 * * 145,32 * * 

8 * * 129,08 * * 

9 9,12 (d) * 123,67 C9-H9 H11 

10 * * 137,96 * * 

11 8,32 (dd) * 130,14 C11-H11 H9; H12 

12 7,99 (d) * 116,70 C12-H12 H11 

13 11,20 (b) * * * * 
a Multiplicidade dos sinais de ressonância indicado entre parênteses: (s) simpleto, (d) dupleto, (t) tripleto, (m) multipleto, 

(b) sinal alargado. 
* Deslocamento químico/acoplamento inexistente e/ou não identificável. 

 

O aldeído 3 (Esq. 3, p.44), por sua vez, foi formado como um par de 

estereoisômeros perfeitamente distinguíveis nas análises de cromatografia a gás. Esses 

dois isômeros, formados em uma proporção aproximada de 80/20, foram 

caracterizados por RMN como as hidrazonas 3H. Contrariamente, nesse caso, o 

aldeído majoritário formado (3b) apresenta configuração Z, onde os grupos �CHO e  

�C2H5  estão em posição relativa cis. As ressonâncias observadas para os carbonos C3 

e C5, ligados ao carbono olefínico C2, em 3bH, aparecem em 25,37 e 24,25 ppm, 

respectivamente, enquanto para o aldeído minoritário E (3aH), os deslocamentos 

químicos observados foram 33,31 e 17,80 ppm. As estruturas e atribuições realizadas 

para os compostos 3H são apresentadas nas Figuras 24 e 25 (p. 62 e 63) e Tabelas 12 

e 13 (p.62 e 63). 
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Figura 24. Hidrazona (3aH) formada a partir de 3a e da dinitrofenilidrazina. 

 
 
 
 

Tabela 12. Deslocamentos químicos (δ, ppm), constantes de acoplamento  
e correlações HMQC e COSY para composto 3aH 

 
Átomo δ  (1H)a J (Hz) δ (13C) HMQC COSY 

1 6,05 (d) 9,7 119,81 C1-H1 H6 

2 * * 153,64 * * 

3 2,17 (q) 7,4 33,31 C3-H3 H4 

4 1,05 (t) 7,4 12,21 C4-H4 H3 

5 1,89 (s) * 17,80 C5-H5 * 

6 8,01 (d) 9,7 147,76 C6-H6 H1 

7 * * 144,92 * * 

8 * * 129,08 * * 

9 9,01 (d) 2,5 123,73 C9-H9 H11 

10 * * 137,96 * * 

11 8,20 (dd) 9,6; 2,5 130,09 C11-H11 H9; H12 

12 7,84 (d) 9,6 116,83 C12-H12 H11 

13 11,04 (b) * * * * 
a Multiplicidade dos sinais de ressonância indicado entre parênteses: (s) simpleto, (d) dupleto, (t) tripleto, (m) multipleto, 

(b) sinal alargado. 
* Deslocamento químico/acoplamento inexistente e/ou não identificável. 
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Figura 25. Hidrazona (3bH) formada a partir de 3b e da dinitrofenilidrazina. 

 
 
 
 

Tabela 13. Deslocamentos químicos (δ, ppm), constantes de acoplamento  
e correlações HMQC e COSY para composto 3bH 

 
Átomo δ  (1H)a J  / Hz δ (13C) HMQC COSY 

1 6,01 (d) 9,8 120,98 C1-H1 H6 

2 * * 153,65 * * 

3 2,28 (q) 7,6 25,37 * H4 

4 1,05 (t) 7,6 12,21 C4-H4 H3 

5 1,89 (s) * 24,25 C5-H5 * 

6 7,98 (d) 9,8 147,10 C6-H6 H1 

7 * * 144,92 * * 

8 * * 129,08 * * 

9 9,01 (d) 2,5 123,73 C9-H9 H11 

10 * * 137,96 * * 

11 8,20 (dd) 9,6; 2,5 130,09 C11-H11 H9; H12 

12 7,83 (d) 9,6 116,83 C12-H12 H11 

13 11,04 (b) * * * * 
a Multiplicidade dos sinais de ressonância indicado entre parênteses: (s) simpleto, (d) dupleto, (t) tripleto, (m) multipleto, 

(b) sinal alargado. 
* Deslocamento químico/acoplamento inexistente e/ou não identificável. 
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Os aldeídos 2 e 5 também foram caracterizados como hidrazonas 2H e 5H, 

respectivamente. As estruturas e atribuições realizadas para os compostos 2H e 5H 

são apresentados nas Figuras 26 e 27 (p.64-65) e Tabelas 14 e 15 (p.64-65). 
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Figura 26. Hidrazona (2H) formada a partir de 2 e da dinitrofenilidrazina. (ok) 

 
 
 
 

Tabela 14. Deslocamentos químicos (δ, ppm), constantes de acoplamento  
e correlações HMQC e COSY para composto 2H 

 
Átomo δ  (1H)a J (Hz) δ (13C) HMQC COSY 

1a 4,82 (s) * 111,41 C1-H1 H1b 

1b 4,77 (s) * * C1-H1 H1a 

2 * * 143,94 * * 

3 2,35 (t) 7,6 34,31 C3-H3 H4 

4 2,60 (td) 7,6; 5,0 30,68 C4-H4 H6; H3 

5 1,79 (s) * 22,61 C5-H5 * 

6 7,53 (t) 5,0 152,10 C6-H6 H4 

7 * * 145,32 * * 

8 * * 129,08 * * 

9 9,14 (d) 2,5 123,67 C9-H9 H11 

10 * * 137,96 * * 

11 8,30 (dd) 9,6; 2,5 130,14 C11-H11 H9; H12 

12 7,94 (d) 9,6 116,70 C12-H12 H11 

13 11,02 (b) * * * * 
a Multiplicidade dos sinais de ressonância indicado entre parênteses: (s) simpleto, (d) dupleto, (t) tripleto, (m) multipleto, 

(b) sinal alargado. 
* Deslocamento químico/acoplamento inexistente e/ou não identificável. 
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Figura 27. Hidrazona (5H) formada a partir de 5 e da dinitrofenilidrazina. 

 
 
 
 

Tabela 15. Deslocamentos químicos (δ, ppm), constantes de acoplamento  
e correlações HMQC e COSY para composto 5H 

 
Átomo δ  (1H)a J (Hz) δ (13C) HMQC COSY 

1 2,38 (m) * 39,40 C1-H1 H6; H2 

2 1,75-1,80 (m) * 33,22 * H1; H5 

3a 1,25-1,35(m) * 29,53 * H4 

3b 1,40-1,50 (m) * * * H4 

4 0,95 (t) 7,4 11,52 C4-H4 H3 

5 1,00 (d) 6,4 19,49 * H2 

6 7,56 (t) * 152,41 C6-H6 H1 

7 * * 144,32 * * 

8 * * 129,08 * * 

9 9,14 (d) * 123,67 C9-H9 H11 

10 * * 137,96 * * 

11 8,32 (dd) * 130,14 C11-H11 H9; H12 

12 7,95 (d) * 116,70 C12-H12 H11 

13 11,02 (b) * * * * 
a Multiplicidade dos sinais de ressonância indicado entre parênteses: (s) simpleto, (d) dupleto, (t) tripleto, (m) multipleto, 

(b) sinal alargado. 
* Deslocamento químico/acoplamento inexistente e/ou não identificável. 
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Os aldeídos 2, 3 e 4 foram caracterizados por EM-CG cujos dados são apresentados a 
seguir. 
 

Aldeído 2: MS (m/z/rel.int.): EM (m/z / rel.int.): 98/3 (M+•), 83/27 (M+•�CH3), 

81/9, 79/8, 69/6 (M+•�CHO), 67/8, 57/33, 56/35, 55/100 (M+•�CH2CHO), 53/10. 

Aldeído 3: MS (m/z/rel.int.): 98/71 (M+•), 97/22 (M+•�H), 83/92 (M+•�CH3), 

79/19, 69/49 (M+•�CHO or M+•�C2H5), 67/14, 55/100 (M+•�CH2CHO), 53/34, 51/15. 

Aldeído 4: MS (m/z/rel.int.): 98/81 (M+•), 97/22 (M+•�H), 83/66 (M+•�CH3), 

79/14, 69/57 (M+•�CHO or M+•�C2H5), 67/13, 55/100 (M+•�CH2CHO), 53/29, 51/14. 

 

 

4.2. Hidroformilação do mirceno e limoneno 

 

Hidroformilação do mirceno em sistemas Rh/tpp: efeito da concentração do 
ligante 

 

Pelo fato de o mirceno (Fig. 28, p.67) � um monoterpeno obtido dos óleos 

essenciais do louro e do lúpulo � possuir três insaturações, das quais duas duplas 

conjugadas, sua hidroformilação é mais difícil de ser controlada do que a de muitos 

outros substratos da mesma classe. Normalmente, na hidroformilação desse substrato, 

um rol de produtos primários e secundários, entre aldeídos, dialdeídos saturados e 

insaturados, além de isômeros estruturais e produtos hidrogenados, podem ser obtidos. 

Talvez por esse motivo, o mirceno ainda seja um substrato escassamente estudado e 

poucas referências sobre suas reações são descritas na literatura. Os estudos realizados 

com o isopreno, uma das moléculas mais simples contendo duas duplas conjugadas, 

serviram como modelo para o estudo da influência da quantidade de trifenilfosfina na 

hidroformilação desse monoterpeno triplamente insaturado. 
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Figura 28. Fórmula estrutural do mirceno (6). 

O primeiro estudo encontrado, na literatura, sobre a hidroformilação do 

mirceno, foi realizado por Chalchat e colaboradores (1991). Esses autores, utilizando 

sistemas com ródio como catalisadores e a trifenilfosfina como ligante modificador, 

obtiveram um produto principal, com 40% de seletividade e, concomitantemente, uma 

série de produtos secundários [48]. Mais recentemente, o grupo de catálise da UFMG 

estudou a hidroformilação do mirceno, catalisada por Rh e Pt/Sn em meio orgânico, 

empregando uma série de fosfinas e fosfitos como ligantes auxiliares de fósforo. 

Nesses estudos, com a devida combinação entre metais e ligantes, a quimio� e a 

regiosseletividade da hidroformilação do mirceno foram obtidas com êxito e bom 

controle. Por exemplo, utilizando-se [Rh(cod)(OMe)]2/12 PPh3, 70oC e 60 atm de gás 

de síntese (CO/H2 = 1), obtiveram-se 97% de conversão, em 24 h de reação, e 

seletividade para os produtos de hidroformilação de cerca de 80% [28,64].  

Nesta etapa deste trabalho, foi realizada a hidroformilação do mirceno em 

sistemas monofásicos, utilizando-se o tolueno como solvente. A partir dos resultados 

observados, quando o isopreno foi usado como substrato, foi utilizado o 

[Rh(cod)(OAc)]2 como precursor catalítico e foi alterada a quantidade de tpp no 

sistema reacional, a fim de se sistematizar o comportamento de dienos conjugados na 

hidroformilação. A temperatura utilizada nas reações foi de 80oC e a pressão total foi 

de 80 atm (CO/H2 = 1). 

 Os aldeídos formados em maiores quantidades foram o monoaldeído linear 4-

metilideno-8-metil-7-nonenal (7), o monoaldeído ramificado 3-(1-etilideno)-7-metil-

6-octenal (12) (mistura dos isômeros cis- (12a) e trans- (12b)) e o dialdeído 8 (3-(4-

metil-3-pentenil)-hexanodial). No Esquema 5 (p.68), estão representados os nove 

aldeídos formados e detectados por cromatografia a gás nas soluções de reação. Os 

principais resultados obtidos são apresentados na Tabela 16 (p.69). 
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Esquema 5. Transformações do mirceno. 

 
Os resultados na hidroformilação do mirceno mostram que, à medida que a 

razão P/Rh aumenta de 2 para 40, ocorre um aumento significativo da atividade do 

sistema. Por exemplo, em 4 h de reação e 80oC, a porcentagem do mirceno consumido 

aumenta de 5% (P/Rh = 2, Exp. 50) para 37, 71 e 89% quando a quantidade relativa 

de fosfina (P/Rh) é aumentada, respectivamente, para 10, 20 e 40 (Exp. 51-53). 

Quando a razão P/Rh é novamente majorada para 60, ocorre significativo prejuízo 

para a conversão do substrato, que cai para apenas 44%, nas mesmas 4 h de reação 

(Exp. 54). 

Assim, pode-se dizer que, novamente, foi observado um efeito acelerativo da 

taxa de consumo do mirceno, associado ao aumento da concentração de 

trifenilfosfina. Esse efeito acelerativo, todavia, possui um limite que, para os sistemas 

que utilizam o mirceno a 80oC, é a razão P/Rh igual a 40. Esses resultados estão em 

consonância com os obtidos para a hidroformilação do isopreno e corroboram as 

observações realizadas com o aumento da quantidade de trifenilfosfina, em que ocorre 

o favorecimento do rearranjo do intermediário η3� para η1�alílico, acelerando, assim, 

a formação de aldeídos. É interessante ressaltar que, para a mesma temperatura de 

80oC, a razão ótima P/Rh para a conversão do isopreno foi igual a 60 (Exp. 21, Tab. 4, 
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p.41), ou seja, ligeiramente superior à encontrada para o mirceno. Essa diferença pode 

ser racionalizada em termos dos tamanhos dos substratos. O isopreno, por ser uma 

olefina de apenas 5 carbonos, sofre menor impedimento estérico das fosfinas ligadas 

ao centro de ródio, enquanto o mirceno, com o dobro do tamanho do isopreno, sente a 

presença da maior quantidade de tpp na esfera de coordenação da espécie 

cataliticamente ativa, em uma proporção P/Rh menor. 

Na Figura 29 (p.70), são apresentadas as curvas cinéticas para a conversão do 

mirceno, na presença de diferentes quantidades da trifenilfosfina. Mais adiante (p.94-

97), serão discutidos os mecanismos para a formação dos diversos produtos 

observados na hidroformilação do mirceno. 

 
Tabela 16. Efeito da variação da quantidade de PPh3 na hidroformilação do mirceno a 80oC a 

Distribuição dos produtos b / % Exp. P/Rh Tempo / h Conv. b / % 
7 12a 12b 8 Outros 

50 2 1 
2 
4 
6 

<1 
3 
5 
9 

tr 
tr 
tr 
tr 

tr 
41 
41 
35 

tr 
59 
59 
52 

tr 
tr 
tr 
13 

tr 
tr 
tr 
tr 

51 10 1 
2 
4 
6 

7 
11 
37 
62 

tr 
tr 
4 
4 

34 
34 
30 
30 

51 
50 
47 
44 

15 
16 
17 
17 

tr 
tr 
2 
5 

52 20 1 
2 
4 
6 

11 
35 
71 
91 

tr 
5 
4 
4 

34 
34 
31 
33 

50 
45 
42 
43 

16 
16 
17 
15 

tr 
tr 
6 
5 

53 40 1 
2 
4 
6 

18 
55 
89 
98 

4 
4 
4 
4 

35 
32 
30 
32 

45 
44 
45 
45 

16 
18 
17 
15 

tr 
2 
4 
4 

54 60 1 
2 
4 
6 

7 
21 
44 
66 

tr 
4 
3 
4 

33 
27 
27 
27 

67 
46 
48 
46 

tr 
23 
22 
23 

tr 
tr 
tr 
tr 

a Condições de reação: mirceno (0,20 mol.L�1), [Rh(cod)(OAc)]2 (0,25 mmol.L�1), 80 atm (CO/H2 = 1/1), tolueno como solvente. 
b Conversão e seletividade determinadas por CG. 

   



4. Sistemas Monofásicos       
 

70

0 1 2 3 4 5 6 7

0

20

40

60

80

100

P/Rh = 60

P/Rh = 40

P/Rh = 20

P/Rh = 10

P/Rh = 2

 

 

C
on

ve
rs

ão
 / 

%

Tempo / h

 
 

Figura 29. Curvas cinéticas para a hidroformilação do mirceno, catalisada por 
[Rh(cod)(OAc)]2/PPh3 , em diferentes razões P/Rh (Condições: mirceno (0,20 mol.L�1), 

[Rh(cod)(OAc)]2  (0,25 mmol.L�1), 80 atm (CO/H2 = 1/1), 80oC). 
 

 

Hidroformilação do limoneno em sistemas Rh/tpp: efeito da concentração do 
ligante 
 

O limoneno (15) é um monoterpeno de origem natural, encontrado nas 

essências de frutas cítricas, como limão e laranja, sendo extensamente utilizado como 

aromatizante. A hidroformilação do limoneno foi estudada utilizando-se 

[Rh(cod)(OAc)]2 como catalisador e a trifenilfosfina, em diferentes quantidades, 

como ligante fosforado. 

Na Figura 30 (p.71), estão representados os produtos formados nos sistemas 

utilizados para a hidroformilação do limoneno. Apenas dois produtos principais foram 

detectados: o aldeído linear 16 (3-(4-metilciclo-hex-3-enil)butanal), produto de 

hidroformilação, e o produto de isomerização 17 (α-terpinoleno).  
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Figura 30. Hidroformilação do R(+)limoneno (15). 

 
O limoneno, diferentemente do mirceno e do isopreno, não possui as duplas 

ligações conjugadas e uma delas é trissubstituída e endocíclica. Além disso, a 

presença de um anel em sua estrutura o torna um substrato com demanda estérica 

maior. Realmente, o limoneno, na hidroformilação, teve comportamento muito 

diferente do mirceno e do isopreno: além de menor reatividade, o efeito da variação 

da razão P/Rh não foi o mesmo. Na hidroformilação do limoneno, o aumento da 

quantidade de fosfina tornou mais lenta a reação. Pelos resultados apresentados na 

Tabela 17 (p.72), pode-se observar que em 2 h de reação, com o aumento da 

proporção P/Rh de 2 para 6, 10, 20 e 40, a conversão do limoneno diminuiu de 100% 

para  82, 63, 21 e 15% (Exp. 56-60), respectivamente. Esses resultados estão de 

acordo com os descritos na literatura para olefinas não conjugadas, ou seja, o aumento 

da concentração de ligante eleva a competição entre o substrato, o CO e a fosfina, 

pelos sítios de coordenação do catalisador [11].  

Para quantidades muito pequenas de fosfina (P/Rh = 1, Exp. 55) notou-se 

que, apesar da rápida conversão do limoneno, a seletividade para o produto de 

hidroformilação caiu para cerca de 80% enquanto nos sistemas com maior quantidade 

de fosfina, essa seletividade oscilou entre 93-99%. Nota-se, assim, que, para 

quantidades muito reduzidas de ligante, as propriedades da espécie catalítica são 

significativamente alteradas e outros produtos são formados preferencialmente. Na 

Figura 31 (p.72), são apresentadas as curvas cinéticas para a hidroformilação do 

limoneno, utilizando-se quantidades distintas de tpp. 
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Tabela 17. Efeito da variação da quantidade de PPh3 na hidroformilação do limoneno a 80oC a 

Distribução dos produtos b / % Exp. P/Rh Tempo / h Conversão b / % 
16 17 Outros 

55 1 0,5 68 80 6 14 
  1 94 78 4 18 
  1,5 100 83 4 13 

56 2 0,5 40 95 4 1 
  1 85 97 2 1 
  2 100 96 4 tr 

57 6 1 35 >99 tr - 
  2 82 93 3 4 
  3 100 96 4 tr 

58 10 1 14 >99 tr tr 
  2 63 96 4 tr 
  4 91 94 4 2 
  6 96 97 3 tr 

59 20 1 9 >99 tr tr 
  2 21 >99 tr tr 
  4 63 95 3 2 
  6 90 96 3 1 

60 40 1 4 >99 - - 
  2 15 >99 tr tr 
  4 37 96 3 1 
  6 55 96 2 2 

a Condições de reação: limoneno (0,20 mol.L�1), [Rh(cod)(OAc)]2 (0,25 mmol.L�1), 80atm (CO/H2 = 1/1), tolueno 
como solvente. 

b Conversão e seletividade determinadas por CG. 
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Figura 31. Curvas cinéticas para a hidroformilação do limoneno, catalisada por 
[Rh(cod)(OAc)]2/PPh3,  em diferentes razões P/Rh (Condições: limoneno (0,20 mol.L�1), 

[Rh(cod)(OAc)]2  (0,25 mmol.L�1), 80 atm (CO/H2 = 1/1), 80oC). 
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4.3. Hidroformilação assimétrica de substratos propenilaromáticos 

 

Os derivados de propenilbenzenos substituídos, facilmente obtidos a partir da 

biomassa ou dos óleos essenciais de certas plantas, como o anis, o funcho e a erva-

doce, apresentam atividade biológica e fitossanitária [15,65-68]. Por exemplo, a 

hidroformilação enantiosseletiva de propenilbenzenos pode resultar na formação do 2-

fenil-butanal, opticamente ativo e que pode ser oxidado ao ácido 2-fenil-butanóico, 

um precursor direto da produção de fármacos, como o antiinflamatório Indobufeno 

[66].  

A hidroformilação dos compostos vinilaromáticos, utilizando sistemas com Pt 

e Rh, foi bastante estudada na última década e, em particular, muitos trabalhos foram 

realizados com objetivo de hidroformilar o estireno assimetricamente [16-19,21-22]. 

Entretanto, poucos trabalhos enfocaram a hidroformilação de substratos alil� e 

propenilaromáticos [65-66] e, em apenas um, a hidroformilação assimétrica dos 

substratos propenilbenzênicos substituídos anetol (18) e estragol (19) foi estudada 

[66]. A Figura 32 mostra as estruturas do estireno, assim como dos substratos 

propenilbenzênicos substituídos, anetol e estragol.  

Estireno

H3CO

Estragol (19)

H3CO

Anetol (18)  

Figura 32. Estireno, anetol e estragol. 

 
No presente trabalho, a hidroformilação do anetol e do estragol foi estudada 

utilizando-se os seguintes sistemas catalíticos: [Rh(cod)(OMe)]2 como precursor 

catalítico e fosfinas bidentadas quirais, tais como (R)-(+)-2,2'-bis(difenilfosfino)-1,1'-

binaftil (BINAP), (2S,3S)-(�)bis(difenilfosfino)butano (CHIRAPHOS), (2S,4S)-(�)-

2,4-bis(difenilfosfino)pentano (BDPP) e (4R,5R)-(�)-o-isopropilideno-2,3-diidroxi-

1,4-bis-(difenilfosfino)butano (DIOP).  As estruturas das fosfinas quirais utilizadas fo-

ram apresentadas no Capítulo 2 (Fig. 5, p.14). O tolueno foi utilizado como solvente. 

Tanto na hidroformilação do anetol quanto na do estragol, os principais 

produtos formados foram os aldeídos 2-metil-3-(4'-metoxifenil)-propanal (20), 2-(4'-
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metoxifenil)-butanal (21) e 4-(4'-metoxifenil)-butanal (22). No Esquema 6, é 

apresentada as estruturas dos aldeídos formados nessa reação. 

    

H3CO

+

Anetol (18)

CHO

H3CO

21

[Rh]

CO/H2

[Rh]

CO/H2

H3CO

+
CHO

H3CO

Estragol (19) 20

CHO

H3CO

20

CHO

H3CO

22  

Esquema 6. Hidroformilação do anetol e do estragol. 

 
Os principais resultados obtidos na hidroformilação do anetol (18) e do 

estragol (19) são apresentados nas Tabelas 18 (p.75) e 19 (p.76), respectivamente. Nas 

diversas condições de reação empregadas, tanto o anetol quanto o estragol levaram à 

formação dos três aldeídos regioisômeros 20, 21 e 22. Utilizando-se o anetol como 

substrato, foram obtidos, principalmente, os aldeídos 20 e 21, como esperado. 

Contudo, o seu isômero estragol (19) e pequenas quantidades do aldeído 22 foram 

encontrados na maioria dos experimentos (Tab. 18, p.75). Já na utilização do estragol 

como substrato, os principais aldeídos formados foram 20 e 22. Nesse caso, o aldeído 

21 e o isômero anetol (18) foram obtidos em pequenas quantidades (Exp. 78, 82 e 84, 

Tab. 19, p.76). Mesmo considerando-se que a isomerização não ocorre preferencial-

mente à hidroformilação, esses fatos mostram que o anetol e o estragol 

interconvertem-se, via isomerização, em pequena extensão. 

Quando se utiliza, por exemplo, um sistema com a CHIRAPHOS e o estragol 

como substrato (Exp. 83, Tab. 19, p.76), em 1 h de reação, a seletividade para o 

produto de isomerização atinge 18%. Com o decorrer da reação até 24 h, o isômero 

formado é praticamente todo consumido para a formação dos aldeídos 20 e 21 (ou é 

re-isomerizado no estragol que é hidroformilado nos aldeídos 20 e 22). É interessante 

notar que, em um estudo de Kollár et al., foi relatado que, com catalisadores de 

platina, ocorreram elevadas taxas de isomerização do anetol [66]. 
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Tabela 18. Hidroformilação do Anetol (18) a 

Dist. dos produtosb / %  (ee c / %) Exp. 
 

Ligante Razão P/Rh Temp. / oC Press. / atm Tempo / h Conversão / % 
21   20 22 19 

61          BDPP 1,25 80 25 18 46 60 (4) 34 (6) 4 2
62          
           
         
           
         

BDPP 2,5 80 25 18 71 80 (4) 19 (9) - 1
24 75 80 19 - 1

63 BDPP 4 80 25 24 - tr.c -  - -
64 BDPP 4 60 50 24 - tr. - - tr.
65 BINAP 1,25 80 25 18 9 70 (2) 27 (4) - 3
66         
           
           
         
         

BINAP 2,5 80 25 18 45 50 (2) 40 (3) 8 2
24 55 52 39 8 1

67 BINAP 4 80 25 24 1 100  - - -
68 BINAP 4 100 25 24 5 75 (nd) 

 
25 (nd) 

 
- -

69 DIOP 1,25 80 25 18 35 80 20 - -
         
          

          
         
         

          
         

24 40 79 (3) 20 (2) - 1
70 DIOP 2,5 80 25 18 17 84 (3) 12 (3) - 4

24 30 87 (3) 12 (7) - 1
71 DIOP 4 80 25 18 6 72 (nd) 12 (nd) - 16
72 DIOP 4 100 25 18 37 84 (19) 15 (7) 1 tr.

72 62 83 (20) 15 (6) 2 tr.
73 CHIRAPHOS 1,25 80 25 18 10 82 (nd) 11 (nd) - 7
           
         

         
          

         

24 12 86 12 - 2
74 CHIRAPHOS
  

2,5 80 25 18 13 87 (13) 10(20) - 3
24 26 90 10 - tr.

75 CHIRAPHOS
  

4 80 25 18 10 91 (4) 9 (8) - -
72 28 91 9 - -

a Condições de reação: 6.25x10�3mmol [Rh(cod)OMe]2, substrato/Rh = 400, [CO/H2] = 1, tolueno = 7,5mL. 
b Conversão e seletividade determinadas por CG.     
c excesso enantiomérico (ee) = ([R]-[S]/ [R]+[S])x100; tr = quantidade de traços. 
* nd = dado não disponível; baixa conversão/impossibilidade de se medir o ee. 
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Tabela 19. Hidroformilação do Estragol (19) a 

Distr. dos produtosb / %  (eec / %) Exp. 
 

Ligante 
 

Temp. / oC Tempo / h Conversãob / % 
21   20 22 18

76 BDPP 40 1 8 -   39 (2) 44  17
   2 20 -   42 49 9 
   17 93 -   45 53 2 
   24 100 -   45 (2) 53  

  

  
  
  

2
77 BDPP 60 0,5 31 -   38 (1) 51 11
   1 65 -   39 52 9 
   1,5 100 -   40 (5) 54 6

78 BDPP 60 4 100 3   40 (0) 53 4
79 BINAP 40 1 28 -   38 (1) 45 17
   2 46 -   40 46 14 
   4 78 -   43  50  
       

  
  

7
18 100 tr.c   46  52 2

80 BINAP 60 1 75 -   40 (1) 53 7
   2 99 -   40 (2) 53 7

81 DIOP 40 1 12 -   39 45 16 
   2 29 -   41 (1) 47  

  

12
   17 93 tr.   45 52 3 
   24 100 1   45  52 2 

82 DIOP 60 1 75 tr.   38 51 11 
   2 100 tr.   40 53 7 
   4 100 2   40 (5) 53 5

83 CHIRAPHOS 40 1 10 -   37 45 18 
   2 20 -   41 (2) 48  

  

  

11
   17 94 tr.   45 (2) 53 2
   24 100 1   45 53 1 

84 CHIRAPHOS 60 1 86 -   40 50 10 
   2 100 1   40 (4) 53 6

a Condições de reação: 6.25x10-3mmol [Rh(cod)OMe]2, Substrato/Rh=400, 50 atm ([CO/H2]=1), Tolueno = 7,5mL. P/Rh = 4. 
b Conversão e seletividade determinados por GC. 
c excesso enantiomérico (ee) = ([R]-[S]/ [R]+[S])x100 (nenhum ee observado); tr = quantidade de traços. 
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Como esperado, a hidroformilação do anetol é bem mais lenta quando comparada 

à do estragol.  Por possuir a dupla ligação dissubstituída e conjugada ao anel aromático 

(Fig. 32, p.73), o acesso e a coordenação da olefina ao centro metálico do precursor 

catalítico (bastante volumoso devido às fosfinas bidentadas coordenantes) são mais 

difíceis para o anetol do que para o estragol. Em condições similares, utilizando-se a 

BDPP como ligante quiral (P/Rh = 4) e 60oC no meio reacional, o estragol é 

hidroformilado em apenas 1,5 hora (Exp. 77, Tab. 19, p.76), enquanto não foram 

registrados traços de produtos na reação equivalente do anetol em até 24 h (Exp. 64, Tab. 

18, p.75). 

Para todos os sistemas, a hidroformilação do anetol (18) levou à formação 

preferencial do aldeído 21, com a seletividade chegando a 91% (Exp. 75, Tab. 18, p.75). 

A evidente preferência para a formação desse aldeído pode ser explicada pela formação 

preferencial do intermediário k (Esq. 7), mais estável termodinamicamente, uma vez que 

a distribuição espacial entre a espécie catalítica e o substrato é menos impedida 

estericamente.  
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Esquema 7. Transformações do estragol. 

 

Esse fato é corroborado quando se altera a razão P/Rh nos sistemas. O aumento da 

quantidade de ligantes quirais torna a esfera de coordenação do metal ainda mais 

congestionada. De fato, esse aumento levou, em todos os casos, a uma diminuição da 
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atividade do sistema. Quando foram utilizadas a BDPP (Exp. 62 e 63, Tab. 18, p.75) e a 

BINAP (Exp. 66 e 67, Tab. 18, p.75) com a razão P/Rh de 2,5 e 4, os sistemas tornaram-

se praticamente inativos em até 24 h de reação, quando a razão igual a 4 foi utilizada. 

Com a utilização da DIOP, a redução da atividade também foi drástica: de 40 (P/Rh = 

1,25; Exp. 69, Tab. 18, p.75) para 6% (P/Rh = 4; Exp. 71, Tab. 18, p.75). Provavelmente, 

em sistemas menos ativos, são formadas espécies com mais de um ligante dificultando, 

assim, o acesso da olefina à espécie cataliticamente ativa. 

A maioria dos sistemas com o anetol como substrato apresentou conversões 

melhores quando a razão P/Rh é igual a 2,5 (Exp. 62, 66 e 70, Tab. 18, p.75). Esses 

resultados concordam com os mostrados por Köckritz et al., que mostraram que o 

aumento da razão P/Rh acima de 2,4 não leva à melhora da atividade e seletividade da 

hidroformilação do estireno [22]. 

Na hidroformilação do estragol, todos os sistemas mostraram-se mais ativos 

quando comparados com as reações do anetol. Assim, como esperado, o aumento da 

temperatura do sistema levou a um aumento da rapidez da reação. Utilizando-se a BDPP 

como ligante quiral, em 17 horas de reação e 40oC, 93% do substrato foi convertido (Exp. 

76, Tab. 19, p.76) em aldeídos. Quando a temperatura foi elevada para 60oC, o tempo 

necessário para a conversão completa foi reduzido para apenas 1,5 hora (Exp. 77, Tab. 

19, p.76). O mesmo efeito ocorreu para as outras fosfinas. Com a BINAP, em 2 horas, 

todo o estragol foi convertido a 60oC (Exp. 80, Tab. 19, p.76), enquanto, a 40oC, foram 

necessárias 18 h (Exp. 79, Tab. 19, p.76). Com a CHIRAPHOS e com a DIOP, em 40oC 

(Exp. 81 e 83, Tab. 19, p.76) e 60oC (Exp. 82 e 84, Tab. 19, p.76), foram necessárias 24 h  

e 2 h, respectivamente, para a conversão completa do estragol. A Figura 33 (p.79) mostra 

a representação gráfica para a conversão do estragol em função do tempo de reação, nas 

temperaturas de 40 e 60oC. 

Na hidroformilação do estragol, os aldeídos 20 e 22 foram formados em 

proporções praticamente iguais. Contudo, o aldeído linear (22) foi ligeiramente 

favorecido. Quando a temperatura reacional foi de 40oC, o aldeído linear foi formado em 

cerca de 1,1 vez mais do que o aldeído 20 ramificado (Exp. 76, 79, 81 e 83, Tab. 19, 
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p.76). Com a temperatura de 60oC, essa proporção foi ligeiramente elevada para cerca de 

1,3 (Exp. 77, 78, 80, 82 e 84, Tab. 19, p.76). 
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Figura 33. Representação gráfica da hidroformilação do estragol (19): conversão x tempo, 
dependendo da fosfina quiral utilizada. 

 
Os resultados da análise enantiomérica dos aldeídos formados mostraram que, em 

alguns experimentos, a hidroformilação ocorreu com ligeira indução assimétrica. Os 

melhores resultados foram obtidos para a hidroformilação do anetol, com a utilização da 

DIOP a 100oC, P/Rh = 4, em que o ee para o aldeído 21 foi de 20% e para o aldeído 20 de 

7% (Exp. 72, Tab. 18, p.75) e com a utilização da CHIRAPHOS a 80oC, P/Rh = 2,5, em 

que o ee foi de 13 e 20% para os aldeídos 21 e 20 (Exp. 74, Tab. 18, p.75), 

respectivamente. Para o estragol, praticamente todas as reações não resultaram em 
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excessos enantioméricos apreciáveis. Os pequenos valores mensurados nas análises 

podem ser atribuídos, em sua maioria, ao erro do instrumento. Esses resultados mostram 

que o precursor catalítico, mesmo na presença de ligantes bidentados quirais, não 

conseguiu distinguir as enantiofaces do estragol. É interessante ressaltar que a dupla 

terminal se situa mais distante do anel aromático, resultando em uma menor 

susceptibilidade a uma diferenciação enantiofacial. A maior proximidade entre o 

complexo cataliticamente ativo e o grupo aromático do anetol, na coordenação à olefina, 

proporcionou uma pequena diferenciação entre as faces da molécula, provavelmente, no 

momento da inserção do substrato na ligação metal-hidrido. 

A dificuldade na obtenção de elevados ee não se restringe a este trabalho. Claver e 

colaboradores, utilizando um sistema relativamente parecido com os deste trabalho 

([Rh(cod)(OMe)]2/BDPP/65oC), obtiveram apenas 5% de ee para o aldeído ramificado, 

proveniente da hidroformilação do estireno [18].  Bakos et al., por sua vez, 

desenvolveram sistemas utilizando Pt/Sn e a BDPP para a hidroformilação do estireno, 

em diversas temperaturas, e chegaram a obter ee de até 80% [19]. 

Pode-se racionalizar o mecanismo da reação, representado simplificadamente pela 

hidroformilação do estragol, no Esquema 7 (p.77), da seguinte maneira. O estragol 

coordena-se ao metal pela dupla, seguido da inserção migratória da olefina para a ligação 

metal-hidreto. Caso a inserção do hidrogênio ocorra via Markovinikov, será formado o 

intermediário j e, se a adição for via anti-Markovnikov, o intermediário i. Em seguida, o 

monóxido de carbono é inserido ao intermediário i e leva à formação de um complexo 

acílico. Esse complexo sofre subseqüente hidrogenólise acarretando, finalmente, a 

formação do aldeído linear 22. O intermediário j, entretanto, além da carbonilação e 

hidrogenólise, que levam à formação do aldeído 20, poderá sofrer, pela β-eliminação do 

hidrogênio, regeneração do substrato (não mostrado no Esquema 7 (p.77); também 

possível para o intermediário i) ou levar à formação de seu isômero, o anetol (18). O 

anetol, então, coordena-se novamente ao metal e, após as etapas do ciclo catalítico, leva à 

formação dos aldeídos 20 e 21. 
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4.4. Conclusões 

 

A hidroformilação do isopreno, assim como a do mirceno, substratos 

considerados bastante resistentes à hidroformilação, pode ser realizada em condições 

brandas de reação (80-100oC, 40-80 atm), com a utilização do [Rh(cod)OAc]2 como 

precursor catalítico e um grande excesso de PPh3 (P/Rh = 20-500).  

Os estudos dos efeitos das variáveis de reação revelaram algumas tendências bem 

definidas, opostas às observadas normalmente para alquenos não conjugados. Uma delas 

é o incremento da razão P/Rh até um valor limite � que depende da natureza do ligante, 

do substrato e da temperatura � que acelera significativamente a reação.  

Para as reações com o isopreno, foi verificado que as características eletrônicas do 

ligante se sobrepõem às características estéricas. Quanto maior a basicidade do ligante, 

maior a atividade observada nos sistemas. Um outro efeito pouco usual foi verificado em 

relação à ordem de reação quanto aos gases H2 e CO: contrariamente às condições 

"normais" de hidroformilação, ambos apresentaram cinética de primeira ordem para a 

hidroformilação do isopreno. 

Os resultados obtidos confirmaram que, para os dienos conjugados estudados, o 

rearranjo η3-η1, que converte o complexo intermediário η3-alílico de ródio, mais 

resistente à inserção de CO, no intermediário η1-alílico mais reativo, é a etapa 

determinante da rapidez da reação. 

Na hidroformilação de dienos não conjugados (no caso, o limoneno), foi 

observada a tendência contrária: o aumento da razão P/Rh diminui a atividade do sistema, 

como para a maioria dos alquenos comuns. 

A hidroformilação assimétrica dos substratos alilaromáticos anetol e estragol, 

catalisada por complexos de ródio com a utilização de fosfinas bidentadas quirais, ocorre 

mais lentamente quando comparada àquela que ocorre em sistemas tradicionais, com a 

utilização de tpp. Quantidades dos ligantes maiores que a razão  P/Rh = 2,5 inibiram 

fortemente a atividade dos sistemas. Os resultados obtidos também mostraram que a 
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maioria dos ligantes utilizados não levou a uma indução assimétrica apreciável, atingindo 

no máximo 20% de excesso enatiomérico. 
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5.1. Sistemas bifásicos e surfactantes catiônicos 

 

Um dos problemas para a aplicação da hidroformilação de terpenos é que, pelo 

fato de os aldeídos formados terem temperaturas de ebulição relativamente altas, suas 

destilações, na presença de catalisadores, podem não só levar a reações laterais e 

secundárias indesejáveis, como também causam um estresse térmico do catalisador. 

Este é o principal problema da catálise homogênea: o difícil processo de separação do 

catalisador para sua subseqüente reciclagem. Uma das soluções vislumbradas para 

transpor esse tipo de problema é o emprego de sistemas bifásicos, onde o catalisador 

permanece dissolvido na fase aquosa, pela utilização de fosfinas solúveis em água, 

como o sal trissódico da tris(3-sulfonatofenil)fosfina (tppts), enquanto o substrato e os 

produtos permanecem na fase orgânica. A fase aquosa, que contém o catalisador é, 

então, separada por decantação e reciclada antes da destilação [69]. Essa tecnologia, 

contudo, ainda é restrita a um pequeno número de substratos olefínicos de cadeia 

curta, como propeno e buteno, que já são utilizados em processos bifásicos, na 

indústria, via reações de hidroformilação, hidrogenação, carbonilação, hidratação e 

oligomerização. Entretanto, a hidroformilação de olefinas de maior massa molecular, 

em sistemas bifásicos, é extremamente lenta, quando comparada com a catálise 

homogênea, já que a transferência de massa entre as fases orgânica e aquosa é 

limitada pela baixa solubilidade do substrato em água [70-76]. Assim, a 

hidroformilação bifásica de monoterpenos é uma área praticamente inexplorada. 

A tppts, representada na Figura 34 (p.85), é uma das fosfinas mais empregadas 

na catálise bifásica. A sua solubilidade, em água, é bastante elevada e chega a 1100 

g.L–1 e, quando coordenada ao centro metálico do catalisador, aumenta a solubilidade 

da espécie catalítica no meio aquoso, facilitando, assim, a sua separação dos produtos 

[70,72]. Atualmente, sistemas contendo íons metálicos e tppts, ou outras fosfinas 

hidrofílicas, têm sido amplamente estudados.  
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Figura 34. Sal trissódico da tris(3-sulfonatofenil)fosfina (tppts). 

 
 
É interessante notar que, em alguns casos específicos, a atividade em sistemas 

bifásicos pode superar a do sistema homogêneo tradicional [71,77-79]. Carpentier et 

al. estudaram a hidroformilação de ésteres acrílicos (que possuem relativamente boa 

solubilidade em água), catalisada por [Rh(acac)(CO)2] e fosfinas sulfonadas, e obteve 

atividade e seletividade superiores à do sistema monofásico típico [72]. Entretanto, 

Kalck e colaboradores, ao estudarem a hidroformilação do R(+)-limoneno em sistema 

contendo Rh/tppts/PPh3, obtiveram baixa conversão [78]. Nesse mesmo estudo, a 

adição extra de PPh3, além da fosfina sulfonada, melhorou a atividade, mas  foi 

observado que a reação ocorria, na fase orgânica, do mesmo modo que em um sistema 

homogêneo convencional, não havendo, portanto, vantagens na utilização do sistema 

bifásico. 

Mesmo assim, o crescente interesse e o conseqüente aumento da pesquisa da 

catálise bifásica têm promovido o desenvolvimento de novas técnicas para a reação de 

hidroformilação, com o claro intuito de aumentar a atividade e a seletividade do 

processo, assim como de alcançar a separação do catalisador de forma mais simples e 

barata. Algumas alternativas para acelerar a transferência de massa nos sistemas 

bifásicos têm sido utilizadas, como o emprego de co-solventes [77,79], fosfinas 

anfifílicas [81-82], ciclodextrinas modificadas [83], fase aquosa suportada [84-85]  e 

surfactantes [74-75,86-97], aparentando este último ser o mais prático e efetivo. Nos 

sistemas bifásicos, os surfactantes têm como principal função alterar as propriedades 

da superfície de um líquido e sua interface com um segundo solvente, pela formação 

de micelas, que favorecem o aumento da superfície de contato entre os solventes. 

Apesar de os surfactantes aniônicos, neutros e mistos terem sido empregados com 
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algum sucesso, os surfactantes catiônicos parecem ser mais efetivos para sistemas 

contendo ródio/fosfina sulfonada como precursor catalítico.  

Os surfactantes catiônicos são moléculas que possuem um grupo hidrofílico 

positivamente carregado na cabeça da molécula e uma extensa cadeia hidrofóbica que 

constitui a sua cauda. A extremidade positiva do surfactante é direcionada para a fase 

aquosa, formando uma camada iônica que favorece a aproximação do complexo 

ródio/fosfina sulfonada para a interface água/solvente orgânico. Assim, o precursor 

catalítico fica concentrado na camada interfacial dos solventes e, mais facilmente, se 

coordena com a olefina solubilizada na micela [74,97]. Em suma, esse sistema leva a 

um encapsulamento do substrato, formando-se uma espécie de microrreator onde 

ocorre a reação [79,98-99]. Na Figura 35, é mostrado como ocorrem as interações 

entre substrato, surfactante e catalisador. 
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Figura 35. Espécie de microrreator formado com a presença de surfactantes em sistemas 
bifásicos e interações existentes entre o surfactante e a espécie cataliticamente ativa. 

 
Os surfactantes aniônicos, por sua vez, como dodecilsulfato de sódio, possuem 

uma cabeça negativamente carregada, que leva a uma repulsão da espécie 

cataliticamente ativa. Nesse caso, a concentração do catalisador na interface é 

reduzida, inibindo a reação de hidroformilação da olefina [86]. Masdeu-Bultó e 

colaboradores, por exemplo, mostraram o efeito inibitório do surfactante aniônico na 

reação de hidroformilação do 1-octeno e do 1-deceno [75]. 
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A transferência entre as fases dos reagentes e produtos, por ser considerada um 

dos principais gargalos para a catálise bifásica, tem sido estudada, como já 

mencionado, por técnicas diferentes da utilização dos surfactantes. A adição de 

solventes alcoólicos, que alteram as propriedades do solvente, aumentando a 

solubilidade de substratos orgânicos na fase aquosa ou dos catalisadores na fase 

orgânica, é um exemplo. O etanol é utilizado como co-solvente e, dessa forma, 

previne a presença de água na fase orgânica e, ao mesmo tempo, aumenta a 

solubilidade do alqueno em água [75]. Alquenos lineares de cadeia extensa, como o 1-

octeno e 1-deceno, são hidroformilados, em condições bifásicas, utilizando-se 

complexos de ródio associados com difosfinas sulfonadas solúveis em água, na 

presença de metanol ou com um surfactante iônico como o hidrogenossulfato de 

cetiltrimetilamônio – CTAHSO4. Na ausência desses aditivos, a atividade e a 

seletividade são menores [75]. É interessante ressaltar que o aumento excessivo da 

solubilidade do catalisador pode levar a um possível aumento de sua lixiviação [86]. 

Liu e colaboradores também mostraram que a hidroformilação de álcool oléico 

em sistema aquoso bifásico, sem a adição de surfactante ou co-solvente, leva a 

conversões pouco significativas. A adição de um poliéter de óxido de fosfina na água 

minimizou a limitação da transferência de massa do substrato entre as fases, pela 

formação de microrreatores, mostrando a eficiência da tecnologia bifásica [73]. 

 

 

5.2. Hidroformilação do mirceno 

 

Sistemas Rh/tppts/CTCA: efeito da concentração do CTCA 

 

Nesta nova etapa do trabalho, foi realizada a hidroformilação do mirceno 

empregando-se sistema bifásico água/tolueno, em condições similares às aplicadas 

nos sistemas monofásicos. Foram utilizados o [Rh(cod)(OAc)]2 como precursor 

catalítico, o sal sódico da tris(sulfonatofenil)fosfina (tppts), como ligante hidrofílico e 

o cloreto de trimetilcetilamônio (CTCA), como surfactante catiônico. Mantendo-se a 
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proporção P/Rh constante e igual a 10 e a temperatura reacional em 80oC, foi 

realizada uma variação sistemática na concentração do surfactante catiônico. 

Os principais aldeídos formados (7, 8, 12a e 12b) podem ser revistos na Figura 

36 e os principais resultados obtidos são apresentados na Tabela 20. 

 

CHO

CHO
+

CO/H2 + +

CHO

CHO

CHO

[Rh]

6 7 8 12a 12b  

Figura 36. Principais aldeídos formados pela hidroformilação do mirceno. 

 
Tabela 20. Hidroformilação do mirceno (6) catalisada por Rh/tppts/CTCA,  

em sistema bifásico água/tolueno a 
 

Exp. Razão [CTCA] b Tempo Pressão Conversão c Distribuição dos produtos c / % 
 Surf./Rh /10–3 mol.L–1 / h / atm (CO/H2=1) / % 7 12a 12b 8 Outrosd 

85 - - 72 20 0 - - - - - 
86 - - 72 44 0 - - - - - 
87 - - 72 80 0 - - - - - 
88 1 2,5 24 80 22 - 39 61 - - 

   48  41 - 38 62 - - 
   72  68 - 40 57 3 - 

89 2 5,0 24 80 50 15 35 50 - - 
   48  87 14 36 50 - - 
   72  100 9 36 51 - 4 

90 5 12,5 24 80 54 12 37 47 3 2 
   48  96 12 37 47 3 2 

91 10 25,0 24 80 96 14 33 48 5 tr. 
   48  100 12 36 52 tr. tr. 

92 14 35,0 24 80 79 15 34 48 tr. 3 
   48  100 13 33 49 4 tr. 

93 10 25,0 24 44 24 25 34 39 2 - 
   48  48 23 33 39 2 3 
   72  61 23 32 40 2 3 

94 10 25,0 24 92 92 21 28 51 - - 
   48  100 18 29 53 - - 

a Condições de reação: mirceno (4,0 mmol), [Rh(cod)(OAc)]2 (1,00x10–2 mmol), tolueno (20mL), água (8,0mL), tppts/Rh = 10, 80oC. 
b Considerando apenas o volume da fase aquosa. 
c Conversão e seletividade determinadas por CG.  
d Majoritariamente dialdeído (8) 
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Na ausência do CTCA, a 80oC e com as diversas pressões de 20, 44 e 80 atm 

(CO/H2 = 1), mesmo após 72 h de reação, não foram observados, em nenhum dos 

casos, sequer traços dos produtos esperados (Exp. 85-87). Entretanto, ao ser 

adicionado o surfactante CTCA em uma concentração inicial de 2,5 x 10–3 mol.L–1 

(considerando-se, para fins de cálculo da concentração, apenas o volume da fase 

aquosa) e uma pressão total de 80 atm, a conversão foi de 22% em 24 h (Exp. 88, Tab. 

20, p.88). Ante esse resultado, foram realizados experimentos sucessivos, alterando-se 

apenas a concentração do surfactante no sistema. Foram utilizadas as concentrações 

de 5,0, 12,5, 25,0 e 35,0 (10–3 mol.L–1) (Exp. 89-92, Tab. 20, p.88). Os resultados 

obtidos mostraram que, à medida que se aumentou a concentração do CTCA para 5,0 

e 12,5 (10–3 mol.L–1), a conversão do mirceno, nas mesmas 24 h, aumentou para 50 e 

54%, respectivamente, atingindo um máximo de 96% quando a concentração foi de 

2,5 x 10–2 mol.L–1 (Exp. 91, Tab. 20, p.88). Entretanto, um maior aumento na 

concentração do CTCA para 3,5 x 10-2 mol.L–1 levou à diminuição da conversão para 

79%, no mesmo tempo (Exp. 92, Tab. 20, p.88). Nas melhores condições, a conversão 

atingida é equiparável à de um sistema homogêneo [28]. 

Na Figura 37, que mostra a relação entre a concentração do CTCA e a 

conversão, obtida em 24 horas de reação, fica evidenciada a existência de uma 

concentração ótima do surfactante para a melhor atividade do sistema na 

hidroformilação do mirceno. 
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Figura 37. Hidroformilação do mirceno catalisada por Rh/tppts/CTCA, em sistema  

bifásico água/tolueno (80oC, 80 atm, 24 h). 
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Neste momento, cabe descrever, brevemente, como funciona um surfactante 

dentro de um sistema bifásico, constituído de uma fase orgânica e outra aquosa. 

Dependendo das quantidades relativas entre as duas fases e se houver uma quantidade 

suficiente de surfactante no sistema, as moléculas deste irão organizar-se de tal 

maneira que sejam formadas micelas. As micelas, quando o meio for 

predominantemente aquoso, serão formadas com a parte hidrofóbica da molécula do 

surfactante voltada para o interior de sua estrutura, como mostrado na parte (a) da 

Figura 38 (parte hidrofóbica representada por um traço). As partes hidrofílicas, por 

sua vez, estarão na parte externa da estrutura da micela voltada para o meio aquoso, 

mais abundante no sistema (parte hidrofílica representada por um círculo). Caso o 

meio mais abundante seja orgânico, a estrutura da micela seria invertida: a parte 

hidrofílica estaria voltada para o interior e a hidrofóbica, para o exterior da estrutura, 

como pode ser visto na parte (b) da Figura 38. Nesse caso, nomeia-se a micela como 

micela reversa. 

 

 

 

 

 

(a)     (b) 

Figura 38. Micela (a) e micela reversa (b). 

Assim, o aumento na concentração do surfactante na solução leva à formação 

de micelas. Caso a concentração do surfactante continue aumentando, o número de 

micelas formadas, conseqüentemente, também aumentará, até que estas atinjam uma 

concentração máxima, chamada de concentração micelar crítica (CMC). A partir de 

então, um aumento ainda maior da concentração do surfactante acarreta uma possível 

expansão da micela para a formação de camadas duplas na interface das fases, 

podendo, em última instância, formar microemulsões. 

O termo microemulsão foi introduzido pelo químico inglês J. H. Schulman, em 

1943, e foi definido como sendo uma mistura da água, um líquido orgânico imiscível 

e um aditivo anfifílico que, em determinadas condições, leva à formação espontânea 
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de uma emulsão monofásica túrbida, leitosa e termodinamicamente estável [100-101]. 

Nas microemulsões, após a reação se completar, a separação das fases emulsionadas 

pode ser alcançada ao se alterar a temperatura da mistura reacional. Quando a mistura 

é resfriada, a fase mais densa (aquosa), contendo o surfactante e o catalisador, separa-

se da fase orgânica menos densa, que contém os alquenos que não reagiram, aldeídos 

e, dependendo das condições, pequenas quantidades do surfactante [100]. 

Nas microemulsões, pode-se dizer que o mecanismo de solubilização é similar 

ao das soluções micelares. Nelas, existirão dois domínios: o do solvente orgânico e o 

da água. As micelas são substituídas pelo domínio do óleo, que solubiliza quase todos 

os tipos de substâncias hidrofóbicas, enquanto que a solubilização de substâncias 

polares acontece, analogamente, nos domínios da água da microemulsão. Nesses 

termos, a capacidade de solubilização das microemulsões pode, inclusive, ser maior 

do que a das soluções micelares. 

A partir da seção de um prisma de fases de Gibbs, na Figura 39, é mostrado, 

esquematicamente, em quais condições são formadas microemulsões de uma mistura 

ternária de água, um líquido orgânico e um aditivo anfifílico não iônico, em função da 

composição do sistema e da temperatura. Na seção apresentada abaixo, a 

concentração do anfifílico é constante e pode-se observar, dependendo da temperatura 

e da fração em massa do óleo (de 0 a 100%, α), como será o comportamento e a 

formação de uma microemulsão em uma mistura binária água/óleo [101].  

 

 

 

 

 

 

 

 Água (100%) Óleo (100%) 

Figura 39. Seção esquemática de um prisma de fase de Gibbs de uma mistura  
ternária água, óleo e surfactante. 
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Existe na Figura 39 (p.91), uma região monofásica limitada por duas regiões 

bifásicas distintas, identificadas pelo número '2'. Quando a mistura é mais rica em 

água (região à esquerda da Fig. 39), a mistura representada consiste em uma dispersão 

estável de gotículas de óleo, cercadas por uma camada de surfactante (micelas), em 

uma fase aquosa contínua e abundante, que forma um sistema monofásico [100]. Esse 

tipo de emulsão também é chamado de microemulsão O/W (sigla proveniente do 

inglês oil dispersed in water) que, com o aumento da temperatura, vai se coagulando 

em gotas maiores até que, em uma temperatura limite, a dispersão passa a coexistir 

com uma fase aquosa.  

Na extremidade oposta do diagrama, quando o óleo é o principal componente 

da mistura (região à direita da Fig. 39), a água fica dispersa em gotículas, em um 

vasto campo de óleo (agora formando as micelas reversas), que coagula com a 

diminuição da temperatura, passando, em uma situação crítica, a coexistir com uma 

fase orgânica [101]. Quando a fase orgânica é predominante, a emulsão formada é 

denominada de microemulsão do tipo W/O.  

Numa situação intermediária, quando a mistura contiver quantidades 

aproximadamente equivalentes de água e óleo, i.e., se o valor de α for de 30 a 70%, 

uma estrutura parecida com uma esponja é obtida – região central da Fig. 39 – e a 

superfície de contato entre as fases diminui. 

Dependendo da constituição da microemulsão, a área da camada interfacial 

pode atingir até 105 m2 por litro da microemulsão formada. Também é interessante 

ressaltar que, na verdade, a região dita macroscopicamente homogênea – onde, 

dependendo da composição, a água fica dispersa no óleo ou vice-versa – é 

microscopicamente heterogênea.  

Em suma, pode-se dizer que, nas regiões bifásicas, em temperaturas elevadas, a 

microemulsão W/O coexiste com a água, enquanto em temperaturas mais baixas, a 

microemulsão O/W coexiste com o óleo, e que a extensão do domínio de um solvente 

sobre o outro, como mostrado no diagrama da Figura 39, dependerá 

fundamentalmente da concentração do anfifílico e das frações parciais de água e óleo. 

Vyve e Renken investigaram diferentes sistemas micelares em diversas 

condições reacionais e verificaram ser possível hidroformilar alquenos de cadeia 

grande, porém não encontraram uma correlação entre a atividade, a seletividade e o 



5. Sistemas Bifásicos       
 

93

tamanho da cadeia carbônica [98]. Hanson e Riisager, por sua vez, sugeriram que a 

adição de um sal de brometo de amônio quaternário melhora a hidroformilação do 1-

octeno, utilizando um sistema água/álcool, com Rh/tppts como catalisador, em baixas 

concentrações. Nesse mesmo estudo, através de RMN de 31P, foi mostrado que o 

brometo de trimetilcetilamônio (BTCA) interage com a tppts presente no sistema [74]. 

O grupo de Li também estudou a ação de surfactantes e outros aditivos e suas 

concentrações na reação de hidroformilação. Dependendo da concentração, os 

surfactantes iônicos parecem acelerar a reação e favorecem a formação de aldeído 

linear [86,88,102]. Uma aplicação atual para os sistemas de micelas e microemulsões 

é a extração de poluentes em solos quimicamente contaminados. Acredita-se, ainda, 

que existam inúmeras outras aplicações potenciais, não estabelecidas, a serem 

desenvolvidas [101].  

Terminada essa breve descrição dos sistemas emulsificados, pode-se retornar à 

discussão dos resultados dos trabalhos desta tese e de alguns outros relacionados. 

Alguns estudos mostraram que a concentração ideal do surfactante depende da 

composição do meio e das condições de reação. Li et al. [86,90], por exemplo, 

mostraram que a concentração micelar crítica (CMC), para a hidroformilação do 1-

dodeceno, é relativamente baixa (6,0x10–4 mol.L–1) para as condições por eles 

estudadas. O aumento da concentração do surfactante BTCA, até a concentração de 

2x10–3 mol.L–1 elevou a conversão do 1-dodeceno na hidroformilação bifásica. Li et 

al. acreditam que, com o aumento da concentração do surfactante, o número de 

micelas é aumentado de tal forma que leva à formação de micelas expandidas e de 

microemulsões do tipo O/W. Contudo, diferentemente do estudo presente, não foi 

observada inibição da atividade do sistema em reações realizadas em concentrações 

maiores de surfactante mas, sim, uma estabilização da atividade. 

No presente trabalho, a concentração ótima de surfactante, encontrada para as 

condições estudadas, foi de 2,5 x 10–2 mol.L–1 (Exp. 91, Tab. 20, p.88; Fig. 36, p.89), 

valor mais de dez vezes maior do que a CMC determinada por Li. Até mesmo a 

menor concentração utilizada (2,5 x 10–3 mol.L–1; Exp. 88, Tab. 20, p.88) foi maior 

que a CMC de Li. Porém, as composições dos sistemas testadas por esse pesquisador 

e as deste trabalho são bastante distintas. Nos estudos dele, o sistema era composto 

por 79% de água e 21% de óleo (olefina + tolueno), enquanto, neste trabalho, 31% do 

sistema é constituído de água e 69% de óleo. Como a fase orgânica é majoritária nesse 
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sistema, a tendência natural é a formação de micelas reversas ou a formação de 

microemulsões do tipo W/O, enquanto que, no sistema desenvolvido por Li, são 

formadas micelas normais ou microemulsões do tipo O/W [91], que evidenciam a 

diferença entre os sistemas estudados. 

Em 2002, o grupo de Mao [92-93] mostrou que a proporção água/óleo pode ter 

um papel importante na hidroformilação do 1-dodeceno, em sistemas bifásicos 

análogos aos estudados pelo grupo de catálise da UFMG. Os estudos de Mao 

utilizaram concentrações de surfactante – BTCA – maiores do que os utilizados por Li 

e, mesmo assim, boas conversões foram obtidas com as concentrações de 1,1x10–2 

mol.L–1 e 1,23x10–2 mol.L–1. Essas concentrações utilizadas foram bem mais próximas 

às encontradas no presente trabalho.  

 

Sistemas Rh/tppts/CTCA: efeito da pressão total e o mecanismo da reação 

 

Em  nossos  estudos,  na concentração de CTCA de melhor desempenho 

(2,5x10–2mol.L–1; Exp. 91, Tab. 20, p.88), a diminuição da pressão de 80 para 44 atm 

reduziu drasticamente a atividade do sistema, tendo a conversão passado de 96% para 

24% em 24 h de reação (Exp. 91 vs. 93, Tab. 20, p.88). Em resultados obtidos em um 

sistema homogêneo [28], a diminuição da pressão total não levou a uma alteração tão 

significativa na conversão do substrato. Assim, acredita-se que a maior importância da 

pressão total nos sistemas bifásicos, provavelmente, se deva ao fato de o gás de 

síntese ter baixa solubilidade em água, quando comparado com solventes orgânicos. 

Uma pressão parcial maior, entretanto, asseguraria uma alta concentração dos gases 

na fase aquosa, na região de fronteira com a fase orgânica [100]. Todavia, verificou-se 

que um aumento na pressão total do sistema para 92 atm não pareceu afetar 

significativamente a conversão do substrato (em 24 h, 92%, frente a 96% com pressão 

total de 80 atm; Exp. 91 vs. 94, Tab. 20, p.88) indicando, provavelmente, que o 

problema de transporte do gás de síntese já havia sido superado em pressões inferiores 

a 80 atm, porém superiores a 44, e que subseqüentes aumentos na pressão não 

aumentariam a rapidez da reação. 
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É interessante notar que, em todos os experimentos, mesmo após 48 h de 

reação, o sistema continuou ativo, mostrando que o catalisador, no sistema bifásico, 

não foi desativado no processo de hidroformilação (Exp. 88, 89 e 93, Tab. 20, p.88). 

Os produtos primários obtidos na hidroformilação do mirceno podem sofrer 

novas transformações, como uma segunda hidroformilação de 7, levando à formação 

do dialdeído 8, à isomerização da dupla ligação de 7 e 12, acarretando a produção dos 

aldeídos 9 e 10, e 13, respectivamente, ou a hidrogenação da dupla ligação de 7 e 13, 

para formar os produtos 11 e 14, como mostrado anteriormente no Esquema 5 (p.68). 

Em um sistema homogêneo tradicional, empregando-se [Rh(cod)(OMe)]2/12 PPh3, a 

60 atm de gás de síntese (CO/H2 = 1) e 70oC em tolueno puro, a soma desses produtos 

secundários totaliza 22% na seletividade da reação [28]. No sistema bifásico, ficou 

evidenciado que esses produtos secundários foram obviamente diminuídos. Mais do 

que isso, no sistema bifásico, a seletividade para o aldeído 7 aumenta 

significativamente para até 25% (Exp. 93, Tab. 20, p.88), enquanto que, no sistema 

análogo homogêneo, promovido por PPh3, apenas 2% de 7 é formado [28]. 

A partir dos resultados obtidos, pode-se sugerir um mecanismo para a 

hidroformilação do mirceno, que está apresentado no Esquema 8 (p.96). O caminho 

que conduz à formação dos aldeídos 7 e 12 (12a + 12b) começa com a coordenação 

da dupla ligação monossubstituída do mirceno, menos impedida estericamente, ao 

complexo de ródio (representado por M-H). Esse complexo contém pelo menos uma 

fosfina, um grupo carbonil e um ligante hidrido e leva à formação do intermediário 6a 

π-alquílico. A partir do intermediário 6a, pela inserção da dupla olefínica na ligação 

metal-hidrido, o ligante hidrido pode ser transferido tanto para o carbono interno, 

como para o carbono externo (adições de anti-Markovnikov e Markovnikov, 

respectivamente). Essa transferência leva à formação do complexo σ-alquílico 6b que, 

após inserção migratória do CO e hidrogenólise, acarreta a formação do aldeído 7 ou, 

alternativamente, quando transferido para o carbono terminal, ao complexo η1-alílico 

6c. O intermediário 6c, após as etapas subseqüentes do ciclo catalítico, pode levar, 

finalmente, à formação do aldeído 12. O caminho que conduz à formação deste último 

é mais estável, uma vez que passa pela formação do complexo intermediário menos 

energético η3-alílico 6d. Em todos os sistemas estudados, os isômeros cis e trans do 

aldeído 12 representam mais de 75% da seletividade da reação.  
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Esquema 8. Mecanismo proposto para a formação dos aldeídos 7 e 12. 

 
A preferência pela formação dos intermediários 6b ou 6c está diretamente 

relacionada com o ambiente em que se encontra o catalisador. Nos sistemas 

homogêneos, por exemplo, quando são utilizados ligantes muito volumosos, como 

difosfinas com elevado ângulo de cone, existe a tendência a gerar microambientes 

altamente obstruídos ao redor do centro metálico de ródio. Isso favorece a reação via 

o complexo alquílico 6b, menos impedido estericamente. A utilização da 

XANTPHOS (Fig. 40) como ligante auxiliar, por exemplo, levou à obtenção de uma 

seletividade de 63% para 7, com conversão de 81% [28]. 

PPh2

O

PPh2

Figura 40. Estrutura da fosfina XANTPHOS. 

 
No sistema bifásico, tanto a diminuição da formação de produtos secundários, 

como o aumento da seletividade para 7, podem ser explicados pela geração de um 

microambiente compacto e ordenado, menos impedido estericamente [86]. Nesse 

microambiente, a olefina solubilizada se coordena ao complexo de ródio, favorecendo 

a formação do intermediário, estericamente menos impedido 6b, que leva à formação 

do aldeído linear 7, também espacialmente menos volumoso. Ao mesmo tempo, a 

dupla monossubstituída do mirceno, ao se coordenar ao centro metálico nesse 

microambiente que exige uma rota estericamente menos impedida, previne a 
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coordenação ao centro metálico das duplas ligações di- e trissubstituídas dos produtos 

7 e 12, que são estericamente mais impedidas (Esq. 8, p.96), reduzindo, assim, a 

transformação dos produtos primários em produtos secundários indesejáveis, 

aumentando a eficiência do sistema. 

 

Sistemas Rh/CTCA/fosfina sulfonada: efeito da concentração de tppts e tppms 

 

Em uma segunda etapa do estudo da hidroformilação bifásica do mirceno, foi 

realizada a alteração da quantidade de ligante hidrofílico tppts, assim como a sua 

substituição pela tppms. Apesar de ambas as fosfinas poderem ser obtidas por 

sulfonação direta e serem de síntese relativamente fácil, a tppms requer, como um dos 

reagentes de síntese, o ácido sulfúrico fumegante a 20% de SO3 e algumas horas para 

a sua síntese. Para as fosfinas multissulfonadas, são necessários pelo menos 30% de 

SO3 e alguns dias para a sua sintetização. Assim, a tppms, apesar de menos solúvel 

em água que a tppts, se torna, na prática, mais atrativa. A estrutura da tppms está 

representada na Figura 41 e os principais resultados obtidos são apresentados na 

Tabela 21 (p.98). 

P

SO3Na
 

Figura 41. Sal monossódico da 3-sulfonatotrifenilfosfina (tppms). 
 
  A alteração nas quantidades da tppts na hidroformilação do mirceno mostrou 

que uma quantidade mínima do ligante é necessária para que o sistema funcione de 

maneira eficiente. De acordo com os resultados apresentados na Tabela 21 (p.98), 

pode-se notar que o aumento da razão tppts/Rh de 4 para 6 e 8, elevou a atividade do 

sistema. Em 13 h de reação, a conversão do mirceno saltou de 26 (Exp. 95, Tab. 21) 

para 45 e 59% (Exp. 96 e 97, Tab. 21), respectivamente. Um maior aumento da 

concentração da fosfina trissulfonada (P/Rh = 10) gerou um leve decréscimo da 

atividade do sistema: 54% do substrato foi convertido no mesmo tempo reacional 
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(Exp. 98). Esse resultado, na verdade, já era esperado, uma vez que a presença da 

fosfina sulfonada é fundamental para trazer o substrato hidrofóbico, presente na fase 

orgânica, para a interface ou para a fase aquosa do sistema bifásico. Entretanto, uma 

concentração maior poderia levar a um ambiente estericamente impedido ao redor do 

ródio e, assim, dificultar que o ciclo catalítico se processe de forma eficiente. Quando 

a tppts foi substituída pela tppms, um fato marcante pôde ser observado: ocorreu, nas 

reações estudadas, um período de indução de 1 a 4 horas, dependendo da quantidade 

de fosfina utilizada. Esse período de indução pode ser visualizado na Figura 42 (p.99). 

Apesar de as reações com tppms terem sido realizadas com 30 minutos de pré-

incubação da espécie catalítica, mesmo assim ocorreu um período de indução que 

poderia ser justificado pela menor solubilidade da tppms na água. Isso, 

provavelmente, ocasionou um maior tempo, além da pré-incubação, para que a 

espécie cataliticamente ativa fosse efetivamente formada e, por conseguinte, o 

substrato pudesse ser coordenado pelo centro metálico e transferido para a fase aquosa 

do sistema. Quanto maior a quantidade de fosfina, menor foi o tempo de indução 

observado (Fig. 42, p.99), o que condiz com a expectativa de os centros ativos 

estarem menos disponíveis para cooptarem o mirceno na fase orgânica. Para o uso da 

tppms, também foi observada a necessidade de uma razão tppms/Rh, de pelo menos 6, 

para um bom funcionamento do ciclo catalítico. As curvas cinéticas para a conversão 

do mirceno, nos sistemas que utilizam quantidades distintas de fosfinas sulfonadas, 

são apresentadas nas Figuras 42 e 43 (p.99). Convém ressaltar que a distribuição dos 

produtos, obtida para os sistemas com tppms, foi similar à dos sistemas com tppts. 

Tabela 21. Hidroformilação do mirceno (6) catalisada por Rh/CTCA e fosfina  
sulfonada em sistema bifásico água/tolueno a 

Exp. 95 96 97 98 Exp. 99 100 101 102 
Razão tppts/Rh 4 6 8 10 Razão tppms/Rh 2 4 6 8 

Tempo / h Conversão / % b Tempo / h Conversão / % b 

2 3 7 8 6 2 - 2 2 6 
4 8 14 19 17 4 - 4 14 25 
6 11 21 31 24 6 - 6 28 41 
8 15 26 41 32 8 2 8 46 52 

13 26 45 59 54 12 4 11 63 66 
22 47 71 84 74 24 15 21 95 97 
24 50 73 89 80      

a Condições de reação: mirceno (4,0 mmol), [Rh(cod)(OAc)]2 (1,00x10–2 mmol), tolueno (20mL), água (8,0mL), 80oC. 
b Conversão determinada por CG.  

 
  Em suma, pode-se dizer que o aumento da quantidade do ligante aumenta a 

atividade dos sistemas com fosfinas sulfonadas até uma razão P/Rh máxima, após a 
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qual a atividade diminui. A tppms, fosfina mais barata e acessível do que a tppts, pode 

ser utilizada com êxito. Entretanto, a razão P/Rh deve ser ajustada e, adicionalmente, 

é necessário fazer uma pré-incubação da espécie catalitica a fim de se evitar um 

período de indução após a montagem dos sistemas de reação. Convém, ainda, ressaltar 

que a razão ótima encontrada nos sistemas com tppms foi relativamente menor do que 

nos com a tppts (P/Rh = 6-8 vs. 8, respectivamente). 
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Figura 42. Curvas cinéticas para a hidroformilação do mirceno catalisada em sistema bifásico 
água/tolueno: efeito da variação da quantidade de tppms (80oC, 80 atm, CTCA/Rh = 10). 
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Figura 43. Curvas cinéticas para a hidroformilação do mirceno em sistema bifásico água/to-
lueno: efeito da variação da quantidade de tppts (80oC, 80 atm, CTCA/Rh = 10). 
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5.3. Hidroformilação do limoneno 

 

A hidroformilação do limoneno (15) foi estudada utilizando-se como 

catalisador o [Rh(cod)(OAc)]2, a tppts ou a tppms, como ligantes hidrofílicos, e o 

CTCA, como surfactante catiônico, em sistema bifásico água/tolueno. Os produtos 

formados pela hidroformilação do limoneno foram apresentados na Figura 30, do 

Capítulo 4 (p. 71).  

As conversões e seletividades atingidas nessa reação foram bastante elevadas. 

Dependendo das condições, em 24 h de reação, foram atingidas uma conversão 

superior a 85% e seletividade para o aldeído 16 maior que 99% (Tab. 17, p.71). Em 

sistemas homogêneos, os resultados não foram superiores ou, até mesmo, 

apresentaram conversões e seletividades menores. Em um estudo do grupo de 

Gusevskaya, por exemplo, em condições otimizadas, utilizando-se catalisadores de 

Pt/Sn, nas mesmas 24 h de reação, foram obtidos os mesmos 85% de conversão, mas 

apenas 63% de seletividade para o aldeído 16. Ainda é interessante acrescentar que as 

condições utilizadas foram mais drásticas: temperatura de 130oC e pressão de 90 atm 

[30].  

Os principais resultados obtidos para a hidroformilação do limoneno em 

sistemas bifásicos, utilizando-se a tppts como ligante modificador e em uma 

proporção 10 vezes maior do que o Rh, são apresentados na Tabela 22 (p.101). 

Em contraste com os resultados obtidos pela hidroformilação do mirceno, que 

não ocorre nos sistemas bifásicos água/tolueno na ausência de surfactantes, 65% do 

limoneno, na ausência do anfifílico (Exp. 103, Tab. 22, p.101), é convertido nos 

produtos 16 e 17 (Fig. 30, p. 71) em 24 h e nas mesmas condições de reação do 

mirceno (Exp. 93, Tab. 20, p.88). Quando utilizadas pequenas quantidades de CTCA, 

um leve aumento de sua concentração (1,2x10–3 e 2,5x10–3 mol.L–1) leva a um 

pequeno incremento da rapidez da reação. Para as mesmas 24 h, a conversão do 

substrato aumenta de 80 para 86% (Exp. 104 e 105, Tab. 22, p.101). Entretanto, se a 

concentração do surfactante for elevada progressivamente, em concentrações maiores 

que 2,5x10–3 mol.L–1, a conversão decresce rapidamente e chega a apenas 33%, 

quando utilizada uma concentração de 2,5x10–2 mol.L–1 de CTCA (Exp. 108, Tab. 22, 

p.101).
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Tabela 22. Hidroformilação do limoneno (21) catalisada por Rh/tppts/CTCA, em sistema bifásico água/tolueno a 
 

Exp.  Razão Surf./Rh [CTCA]b /10-3 mol.L-1 Tempo / h Conversão c / % Distribuição dos produtos c / % 
     16 17 

103 0      - 13 54 93 7
       

      
      

24 65 94 6
 - 72 94 94 6

104 0,5 1,2 8 60 93 7
       

      
24 80 92 8

105 1 2,5 8 51 96 4
       

      
24 86 94 6

106 2 5,0 8 51 97 3
       

      
24 84 97 3

107 5 12,5 16 56 100 tr.
       

      
24 64 97 3

108 10 25,0 24 33 100 tr.
       
       

48 49 100 tr.
72 57 98 2

a Condições de reação: limoneno (4,0 mmol), [Rh(cod)(OAc)]2 (1,00x10-2 mmol), tolueno (20mL), água (8,0mL), tppts/Rh = 10, 80oC, 80 atm (CO/H2 = 1). 
b Considerando apenas o volume da fase aquosa. 
c Conversão e seletividade determinadas por CG. 
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Na Figura 44, é apresentada a relação entre a concentração do CTCA e a 

conversão obtida em 24 horas de reação, na hidroformilação do limoneno. Novamente, é 

possível identificar uma concentração ótima do surfactante para a melhor atividade do 

sistema para a hidroformilação. 
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Figura 44. Hidroformilação do limoneno catalisada por Rh/tppts/CTCA, em sistema 
bifásico água/tolueno (80oC, 80 atm, 24 h). 

 

Para se converter, aproximadamente, a metade do limoneno no meio reacional, foi 

necessário um tempo que variou de acordo com a quantidade de surfactante. Na ausência 

deste, foram gastas 13 horas para se converter 54% do limoneno (Exp. 103, Tab. 22, 

p.101). Nos sistemas onde as proporções entre o surfactante e o ródio foram de 0,5, 1 e 2, 

em 8 horas de reação, obtiveram-se, respectivamente, 60, 51 e 52% de conversão do 

substrato (Exp. 104-106, Tab. 22, p.101). Quando a quantidade de CTCA foi aumentada 

para 2,5x10–2 mol.L–1, foram necessárias 48 horas para que 49% do isopreno fosse 

consumido (Exp. 108, Tab. 22, p.101). 

Como mostrado por Hanson et al., no meio aquoso contendo BTCA e tppts, 

ocorre uma interação específica da tppts com a superfície positivamente carregada da 

micela [74], implicando uma maior concentração do complexo de ródio aniônico na 

interface água/meio orgânico, nos sistemas bifásicos contendo surfactantes catiônicos. 

Em princípio, esse fato deve favorecer a interação do substrato com o catalisador. Mesmo 
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assim, é interessante ressaltar que, para o substrato atingir o sítio catalítico na fase 

aquosa, ele deverá permear a membrana onde as moléculas de surfactante estão 

acumuladas na interface. Caso exista mais de uma monocamada de moléculas de 

surfactante, o processo é relativamente dificultado. Assim, um excesso de surfactante 

pode inibir o contato entre o catalisador e o substrato. No caso do limoneno, a sua 

estrutura cíclica e volumosa pode aumentar a barreira, para que o acesso à interface se 

efetive com sucesso, como observado quando da concentração mais elevada de 

surfactante. Já na ausência de surfactante, é provável uma maior contribuição da reação 

que ocorre na interface água/solvente orgânico, como mostrado no estudo de Cornils e 

colaboradores [103]. Entretanto, a relativa baixa atividade, constatada neste trabalho 

(Exp. 103, Tab. 22, p.101), pode ser atribuída à pequena área de contato entre os 

solventes do sistema bifásico tradicional e uma menor concentração da espécie de ródio 

na interface. 

Assim como para o mirceno, também foi realizada para o limoneno uma alteração 

sistemática da quantidade de ligante hidrofílico no meio. As Figuras 45 e 46 (p.104) 

mostram que, também para o limoneno, existe uma quantidade máxima de fosfina 

sulfonada que favorece a hidroformilação. Diferentemente do mirceno, a quantidade 

máxima de tppts ou tppms foi de quatro vezes (razões P/Rh menores não foram testadas) 

a concentração do Rh (contra 8x com o mirceno). Na verdade, o aumento da 

concentração do ligante, como nos sistemas em fase homogênea, dificulta a reação. Ou 

seja, uma quantidade mínima da tppts já é suficiente para manter o Rh em fase aquosa e 

maiores quantidades dificultam o acesso do substrato ao centro metálico. Assim, a 

estrutura cíclica e mais volumosa do limoneno parece interferir diretamente na formação 

das espécies cataliticamente ativas. Pelas Figuras 45 e 46 (p.104) é fácil visualizar que 

um aumento da concentração das fosfinas sulfonadas diminui, consideravelmente, a 

atividade dos sistemas estudados. 
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Figura 45. Curvas cinéticas para a hidroformilação do limoneno em sistema bifásico água/to-

lueno: efeito da variação da quantidade de tppts (80oC, 80 atm, CTCA/Rh = 10). 
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Figura 46. Curvas cinéticas para a hidroformilação do limoneno catalisada por em sistema bifási-

co água/tolueno: efeito da variação da quantidade de tppms (80oC, 80 atm, CTCA/Rh = 10). 
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5.4. Hidroformilação do canfeno 
 

O canfeno (23), outro monoterpeno encontrado nos óleos essenciais da cânfora, 

bergamota, terebentina, gengibre e outras plantas, ao ser hidroformilado, leva à formação 

de dois aldeídos diastereoisoméricos, os isômeros exo- e endo- 3,3-dimetil-2-

norbonenoacetaldeído 24a e 24b, apresentados no Figura 47. 

  

  +
CO/H2
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CHOH
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23 24b24a
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Figura 47. Hidroformilação do canfeno (23). 

 
Até certo modo surpreendente, a reação do canfeno, em sistema bifásico sem 

surfactante, é mais rápida do que no sistema homogêneo que utiliza PPh3 como ligante 

auxiliar. Considerando condições reacionais similares, após 20 h de reação, em sistemas 

homogêneos, apenas 36% do canfeno é convertido [29]. Já para o sistema bifásico 

estudado, a conversão atingiu 51% (Exp. 111, Tab. 23, p.106). Esse resultado inicial pode 

ser racionalizado quando se considera que a rapidez da hidroformilação do canfeno é 

diminuída pelo emprego de auxiliares mais eletrodoadores e acelerada na presença de 

ligantes eletrorretiradores. Por exemplo, nas mesmas condições reacionais, o emprego da 

tricicloexilfosfina, mais eletrodoadora do que a PPh3, reduz a rapidez da reação do 

canfeno consideravelmente. Entretanto, se for empregada a tris((2-t-butoxifenil)fosfito – 

um ligante volumoso e menos básico que a trifenilfosfina –, a rapidez aumenta em pelo 

menos duas vezes [29]. A tppts, devido a seus grupos sulfonados, ligados em três 

posições de seus anéis aromáticos, é um ligante mais volumoso e mais eletrorretirador do 

que a trifenilfosfina. Por analogia aos sistemas homogêneos, é possível que esse ligante 

acelere a rapidez da hidroformilação do canfeno quando comparado à PPh3. A rapidez da 

reação, no entanto, ainda é baixa (71% de conversão em 48 horas, Exp. 111, Tab. 23, 

p.106) e a transferência de massa entre as fases aquosa e orgânica pode não ser a etapa 

limitante do processo. Os principais resultados obtidos são apresentados na Tabela 23. 
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Tabela 23. Hidroformilação do canfeno (23) catalisada por Rh/tppts/CTCA,  
em sistema bifásico água/tolueno a 

 
Exp. Razão [CTCA]b Tempo Pressão / atm Conversãoc Dist. dos produtosc / % 

 Surf./Rh / 10-3 mol.L-1 / h (Temp. / oC) / % 24a 24b 

109 0 - 24 44 (80) 12 41 59 
   48  16 42 58 

110 10 25,0 24 44 (80) 12 38 62 
   48  17 38 62 

111 0 - 20 80 (80) 51 40 60 
   48  71 43 57 

112 0 - 6 80 (110) 21 40 60 
   24  29 40 60 
   48  56 44 56 
   72  69 46 54 
   96  71 45  55  

113 1 2,5 20 80 (80) 56 35 65 
   48  65 36 64 

114 5 12,5 20 80 (80) 36 35 65 
   48  50 35 65 

115 10 25,0 48 80  (80) 39 37 63 
   96  49 38 62 

116 14 35,0 48 80 (80) 35 33 67 
   72  37 32 68 

a Condições de reação: canfeno (4,0 mmol), [Rh(cod)(OAc)]2 (1,00x10–2 mmol), tolueno (20mL), água (8,0mL), tppts/Rh = 10. 
b  Considerando apenas o volume da fase aquosa. 
c Conversão e seletividade determinadas por CG 

 
A adição de surfactante catiônico, mesmo em concentrações baixas, levou a uma 

diminuição da conversão do canfeno. Para concentrações de 2,5 e 12,5x10–3 mol.L–1, 

apenas 65 e 50%, respectivamente, do canfeno foi convertido em 48 h de reação (Exp. 

113 e 114). Para várias α-olefinas lineares [88,93], assim como para o mirceno e o 

limoneno, surfactantes catiônicos aceleram a rapidez da hidroformilação. Entretanto, para 

o canfeno, à medida que a concentração do CTCA aumenta, a conversão diminui 

consistentemente para o mesmo tempo de reação, o que implica que o CTCA está agindo 

como um inibidor. Nas mesmas 48 horas de reação, utilizando-se concentrações maiores 
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ainda de surfactante (25 e 35x10–3 mol.L–1), foram obtidas conversões ainda menores: 39 

e 35% (Exp. 115 e 116), respectivamente. 

Não obstante, tanto nos sistemas com surfactante, quanto naqueles em sua 

ausência, foi observado que a diminuição da pressão reduz significativamente a atividade 

do sistema. Quando a pressão foi reduzida de 80 para 44 atm, a conversão diminuiu, nos 

sistemas com uma concentração de surfactante de 2,5x10–2 mol.L–1, de 39 para 17% (Exp. 

115 vs 110, Tab. 23, p.106) em 48 h. Já na ausência de surfactante, a redução foi de 71 

para 16% (Exp. 111 vs 109, Tab. 23, p.106), mostrando que, em pressões menores, 

ocorre, provavelmente, um problema da difusão dos gases de síntese entre as fases do 

sistema. 

Na Figura 48, é apresentada a relação entre a concentração do CTCA e a 

conversão obtida, em 48 horas de reação, na hidroformilação do canfeno. Nesse caso, o 

aumento da concentração, em quaisquer proporções, leva à inibição da hidroformilação 

do substrato. 

0 10 20 30

40

50

60

70
 

 

C
on

ve
rs

ão
 / 

%

[CTCA] / 10-3mol.L-1

 
Figura 48. Hidroformilação do canfeno catalisado por Rh/tppts/CTCA, em sistema 

bifásico água/tolueno (80 oC, 80 atm, 48 h). 
 

O CTCA, ao acumular-se na região da interface água/óleo (tolueno+olefina), obstrui 

a aproximação do substrato para a interface dos solventes. O canfeno, para atingir o sítio 

catalítico de Rh, tem de ultrapassar a estrutura micelar, constituída pelas moléculas de 

surfactante que se situam ao redor da espécie cataliticamente ativa. O canfeno, por ser um 

substrato extremamente volumoso, e devido à sua estrutura bicíclica, não pode assumir 
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uma conformação do tipo bote, como ocorre com o limoneno, ou uma conformação plana 

como a do mirceno. A conformação da molécula do canfeno é mais próxima de uma 

esfera ligeiramente elipsoidal, levemente deformada. Assim, sua permeabilidade através 

da camada hidrofóbica do surfactante é energeticamente desfavorável, uma vez que 

implicaria em um maior número de rompimento de ligações de van der Waals (dispostas 

nas cadeias carbônicas paralelas do surfactante) do que as que seriam formadas com o 

canfeno. Dessa forma, a camada de surfactante ocasiona um efeito muito mais inibitório 

do que de promoção da aproximação do substrato ao centro catalítico. 

A adição de CTCA também produz uma mudança na seletividade para os produtos 

de hidroformilação. À medida que a concentração de CTCA aumenta, o aldeído endo 24b 

é levemente favorecido. Para sistemas sem CTCA, 24b é formado com aproximadamente 

60% de seletividade (Exp. 109, Tab. 23, p.106), enquanto para os sistemas com uma 

razão CTCA/Rh igual a 14 (Exp. 116, Tab. 23, p.106), a seletividade aumenta para 68%. 

Como esperado, esse aldeído é originado, através da coordenação da olefina, pela face 

menos impedida estericamente do canfeno, em posição sin com a ponte dimetilidênica. 

Novamente, o microambiente estericamente carregado, produzido pela camada de 

surfactante ao redor do centro metálico, favorece a reação pelo caminho com menor 

impedimento estérico. 
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5.5. Conclusões 

 

 A hidroformilação dos terpenos, i.e., mirceno, limoneno e canfeno, foi obtida em 

sistema bifásico água/tolueno utilizando-se a combinação solúvel em água de 

[Rh(cod)(OAc)]2 e os sais de sódio tppts e tppms.  

Para o mirceno, a reação de hidroformilação apenas ocorre com a adição do 

surfactante catiônico cloreto de trimetilcetilamônio (CTCA) ao sistema. Essa promoção, 

identificada para os sistemas com o mirceno, é muito menos acentuada quando o 

limoneno é utilizado como substrato. Para o canfeno, o efeito do surfactante torna-se 

inibitório. Essas observações mostram que a conformação dos substratos influencia em 

suas capacidades de permear a(s) camada(s) de moléculas de surfactante, formadas na 

interface das fases aquosa e orgânica dos sistemas, a fim de alcançar o centro catalítico de 

ródio na fase aquosa. 

 Substratos que podem assumir uma conformação linear, como as α-olefinas ou 

plana como o mirceno, também podem se acomodar mais facilmente entre as moléculas 

do surfactante, enquanto os substratos volumosos, como o canfeno, necessitam de uma 

demanda energética maior para percorrer o mesmo caminho. 

A concentração ótima de CTCA não depende somente dos parâmetros da reação, 

como temperatura e a proporção água/solvente orgânico, mas também das características 

conformacionais do substrato. 

A camada de surfactante formada no sistema bifásico produz um microambiente, 

estericamente congestionado, ao redor do centro catalítico. Isso favorece os caminhos de 

reação com menor impedimento estérico, alterando, assim, a atividade e a seletividade 

das reações quando comparados com os sistemas homogêneos similares. 
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 Nesta tese, foram apresentados estudos sobre a hidroformilação do isopreno, 

como molécula modelo, e do mirceno, limoneno e canfeno, substratos de origem 

natural e matérias-primas baratas, abundantes e renováveis no Brasil. Foi realizada 

uma otimização da tecnologia de síntese de aldeídos de interesse comercial, obtendo-

se sistemas estáveis, ativos e seletivos, pela utilização de catalisadores de ródio 

modificados por ligantes fosforados, como a trifenilfosfina, ligante de fácil acesso, 

muito barato, estável e amplamente utilizado nas reações de hidroformilação. 

  Nestes estudos, foram pesquisados os efeitos da alteração de uma série de 

variáveis, como a temperatura, a pressão parcial do gás de síntese, a concentração dos 

ligantes (mono- e bidentados) e aditivos. Verificou-se que dienos conjugados, em 

condições reacionais similares, apresentam efeitos diferentes dos substratos não 

conjugados, tendo sido proposto um mecanismo de reação para aquele tipo de 

substrato. 

 Também foi objeto de estudo, o desenvolvimento de sistemas bifásicos de 

hidroformilação, cuja principal vantagem é a facilidade com que o catalisador pode 

ser separado dos substratos e produtos e reciclado para a utilização em novos ciclos 

catalíticos. Nesses sistemas bifásicos, observou-se que o surfactante pode exercer uma 

promoção significativa da atividade do processo, caso as conformações do substrato 

sejam menos volumosas e permitam um melhor acesso ao centro catalítico pela ação 

do aditivo anfifílico. 

 Finalmente, ainda foi objeto de estudo deste trabalho a hidroformilação 

assimétrica de substratos propenilaromáticos, visando à obtenção de compostos 

enantiomericamente enriquecidos. Contudo, dentre os sistemas estudados, não foram 

obtidos excessos enantioméricos significativos. 

 Assim, os resultados deste trabalho, seguramente, representam contribuição 

significativa para o melhor entendimento da química envolvida na hidroformilação de 

substratos olefínicos poli-funcionais e para a melhoria dos aspectos tecnológicos 

desses processos. 
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