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RESUMO 

A hidroformilação/acetalização tandem dos monoterpenos bicíclicos α-pineno, β-pineno,      

2-careno e 3-careno foi estudada empregando-se catalisadores de ródio modificados por PPh3 

ou P(O-o-
t
BuPh)3 e etanol como solvente. A transformação tandem do β-pineno, o qual possui 

dupla ligação exocíclica foi realizada com sucesso tanto nos sistemas promovidos por        

P(O-o-
t
BuPh)3 quanto nos sistemas contendo PPh3. Já os monoterpenos α-pineno, 2-careno e 

3-careno, cujas duplas ligações são endocíclicas e estericamente impedidas, foram 

funcionalizados graças ao emprego do ligante P(O-o-
t
BuPh)3, que possui grande ângulo de 

cone e elevado parâmetro χ. Os sistemas catalíticos desenvolvidos permitiram a síntese de 

acetais com bons rendimentos, sem a adição de co-catalisadores ácidos e empregando-se, 

como solvente, etanol, substância ambientalmente benigna e que pode ser obtida a partir de 

fontes renováveis. A hidroformilação do sesquiterpeno nerolidol catalisada por complexos de 

ródio modificados por ligantes de fósforo foi estudada tanto em soluções de tolueno quanto 

em soluções de etanol. Nos sistemas contendo tolueno como solvente, foram obtidos, como 

produtos majoritários, hemiacetais cíclicos, devido à ciclização intramolecular espontânea do 

aldeído previamente formado. Por sua vez, a hidroformilação do nerolidol em etanol permitiu 

a obtenção de acetais, sem a necessidade do uso de aditivos ácidos.  
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Abstract 

Rhodium-catalyzed tandem hydroformylation/acetalization of α-pinene, β-pinene, 2-carene 

and 3-carene was studied in ethanol solutions in the presence of PPh3 or P(O-o-
t
BuPh)3 as 

auxiliary ligands. β-Pinene, the only substrate containing exocyclic double bond, gave 

corresponding aldehyde and acetal in excellent combined yields in both systems. On the other 

hand, α-pinene, 2-carene, 3-carene, which contain sterically encumbered trisubstituted 

endocyclic double bonds, showed good reactivity only in the Rh/P(O-o-
t
BuPh)3 systems. This 

ligand presents a large cone angle and a strong π-acidity. The processes were performed in 

environmentally friendly ethanol as the solvent, in the absence of acid co-catalysts and the 

mixtures of fragrance acetals and aldehydes were obtained in nearly quantitative yields. 

Rhodium-catalyzed hydroformylation of sesquiterpene nerolidol was studied in toluene and 

ethanol solutions in the presence of PPh3 or P(O-o-
t
BuPh)3 ligands. In toluene, the reaction 

gave with high selectivity a cyclic hemiacetal, which formally arises from the intramolecular 

cyclization of the primarily formed hydroxy aldehyde. In ethanol, the reaction gave a 

corresponding cyclic acetal in excellent yields even without additional acid co-catalysts. 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Keywords: hydroformylation; homogeneous catalysis; acetalization; terpenes; rhodium. 
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1 INTRODUÇÃO 

1.1 Catálise 

O termo catálise foi proposto, em 1835, por Jӧns Jakob Berzelius (1779-1848) para 

explicar o fenômeno de ocorrência de uma transformação química devido à presença de 

pequenas quantidades de uma dada substância que permanecia inalterada ao final do processo 

(Lindstrom e Pettersson, 2003). Alguns anos depois, Wilhelm Ostwald (1853-1932) ampliou 

o conceito de catálise, afirmando que um catalisador é uma substância capaz de modificar a 

velocidade de uma reação química sem aparecer dentre os produtos. Atualmente, um 

catalisador é definido como uma substância que aumenta a velocidade com que uma reação 

química alcança o equilíbrio sem que ele próprio se altere de forma permanente (Van 

Leeuwen, 2004).  

Como pode ser observado na Figura 1, um catalisador aumenta a velocidade de uma 

reação química fornecendo caminhos (ciclo catalítico) com energias de Gibbs de ativação 

menores que a energia de ativação da reação não catalisada (ΔG‡). É importante ressaltar, 

também, que o catalisador não afeta a termodinâmica da reação, ou seja, a energia de Gibbs 

da reação global (ΔrG) permanece inalterada, pois G é uma função de estado e seu valor 

independe do caminho pelo qual o processo foi realizado. Assim, o uso de um catalisador não 

é capaz de tornar uma reação termodinamicamente desfavorável em uma reação favorável. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1: Comparação entre o perfil energético de uma reação não catalisada (a) e o perfil de 

uma reação catalisada (b). A reação mostrada em (a) possui ΔG
‡
 maior de que qualquer etapa 

do ciclo catalítico representado em (b). Já ΔrG é o mesmo tanto para (a) quanto para (b). 
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A catálise desempenha, hoje, um papel essencial na indústria química e está presente 

em mais de 80% de todos os processos industriais que envolvem transformações químicas. 

Assim, sistemas catalíticos são utilizados na confecção dos mais diversos tipos de produtos, 

como combustíveis líquidos, polímeros, agroquímicos, fármacos, fragrâncias, etc. Alguns 

desses itens são produzidos em pequenas quantidades, possuem estruturas químicas 

complexas e elevado valor agregado e são denominados produtos da Química Fina (Bayón, 

2000). 

Dentre as várias vantagens de se empregar catalisadores em processos industriais, 

merece destaque a diminuição do tempo necessário para uma reação química alcançar o 

equilíbrio, tornado viável o emprego industrial de reações que, embora termodinamicamente 

favoráveis, ocorrem lentamente na ausência de catalisadores. Outra vantagem é a 

possibilidade de realizar transformações químicas em condições menos drásticas de pressão e 

temperatura, permitindo, assim, a redução de gastos operacionais da planta industrial 

(Rothenberg, 2008).  

A preocupação em diminuir práticas industriais prejudiciais ao meio ambiente e à 

saúde humana e a busca pelo desenvolvimento de tecnologias limpas, capazes de diminuir a 

produção de rejeitos e de efluentes tóxicos, impulsionaram o desenvolvimento da Química 

Verde. Nesse contexto, foi introduzido por Trost, em 1991, o conceito de economia de átomos 

ou eficiência atômica, calculado pela razão entre a massa molecular do produto desejado e as 

massas moleculares dos reagentes utilizados. Assim, para uma reação química apresentar 

100% de economia atômica, todos os átomos empregados como reagentes devem ser 

incorporados ao produto desejado (Trost, 1991). 

Outra métrica utilizada para determinar a sustentabilidade ambiental de um processo 

químico é o Fator-E, definido como a razão entre a massa de resíduos gerados ao final do 

processo e a massa obtida do produto desejado. Dessa forma, o Fator-E leva em consideração 

o rendimento químico e os solventes utilizados (exceto água). Quanto maior o valor de E, 

menos aceitável é o processo do ponto de vista ambiental (Sheldon, 2012). 

É válido ressaltar, que, ao contrário do Fator-E, o cálculo da economia atômica 

desconsidera detalhes importantes, como o volume de solvente utilizado no processo, o 

rendimento da reação e as quantidades de reagentes em excesso. Mesmo assim, tal conceito é 

uma ferramenta útil para comparar, rapidamente, diferentes rotas sintéticas em relação à 

quantidade de rejeitos gerados. A comparação apresentada na Figura 2 mostra como o uso de 
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CH3

O

+ H2

CH3

OH

catalisador

um catalisador permite aumentar a economia atômica de uma reação química, evitando a 

formação de subprodutos e maximizando a utilização dos átomos. 

Reação de redução estequiométrica: 

 

 

 

Economia atômica = 488/590 = 83% 

Reação de redução catalítica: 

 

 

 

Economia atômica = 100% 

Fonte: Adaptado de (Sheldon, 1997). 

Figura 2: Comparação entre as economias atômicas de uma reação estequiométrica e de uma 

reação catalítica. 

A eficiência de um catalisador é uma propriedade muito importante que pode ser 

expressa através do número de rotações ou TON (turnover number), que indica o número de 

mols de substrato convertido por mol de catalisador, ou seja, indica a quantidade de ciclos 

catalíticos que um catalisador é capaz de completar antes de ser desativado. Dessa forma, o 

TON permite tirar conclusões sobre a estabilidade do catalisador. 

Por sua vez, a velocidade da reação catalítica está relacionada com a atividade do 

catalisador e pode ser avaliada através da freqüência de rotações ou TOF (turnover 

frequence), que indica a quantidade de mols de substrato convertido por mol de catalisador 

por unidade de tempo. Dessa forma, um catalisador que resulta em uma reação rápida, mesmo 

em baixas concentrações, possui elevado valor de TOF. 

Um catalisador economicamente viável e eficiente deve apresentar altos valores de 

freqüência e de número de rotações, além de elevada seletividade, a qual está relacionada com 

a capacidade de um catalisador de favorecer a formação do produto de interesse, gerando 

baixíssimas quantidades de produtos secundários (Moya, 2000).  

+ NaBH4 4 H2O+
CH3

O

CH3

OH

NaB(OH)4+4 4
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As reações catalíticas podem ser classificadas de acordo com as fases em que estão 

presentes o catalisador e os reagentes. Quando ambos se encontram em uma mesma fase, tem-

se a chamada catálise homogênea. Ao passo que, na catálise heterogênea, catalisadores e 

reagentes estão em fases distintas. O caso mais freqüente de catálise heterogênea é aquele em 

que o catalisador encontra-se na fase sólida e os reagentes encontram-se em fase líquida ou 

gasosa. O craqueamento catalítico do petróleo e os catalisadores automotivos são bons 

exemplos da aplicação de catalisadores sólidos em sistemas heterogêneos. 

A Tabela 1 apresenta algumas características das catálises homogênea e heterogênea. 

A catálise homogênea apresenta como vantagem a maior atividade do catalisador, ainda que 

sob condições brandas de temperatura e pressão. Além disso, a catálise homogênea permite 

alterar facilmente as características estéricas e eletrônicas do centro catalítico, permitindo, 

assim alcançar maiores seletividades para o produto desejado. Os problemas com a difusão 

também são menos freqüentes em sistemas homogêneos que em sistemas heterogêneos, 

facilitando, assim, o controle cinético da reação.  

Todavia, a catálise homogênea apresenta como desvantagem a maior dificuldade de 

separação e reuso do catalisador, uma vez que esse se encontra dissolvido no meio reacional. 

Tal limitação dificulta sua aplicação industrial, pois a etapa de separação pode demandar 

elevados gastos energéticos e econômicos. 

Tabela 1: Características da catálise homogênea e da catálise heterogênea.  

Característica Homogênea Heterogênea 

Atividade Alta Variável 

Seletividade Alta Variável 

Condições reacionais Brandas Severas 

Tempo de vida do catalisador Variável Longa 

Sensibilidade ao envenenamento Baixa Alta 

Problemas de difusão Poucos Frequentes 

Reciclagem do catalisador Cara Não requer 

Alteração das propriedades do catalisador Fácil Difícil 

Determinação do mecanismo Frequente Difícil 

  Fonte: Adaptado de (Cornils e Herrmann, 2002). 
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1.2 A química fina e a funcionalização de terpenos 

Em geral, os produtos da Química Fina são obtidos em reatores em batelada com 

volumes limitados (menores que 5000 toneladas/ano), possuem elevados preços de venda 

(superiores a $10/Kg) e são utilizados como matérias-primas para a fabricação de fármacos, 

vacinas, cosméticos, defensivos agrícolas, fragrâncias, pigmentos e aditivos (Ciriminna e 

Pagliaro, 2013). 

Devido à alta complexidade estrutural desses produtos, ao alto custo de produção e a 

necessidade da obtenção dos mesmos com alto teor de pureza, faz-se necessário o 

desenvolvimento de rotas sintéticas seletivas e eficientes. O uso de catalisadores 

organometálicos em processos homogêneos permite um melhor controle da seletividade e 

mostra-se bastante adequado à síntese de produtos da química fina (Chapuis e Jacoby, 2001; 

Barrault et al., 2002). 

De acordo com a Associação Brasileira da Indústria Química (ABIQUIM), no ano de 

2012, os setores que mais envolvem participação da Química Fina, isto é, os setores de 

higiene pessoal, perfumaria, cosméticos, defensivos agrícolas, fertilizantes e fármacos, 

tiveram uma relevante participação econômica na indústria química brasileira, sendo 

responsáveis por um faturamento líquido de 66,3 bilhões de dólares (Gráfico 1).    

Gráfico 1: Faturamento líquido da indústria química brasileira em 2012. 

 

 

 

 

 

 

 

          Fonte: (Abiquim, 2014) 

Todavia, segundo levantamentos estatísticos realizados pela Associação Brasileira das 

Indústrias de Química Fina (ABIFINA), apesar do aumento no número de exportações, o 
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            (a)                        (b)

Brasil ainda possui um déficit no saldo comercial dos produtos de Química Fina. Em 2012, 

esse déficit ultrapassou o valor de 7 bilhões de dólares (Abifina, 2014). Assim, considerando 

o elevado faturamento líquido dos setores que envolvem aplicação direta dos produtos da 

Química Fina, é possível concluir como o aumento na fabricação desses produtos e a 

diminuição do déficit comercial seriam bastante vantajosos para a indústria brasileira.  

Uma interessante rota para a síntese de produtos da Química Fina é a funcionalização 

de olefinas através da catálise por metais de transição. Tal transformação catalítica permite a 

obtenção de compostos de elevado valor econômico, que podem ser aplicados como 

intermediários em sínteses ou como ingredientes diretos na produção de fragrâncias e 

cosméticos. Dessa forma, a funcionalização de olefinas de origem natural, como os terpenos, 

é uma excelente alternativa para o setor de Química Fina, uma vez que tal processo permite a 

agregar valor a compostos renováveis e de baixo custo (Monteiro e Veloso, 2004; Swift, 

2004; Gallezot, 2007).  

Um óleo essencial é uma mistura de compostos odoríferos extraída de um determinado 

material vegetal. Em geral, os principais constituintes dos óleos essenciais são os terpenos, 

moléculas constituídas por unidades de isopreno (Figura 3) e que possuem esqueletos de 10, 

15, 20, 30 ou mais átomos de carbono (Monteiro e Veloso, 2004). A Tabela 2 mostra alguns 

exemplos de terpenos e as plantas das quais podem ser extraídos. 

 

 

 

Figura 3: Molécula do isopreno (a) e unidade de isopreno (b). 

De acordo com o número de unidades de isopreno que os terpenos possuem, é possível 

classificá-los como hemiterpenos (C5), monoterpenos (C10), sesquiterpenos (C15), diterpenos 

(C20), sesterpenos (C25), triterpenos (C30), tetraterpenos (C40) e politerpenos (C5)n com n > 8 

(Breitmaier, 2006). 

O segmento isopropil da unidade de isopreno é denominado cabeça, enquanto o grupo 

etil final é denominado cauda. Nos mono-, sesqui-, di- e sesterpenos as unidades de isopreno 

estão unidas na forma cabeça-cauda. Já os tri- e tetraterpenos podem conter união cauda-

cauda (Breitmaier, 2006). Por exemplo, a estrutura do mirceno, um monoterpeno isolado do 
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                Mirceno

                    (a)

    (cabeça)       (cauda)    (cabeça)      (cauda)

                                   (b)

                Mirceno

                    (a)

    (cabeça)       (cauda)    (cabeça)      (cauda)

                                   (b)

Mirceno

Cabeça

Cauda 

Cabeça

Cauda 

óleo de louro, é formada pela junção de duas unidades de isopreno unidas na forma cabeça-

cauda (Figura 4). 

 

 

 

 

 

Figura 4: Estrutura do micerno e união de duas unidades de isopreno na forma cabeça-

cauda.  

 

Tabela 2: Exemplos de monoterpenos e suas origens naturais.  

a 
Sesquiterpeno (C15). 

Fonte: (Monteiro e Veloso, 2004; Breitmaier, 2006). 

 

Monoterpenos Origem vegetal 

α-pineno, β-pineno Árvores coníferas, terebintina 

3-careno, 2-careno Árvores coníferas, terebintina 

Citronelal Citronela, eucalipto 

Citral Capim-limão, cítricos 

Geraniol Geranium 

Citronelol Citronela 

Mentol Hortelã-pimenta 

Linalol Lavanda 

Canfeno Cânfora 

Limoneno Laranja, limão 

α-farneseno 
a
 Maçã, pêra 

Nerolidol 
a
 Jasmim, rosa, hibisco  
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1.3 Hidroformilação 

A reação de hidroformilação leva à formação de um aldeído a partir da reação entre 

um alqueno e o gás de síntese (CO e H2), na presença de um catalisador, em geral, complexos 

de ródio ou cobalto. O aldeído formado pode ser ramificado ou linear (Figura 5). É válido 

ressaltar que os aldeídos são importantes intermediários para síntese de outros produtos 

oxigenados, como alcoóis, ácidos carboxílicos, ésteres. Além disso, os aldeídos são utilizados 

na produção de fármacos, cosméticos e, principalmente, perfumes. O n-undecanal, por 

exemplo, possui odor cítrico-floral e é um ingrediente básico na fabricação de muitos 

perfumes (Gusevskaya, Jiménez-Pinto e Börner, 2014). 

 

 

Figura 5: Reação de hidroformilação. 

Também conhecida como processo Oxo, a reação de hidroformilação foi descoberta, 

em 1938, por Otto Roelen (1987-1993), que, na época, era diretor de pesquisas na companhia 

Ruhrchemie AG, em Oberhausen, na Alemanha. Desde então, a reação de hidroformilação 

vem sendo aplicada com sucesso para a produção de vários compostos oxigenados a partir de 

olefinas e está, hoje, entre as reações catalíticas homogêneas mais aplicadas industrialmente 

(Franke, Selent e Borner, 2012). Em 2012, mais de 12 milhões de toneladas de compostos 

foram produzidos através da reação de hidroformilação (Frey, 2014).   

 

 

 

 

 

 

       Fonte: (Frey, 2014). 

Figura 6: Otto Roelen. 
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Otto Roelen descobriu a reação de hidroformilação por acaso, enquanto trabalhava 

com a síntese de Fischer-Tropsch, transformação química que permite a produção de 

hidrocarbonetos líquidos a partir de gás de síntese. Ao redirecionar o eteno formado de volta 

para o reator, Roelen observou a formação de compostos oxigenados, como o propanal, e 

supôs a ocorrência de uma reação ainda desconhecida entre o eteno e o gás de síntese, 

catalisada pela mistura de cobalto, tório e óxido de magnésio, utilizada como catalisador na 

síntese de Fischer-Tropsch. Após uma série de investigações, Roelen concluiu que a 

hidroformilação era promovida pelo cobalto (Frey, 2014). Estudos posteriores revelaram que 

os catalisadores de ródio são consideravelmente mais ativos (Cornils e Herrmann, 2002).   

Através da Figura 7 é possível observar as inúmeras aplicações da funcionalização de 

olefinas através da reação de hidroformilação na indústria química, especialmente no setor de 

Química Fina. Tal figura mostra um esquema simplificado de produção da companhia OXEA, 

criada em 2007 a partir da fusão de algumas empresas do setor, dentre as quais a proprietária 

da antiga Ruhrchemie AG. A OXEA tem capacidade para produzir mais de 1.4 milhão de 

toneladas de compostos oxigenados e uma receita anual de, aproximadamente, 1.5 bilhão de 

euros. Seus principais processos de produção envolvem a reação de hidroformilação (Frey, 

2014).        

  

 

 

 

 

 

 

 

 

          Fonte: Reprodução baseada na imagem contida em (Oxea, 2014). 

Figura 7: Esquema de produção e aplicação dos produtos da hidroformilação. 
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Um importante uso comercial da síntese Oxo consiste no processo desenvolvido pela 

BASF para a obtenção de um intermediário da síntese da Vitamina A a partir da 

hidroformilação do 1,2-diacetoxi-3-buteno. A produção de Vitamina A é de grande 

importância para a indústria farmacêutica, uma vez que cerca de três mil toneladas desse 

composto são consumidas anualmente (Franke, Selent e Borner, 2012). 

A fragrância Florhydral
®

 possui delicado toque fresco e floral, tem grande importância 

comercial e pode ser obtida através da hidroformilação do m-diisopropenil-benzeno seguida 

de hidrogenação catalisada por paládio (Paganelli et al., 2006). Outra interessante aplicação 

da hidroformilação para produção de fragrâncias é a síntese do Spirambrene
®

, um composto 

que possui odor âmbar e amadeirado e é comercializado pela Givaudan como matéria-prima 

para fabricação de perfumes. O Spirambrene
®

 pode ser obtido a partir do 2-careno através de 

uma rota sintética na qual uma das etapas é a reação de hidroformilação da dupla ligação 

endocíclica desse monoterpeno (Whiteker e Cobley, 2012).  

Para ilustrar a aplicação da hidroformilação de olefinas na produção de agroquímicos, 

pode-se citar a obtenção de importantes intermediários para a síntese de herbicidas, como 

Mecoprop e Dichlorprop, através da hidroformilação de aril vinil éteres catalisada por ródio 

(Botteghi et al., 1999). Pode-se citar, também, a síntese de tetrahidrofuranos com 

propriedades inseticidas, obtidos por meio de rotas sintéticas que possuem a reação de 

hidroformilação como uma das etapas (Potluri, Ramulu e Pardhasaradhi, 2005). 

O Grupo de Catálise da UFMG tem dedicado anos de pesquisas no desenvolvimento 

de sistemas catalíticos eficientes para a hidroformilação de terpenos. É importante ressaltar 

que a funcionalização dessas olefinas naturais é de grande interesse para a indústria de 

Química Fina, uma vez que os produtos formados possuem odores agradáveis e podem ser 

utilizados na fabricação de perfumes (Behr e Vorholt, 2012), dessa forma, é possível agregar 

valor a compostos de baixo custo, renováveis e que podem ser extraídos de óleos essenciais 

de plantas amplamente cultivadas em nosso país.  

Assim, o Grupo de Catálise já desenvolveu várias rotas catalíticas eficientes para a 

obtenção de aldeídos derivados de monoterpenos, como limoneno (Gusevskaya et al., 2000; 

Barros et al., 2004; Barros et al., 2008), canfeno (Gusevskaya et al., 2000; Foca, Dos Santos e 

Gusevskaya, 2002; Barros et al., 2003; Barros et al., 2004), mirceno (Foca et al., 2003; Barros 

et al., 2004; Barros et al., 2007; Barros et al., 2008), terpinoleno (Barros et al., 2008),            

α-terpineno (Barros et al., 2008), γ-terpineno (Barros et al., 2008), dentre outros.  



21 
 

CO

Rh

CH2CH2RL

LOC

Rh

COCH2CH2RL

LOC

Rh

COCH2CH2RL

L
OC

H

H

Rh
L

LOC

H

Rh

H

CO

L

L

R

R

O

H

Rh
L

LOC

R

R

O H

CO

H2

Aldeído 

Linear

Aldeído 

Ramificado

a

b

c

d

e

f

c'

Rh

CH2CH2R

L

L
OC

CO

Rh

H
L

L

R

-CO

+CO
CO

1.3.1 Ciclo Catalítico 

De acordo com Wilkinson, dois mecanismos para a hidroformilação são possíveis: o 

associativo e o dissociativo. O mais aceito atualmente é o dissociativo, o qual está 

representado na Figura 8. No mecanismo associativo, a coordenação da olefina ocorre no 

complexo HRh(CO)2(L)2, ou seja, antes da dissociação do ligante CO, levando à formação de 

um complexo hexacoordenado de 20 elétrons, o qual é rapidamente convertido em 

RRh(CO)2(L)2 (d) através da inserção do hidreto à ligação dupla, o restante do mecanismo é 

idêntico ao dissociativo (Cornils e Herrmann, 2002).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8: Ciclo catalítico dissociativo da reação de hidroformilação. 

No mecanismo dissociativo, inicialmente, o complexo HRh(CO)2(L)2 sofre a 

dissociação do CO, gerando um complexo coordenativamente insaturado de geometria 

quadrática planar (a). Logo após, a coordenação do substrato leva à formação do 

intermediário b. Através da inserção migratória do hidreto à olefina, ocorre a formação de um 

complexo alquil-ródio (c). Nessa etapa, é interessante notar que a inserção do hidreto define a 

regiosseletividade da reação de hidroformilação. Assim, se a inserção ocorrer anti-

Markovnikov, ou seja, se o hidreto for adicionado ao carbono com menor número de 
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hidrogênios (c), será obtido o aldeído linear, todavia, se ela ocorrer via Markovnikov (c’), será 

formado o aldeído ramificado. A inserção via Markovnikov é favorecida quando ligantes 

volumosos L estão presentes, uma vez que o grupo alquil linear (c) ocupa menos espaço ao 

redor do centro metálico (Bhaduri e Mukesh, 2000).  

O complexo d pode sofrer eliminação de hidreto β, levando à isomerização do 

substrato ou, então, pode haver inserção migratória do CO no grupo alquila, formando o 

intermediário e. Desse modo, sob baixas pressões de CO, a isomerização pode ocorrer mais 

facilmente (Van Leeuwen, 2004). 

Finalmente, o intermediário e sofre adição oxidativa de hidrogênio molecular, esta é, 

geralmente, a etapa determinante da reação (Cornils e Herrmann, 2002), formando o 

complexo octaédrico f, que, por sua vez, sofre eliminação redutiva do grupo alcil e do hidreto, 

o que resulta na formação do aldeído e da espécie coordenativamente insaturada a.   

Além dos aldeídos ramificados e lineares, nas condições reacionais da 

hidroformilação, outros produtos podem ser formados (Figura 9), devido a reações paralelas e 

secundárias, como a isomerização e a hidrogenação da ligação dupla da olefina, a 

hidrogenação dos aldeídos, levando à formação de alcoóis, e a hidroformilação do isômero 

formado. A ocorrência dessas reações está fortemente relacionada às condições reacionais, 

como temperatura, pressão dos gases, concentrações do ligante auxiliar e do catalisador. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9: Hidroformilação, reações secundárias e paralelas. 
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1.3.2 Os ligantes auxiliares 

Em um sistema de hidroformilação, a formação da espécie cataliticamente ativa está 

fortemente condicionada ao equilíbrio entre os complexos de ródio presentes no meio 

reacional (Figura 10). Tal equilíbrio é governado por diversos fatores, como a natureza e a 

concentração do ligante de fósforo, temperatura da reação e pressão dos gases CO e H2 

(Kamer, Reek e Van Leeuwen, 2000).  

 

 

 

Figura 10: Formação de espécies cataliticamente ativas. 

Espécies catalíticas diferentes possuem atividades e seletividades diferentes na reação 

de hidroformilação. Um exemplo disso é o fato de que, nos sistemas em que L = PPh3, o 

predomínio da espécie com dois ligantes de fósforo (HRh(CO)(L)2) aumenta a formação de 

aldeídos lineares, ao passo que, uma maior quantidade de complexos com apenas um ligante 

de fósforo (HRh(CO)2L) favorece a obtenção de aldeídos ramificados (Cornils e Herrmann, 

2002). 

 As características eletrônicas e estéricas do ligante auxiliar, bem como sua 

concentração, influenciam fortemente a seletividade e a atividade do sistema, uma vez que 

modificam as propriedades da espécie catalítica predominante no meio reacional. As 

características eletrônicas e estéricas de um ligante de fósforo podem ser avaliadas 

quantitativamente através dos valores de Parâmetro χ e de Ângulo de Cone (θ).  

Os ligantes auxiliares de fósforo se coordenam ao metal através da soma dos efeitos de 

doação σ do átomo de fósforo para o metal e de retrodoação π do metal para o ligante. A 

doação σ ocorre através da ligação entre o par de elétrons isolado do átomo de fósforo e o 

metal. Já a retrodoação π ocorre devido ao fato de os ligantes possuírem orbitais vazios no 

átomo de fósforo com simetria adequada para se sobreporem aos orbitais d cheios do átomo 

metálico. Em geral, ligantes ricos em elétrons são bons doadores σ e maus receptores π. Já os 

ligantes que recebem bem a densidade eletrônica do metal através de ligação π (por possuírem 

substituintes eletronegativos, como oxigênio e flúor, por exemplo) são maus doadores σ.  
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O Parâmetro χ foi proposto por Tolman e está relacionado com as capacidades           

σ-doadora e π-receptora de um ligante de fósforo. Tal valor pode ser determinado usando a 

medida da freqüência de estiramento simétrico das carbonilas no complexo Ni(CO)3L, no qual 

L é um ligante de fósforo (Tolman, 1977). Assim, altos valores de χ são atribuídos a ligantes 

que levam a altas freqüências de estiramento das carbonilas no complexo Ni(CO)3L, devido 

ao fato de favorecem a retroligação M-L (bons receptores-π) e diminuírem a retroligação     

M-CO. Já baixos valores de χ, indicam a fraca retroligação M-L e forte retroligação M-CO 

(Figura 11). Em suma, ligantes com elevados valores de χ, possuem maior capacidade           

π-receptora e menor capacidade σ-doadora (Van Leeuwen, 2004).  

 

 

 

 

      Fonte: (Van Leeuwen, 2004).  

Figura 11: Efeitos eletrônicos dos ligantes. 

Por sua vez, o impedimento estérico de um determinado ligante de fósforo pode ser 

avaliado quantitativamente através de seu Ângulo de Cone, θ. De acordo com o estabelecido 

por Tolman, para um ligante de fósforo monodentado, o ângulo de cone é calculado pela 

medida da abertura de um cone traçado ao redor dos átomos do ligante a partir de uma 

distância de 2,28 Å do centro do átomo de fósforo (Figura 12). Quanto maior o ângulo de 

cone, maior o volume ocupado pelo ligante no centro metálico (Tolman, 1977). 

 

 

 

 

 

Fonte: Reprodução baseada na imagem contida em (Tolman, 1977). 

Figura 12: Medida do ângulo de cone (θ) em ligantes monodentados. 
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1.4 Hidroformilação Tandem 

A catálise tandem pode ser definida como a transformação seqüencial do substrato via 

dois ou mais mecanismos distintos (Fogg e Dos Santos, 2004). Um esquema genérico de 

catálise tandem é mostrado na Figura 13. Nesse esquema, o substrato A é convertido no 

produto B pelo catalisador I através do mecanismo 1. Seqüencialmente, o produto B formado 

é transformado no produto C pelo catalisador II (ou pelo catalisador I), por meio do processo 

catalítico 2. Caso o responsável pela transformação de B em C, seja o mesmo catalisador I, 

tem-se a chamada catálise auto-tandem. Todavia, se os dois processos exigirem o emprego de 

dois precursores catalíticos distintos, o processo é denominado catálise tandem ortogonal 

(Fogg e Dos Santos, 2004). 

  

 

 

 

 

Figura 13: Representação genérica da catálise tandem. 

A aplicação de transformações catalíticas seqüenciais, realizadas em um mesmo reator 

e sem a necessidade de isolar e purificar intermediários faz os processos tandem serem muito 

vantajosos se comparados com as rotas sintéticas convencionais. Dessa forma, a catálise 

tandem é uma ferramenta útil para a obtenção de moléculas sofisticadas, não apenas em escala 

de laboratório, mas também em escala industrial. Tais características positivas fazem da 

catálise tandem uma grande aliada da Química Verde, uma vez que, ao eliminar etapas, é 

possível diminuir os gastos energéticos e a geração de rejeitos (Behr et al., 2014). 

Devido à reatividade do grupo carbonila, a reação de hidroformilação pode facilmente 

integrar processos tandem, assim, os aldeídos formados sob condições de hidroformilação 

podem ser convertidos em outros produtos através de reações como redução, oxidação, 

hidrogenação, dentre outras. Assim sendo, a hidroformilação tandem apresenta-se como uma 

ferramenta eficiente para a funcionalização de olefinas, facilitando a síntese de diversos 

compostos, como ácidos carboxílicos, alcoóis, acetais e aminas (Eilbracht et al., 1999).   
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2 OBJETIVOS 

Tendo em conta as vantagens da hidroformilação tandem e a importância da 

funcionalização de monoterpenos para a indústria de Química Fina, a primeira parte deste 

trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de sistemas catalíticos eficientes para a 

obtenção de acetais derivados dos monoterpenos bicíclicos α-pineno, β-pineno, 2-careno e    

3-careno, sem a necessidade de aditivos ácidos e empregando-se, como solvente, etanol, 

substância renovável e de baixo custo. 

Dando continuidade aos estudos sobre a hidroformilação de alcoóis alílicos 

terpenóides e aos esforços para agregar valor a compostos de origem natural e facilmente 

extraídos de plantas cultivadas no Brasil, a segunda parte deste trabalho tem como objetivo o 

desenvolvimento de sistemas catalíticos para funcionalização do sesquiterpeno nerolidol, 

através da reação de hidroformilação. 
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3  PARTE EXPERIMENTAL 

3.1 Reagentes comerciais 

Os substratos foram utilizados sem tratamento prévio: 

- (-)-α-pineno, 99% (Aldrich). 

- (-)-β-pineno, 99% (Aldrich). 

- Mistura de (+) e (-)-3-careno, 90% (Aldrich). 

- (+)-2-careno, 97% (Aldrich). 

- Nerolidol, 98% (Citral). 

- Dodecano (padrão interno), 99% (Aldrich). 

O ligante fosforado PPh3 (trifenilfosfina, 99%, Sigma-Aldrich) foi utilizado sem 

purificação, sendo apenas macerado antes de ser estocado.  

O solvente tolueno (99,5% - Fmaia) foi tratado com fios de sódio e benzofenona, sob 

atmosfera de argônio e refluxo por 8 horas. Em seguida, foi destilado e armazenado em 

vidraria adequada, também, sob atmosfera inerte de argônio.  

O solvente etanol (95% - Fmaia) foi tratado com raspas de magnésio e iodo, sob 

atmosfera de argônio e refluxo por 6 horas. Logo após, tal solvente foi destilado e armazenado 

sob atmosfera inerte de argônio.  

3.2 Reagentes sintetizados no laboratório 

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

O complexo [Rh(cod)(Cl)]2 foi sintetizado conforme procedimento descrito na 

literatura (Giordano e Crabtree, 1990). Um balão de três bocas foi conectado a um 

condensador acoplado a uma linha de argônio. Neste balão, foram adicionados 1,600 g de 

RhCl
3
∙3H

2
O (6,00 mmol), 24,0 mL de uma mistura etanol-água desoxigenada (5:1) e 2,40 mL 

de 1,5-ciclooctadieno (6,00 mmol). A mistura reacional foi deixada sob refluxo em atmosfera 

de argônio e agitação magnética constante, a 80
o
C, durante 18 horas. O sólido formado foi 

separado por filtração a vácuo com funil de vidro sinterizado e lavado com porções de 10,0 

mL de pentano e, em seguida, 10,0 mL de uma mistura metanol-água destilada (1:5). O 
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complexo [Rh(cod)(Cl)]2, de coloração alaranjada,  foi obtido com 72% de rendimento e 

caracterizado por espectroscopia na região do infravermelho, apresentando bandas 

características (993, 959, 816 cm
-1

) de acordo com o proposto na literatura (Giordano e 

Crabtree, 1990). Ao realizar a medida da temperatura de fusão do sólido, observou-se a 

mudança de cor de alaranjado para marrom escuro em 219
o
C, em concordância com o 

descrito na literatura (Chatt e Venanzi, 1957).  

3.2.2 Complexo di-μ-metoxil-bis[(1,5-ciclooctadieno)ródio(I)]-[Rh(cod)(OMe)]2 

O complexo [Rh(cod)(OMe)]2 foi sintetizado e caracterizado de acordo com o 

procedimento encontrado na literatura (Uson et al., 1985). 

Em uma vidraria do tipo Schlenk, sob atmosfera de argônio, foram adicionados 0,5 g 

do complexo [Rh(cod)Cl]2  e 15,0 mL de diclorometano, seco e desaerado, obtendo-se uma 

solução alaranjada. Em seguida, foram adicionados 10,0 mL de uma solução 0,20 mL de 

KOH em metanol, o que levou à formação imediata de um precipitado amarelo. A mistura 

reacional foi deixada sob agitação magnética por 30 minutos, em temperatura ambiente. Após 

a evaporação a vácuo do solvente da reação, o sólido formado foi lavado com 15,0 mL de 

água e 10,0 mL de metanol e separado com funil de vidro sinterizado e filtração a vácuo. Em 

seguida, o sólido foi novamente lavado com dez porções de 5 mL de éter etílico e secado a 

vácuo durante 2 horas. O complexo [Rh(cod)(OMe)]2, de coloração amarela,  foi obtido com 

75% de rendimento e caracterizado por espectroscopia na região do infravermelho, sendo 

possível identificar bandas semelhantes às apresentadas na literatura: 3488, 1325, 1300, 1071, 

998, 963, 874, 486 cm
-1

. A análise do ponto de fusão do complexo também apresentou dados 

coincidentes com a literatura, uma vez que foi observada a decomposição do sólido na 

temperatura de 123
o
C.   

3.2.3 Ligante auxiliar tris(o-terc-butilfenil)fosfito – P(O-o-
t
BuPh)3 

A síntese do ligante P(O-o-
t
BuPh)3 descrita abaixo foi realizada conforme proposto na 

literatura (Jongsma, Challa e Van Leeuwen, 1991), porém com pequenas alterações. 

Um balão de três bocas foi conectado a um condensador de refluxo acoplado a uma 

linha de argônio. Neste balão, sob atmosfera inerte, foram adicionados 0,15 mol de 2-terc-

butilfenol, 0,050 mol de tricloreto de fósforo (PCl3) e 25,0 mL de tolueno. Em seguida, foi 

adicionada, lentamente, a trietilamina (0,0050 mol). A mistura reacional foi mantida a 
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temperatura de 100ºC, sob refluxo e agitação magnética constante por 24 horas. Ao término 

da reação, o solvente foi evaporado a vácuo.  

O P(O-o-
t
BuPh)3 obtido foi utilizado após purificação por cromatografia em coluna de 

sílica, usando como eluente uma mistura de diclorometano em hexano (30% v/v).  

3.3 Testes catalíticos 

Os sistemas reacionais, os solventes e os reagentes sensíveis ao ar, foram manipulados 

em atmosfera inerte, com o uso de vidrarias do tipo Schlenk e linha de vácuo/argônio. Os 

testes catalíticos foram realizados em autoclaves de aço inoxidável com capacidade para 

100,0 mL e equipadas com amostrador para retirada de alíquotas (acompanhamento cinético).  

Em um teste típico, a um Schlenk, sob atmosfera de argônio, foram adicionados o 

complexo de ródio [Rh(cod)(OMe)]2, o substrato, o ligante de fósforo, o padrão interno e o 

solvente. Após agitação, a mistura foi transferida para uma autoclave contendo atmosfera de 

argônio. Em seguida, a autoclave foi pressurizada com os gases CO e H2 e deixada sob 

temperatura e agitação constantes. Em determinados intervalos de tempo, as alíquotas foram 

retiradas e analisadas por cromatografia a gás. Após o término da reação, a autoclave foi 

resfriada até a temperatura ambiente e despressurizada lentamente em uma capela contendo 

exaustor.   

3.4 Identificação dos produtos 

Os principais produtos formados foram isolados da mistura reacional pela técnica de 

cromatografia em coluna, usando como eluente, hexano, clorofórmio ou a mistura deles. Após 

a separação, a identificação dos produtos foi realizada por espectroscopia de ressonância 

magnética nuclear (RMN). 

Os produtos formados também foram identificados por meio da cromatografia a gás 

acoplada à espectrometria de massas. O acompanhamento cinético das reações foi realizado 

através da cromatografia a gás.   

2.4.1 Instrumentação 

Cromatografia a gás  

Foi utilizado um Cromatógrafo Shimadzu, modelo QP2010, equipado com coluna 

capilar apolar Rtx®-5MS e com detector de ionização em chama (FID).  
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Programa de utilização:  

Temperatura inicial da coluna: 80ºC em isoterma por 3 minutos. 

Rampa de aquecimento: 10ºC por minuto. 

Temperatura final: 220ºC em isoterma por 5 minutos. 

Rampa de aquecimento: 30ºC por minuto. 

Temperatura final: 300ºC em isoterma por 5 minutos. 

Temperatura do injetor: 250ºC. 

Temperatura do detector: 300ºC. 

Pressão Total: 56 KPa, gás de arraste – H2 

Split: 20.  

Cromatografia a gás acoplada à espectrometria de massas 

Foi utilizado o equipamento Shimadzu QP2010-PLUS operando no método de 

ionização por impacto eletrônico à 70 eV, com coluna capilar apolar Rtx®-5MS. 

Programa de utilização: 

Temperatura inicial: 80ºC em isoterma por 3 minutos. 

Rampa de aquecimento: 10ºC por minuto. 

Temperatura final: 220ºC em isoterma por 5 minutos. 

Rampa de aquecimento: 30ºC por minuto. 

Temperatura final: 310ºC em isoterma por 15 minutos. 

Temperatura do injetor: 300ºC. 

Pressão Total: 56 KPa 

Split: 30, gás de arraste - He. 
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 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 

Os espectros de RMN foram obtidos utilizando-se um equipamento Bruker DRX-400 

Avance. Tetrametilsilano (TMS) foi utilizado como padrão interno e clorofórmio deuterado 

(CDCl3, 99.9%, Aldrich) como solvente. O software ACD/CNMR foi utilizado como 

programa de simulação de espectros. Os espectros de ressonância magnética nuclear foram 

obtidos pelas técnicas de análises unidimensionais 
1
H, 

13
C e DEPT e bidimensionais COSY, 

NOESY, HMQC e HMBC. 
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4 HIDROFORMILAÇÃO/ACETALIZAÇÃO TANDEM DE MONOTERPENOS 

BICÍCLICOS 

A hidroformilação de olefinas é um dos mais importantes processos industriais que 

empregam catálise homogênea por metais de transição (Franke, Selent e Borner, 2012). 

Devido à reatividade do grupo carbonila presente nos aldeídos formados, a hidroformilação 

pode ser integrada com outras reações orgânicas, permitindo o desenvolvimento de processos 

tandem (Eilbracht et al., 1999). Um exemplo desse tipo de processo é a reação de 

hidroformilação/acetalização tandem, na qual alcenos são transformados diretamente em 

acetais sem a necessidade do isolamento de intermediários.  

Os acetais são amplamente utilizados em síntese orgânica como grupos protetores e 

também podem ser empregados na produção de perfumes, fármacos e fertilizantes (Jin et al., 

2014), o que torna o desenvolvimento de sistemas tandem hidroformilação/acetalização 

bastante atrativo. Todavia, a integração das etapas de hidroformilação e de acetalização não é 

trivial, pois as mesmas exigem catalisadores com propriedades distintas, ou seja, enquanto a 

reação de hidroformilação exige a presença de ligantes básicos de fósforo para prevenir as 

reações paralelas de hidrogenação e isomerização, a reação de acetalização requer a utilização 

de catalisadores ácidos (Fernandez et al., 1998). Dessa forma, esforços têm sido empregados 

no desenvolvimento de sistemas catalíticos compatíveis para ambas as etapas. 

As sínteses de acetais sob condições de hidroformilação relatadas na literatura utilizam 

solventes doadores de grupos alcóxidos, tais como alcoóis (Balue e Bayon, 1999; El Ali, 

Tijani e Fettouhi, 2005; Vieira et al., 2010; Alhaffar et al., 2011; Diebolt et al., 2012; Jin et 

al., 2013; Vieira, Dos Santos e Gusevskaya, 2013), dióis (El Ali, Tijani e Fettouhi, 2005) e 

ortoésteres (Parrinello e Stille, 1987; Fernandez e Castillon, 1994; Masdeu et al., 1994; 

Soulantica et al., 1995; Fernandez et al., 1998). Também são encontrados exemplos em que 

doadores de grupos alcóxidos, como propilenoglicol (Cabrera, Mortreux e Petit, 1988), 

etilenoglicol (Nair et al., 1998) e ortoformiato de trietila (Stille et al., 1991), são empregados 

como aditivos.   

Alguns trabalhos encontrados na literatura utilizam ácidos de Brønsted-Lowry para 

promover a etapa de acetalização, tais como p-toluenossulfonato de piridínio (Fernandez e 

Castillon, 1994; Masdeu et al., 1994; Fernandez et al., 1998), suporte em resinas ácidas 

(Balue e Bayon, 1999) e ligantes doadores de prótons (Soulantica et al., 1995; Jin et al., 

2013). Já em outros sistemas, ácidos de Lewis contendo ligações Pt/Sn (Parrinello e Stille, 
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1987; Stille et al., 1991) e Co/Sn (Cabrera, Mortreux e Petit, 1988) foram responsáveis por 

catalisar tanto a reação de hidroformilação quanto a reação de acetalização. 

Todavia, é válido ressaltar que, embora a etapa de acetalização seja catalisada por 

ácido, alguns trabalhos reportam processos eficientes de hidroformilação/acetalização tandem 

sem a adição de co-catalisadores ácidos. Em (El Ali, Tijani e Fettouhi, 2005), por exemplo, os 

autores relatam o estudo de sistemas para a hidroformilação/acetalização tandem de aril 

alquenos empregando RhCl3·3H2O como precursor catalítico e diferentes tipos de ligantes de 

fósforo. A obtenção dos melhores resultados nos sistemas catalisados por 

RhCl3·3H2OP(OPh)3, levou-os a sugerir que a transformação tandem foi promovida por um 

complexo intermediário de ródio de fórmula geral RhxCly[P(OPh)3]z, que possui os ligantes 

apropriados para a reação de hidroformilação e a acidez de Lewis necessária para a etapa de 

acetalização.   

Em (Alhaffar et al., 2011), eficientes sistemas para a hidroformilação/acetalização 

tandem de substratos alil aromáticos foram desenvolvidos sem a adição de co-catalisadores 

ácidos e utilizando metanol como solvente. Bons rendimentos para os acetais derivados do   

4-alilanisol foram obtidos em sistemas contendo Rh(CO)2(acac) como precursor catalítico e 

P(OPh)3 ou Ultranox626 como ligante auxiliar, sendo que o último ligante, um fosfito 

bidentado com elevado ângulo de cone, mostrou-se mais eficiente que o ligante P(OPh)3.   

Diebolt et al. (2012) também relataram estudos sobre a hidroformilação/acetalização 

tandem sem a adição de co-catalisadores ácidos de olefinas terminais. Em tal trabalho, 

observou-se que ligantes monodentados com propriedades π-aceptoras levaram a maiores 

seletividades para acetais que os ligantes σ-doadores. É interessante ressaltar, também, que os 

autores sugerem que a etapa de acetalização foi catalisada tanto por espécies de ródio 

presentes no meio quanto pelo ácido HBF4 formado in situ a partir do precursor catalítico 

[Rh(cod)2BF4]. 

Recentemente, Jin et al. (2014) publicaram um trabalho investigando o mecanismo de 

formação de acetais derivados do 1-octeno em sistemas de hidroformilação/acetalização 

tandem livres de aditivos ácidos. Realizando a transformação tandem com diferentes 

precursores catalíticos, foram observadas maiores seletividades para os acetais em sistemas 

contendo precursores catalíticos capazes de liberar H
+
, tais como [Rh(cod)2]BF4 e 

[Rh(cod)Cl]2, que geram HBF4 e HCl, respectivamente, durante a formação da espécie 

cataliticamente ativa. 
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O grupo de catálise da UFMG tem, durante anos, dedicado esforços em funcionalizar 

terpenos, compostos naturais, renováveis e de baixo custo, através da catálise por metais de 

transição. Recentemente, foram publicados trabalhos relatando a hidroformilação/acetalização 

tandem dos monoterpenos α-terpineno, γ-terpineno, terpinoleno, limoneno (Vieira et al., 

2010), linalol e β-citroneleno (Vieira, Dos Santos e Gusevskaya, 2013), sob condições não-

ácidas e utilizando, como solvente, etanol, substância renovável e menos tóxica que alguns 

solventes orgânicos comumente utilizados na reação de hidrofromilação, como tolueno, 

benzeno e diclorometano. Além disso, é importante ressaltar, também, que nosso país é o 

segundo maior produtor de etanol do mundo (Moreira, Pacca e Parente, 2014).   

No presente trabalho, foram desenvolvidos sistemas catalíticos eficientes para a 

síntese de acetais derivados dos monoterpenos bicíclicos 3-careno (1a), 2-careno (2a),          

α-pineno (3a) e β-pineno (4a). Para tanto, estudou-se a reação de hidroformilação de tais 

substratos usando [Rh(cod)(OMe)]2 como precursor catalítico, P(O-o-
t
BuPh)3 ou PPh3 como 

ligantes auxiliares e etanol como solvente. Os acetais obtidos possuem odor agradável e 

podem ser usados na preparação de fragrâncias sintéticas. Todos os substratos de partida 

podem ser obtidos de óleos essenciais extraídos de árvores coníferas, sendo que o 3-careno e 

o α-pineno estão entre os mais abundantes monoterpenos hidrocarbonetos cíclicos (Surburg e 

Panten, 2006).  

Soulantica et al. (1995) relataram a hidroformilação/acetalização tandem do β-pineno 

catalisada por complexos de ródio modificados por ligantes doadores de prótons e utilizando 

ortoformiato de trietila como solvente.  Os acetais derivados do 3-careno (Sadowska e Gora, 

1982) e do α-pineno (Aoshima et al., 1991) foram sintetizados anteriormente através da 

acetalização dos aldeídos correspondentes. Já a síntese do acetal derivado do 2-careno não foi 

encontrada na literatura. Assim sendo, pode-se afirmar que as reações de 

hidroformilação/acetalização tandem dos monoterpenos 3-careno, 2-careno e α-pineno ainda 

não haviam sido relatadas até a finalização do presente trabalho.  

Na maioria dos sistemas catalíticos estudados, a seletividade total para os produtos de 

hidroformilação (aldeídos e acetais) foi superior a 90%, o que evidencia a eficiência dos 

processos desenvolvidos. É interessante ressaltar, também, que, para propósitos práticos, a 

separação dos aldeídos e acetais não é necessária, já que a mistura dos mesmos apresenta odor 

agradável e pode ser utilizada diretamente na síntese de fragrâncias. Os acetais, os aldeídos e 

a mistura de ambos, apresentam odores florais e amadeirados.  
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A conversão e as seletividades apresentadas nas Tabelas foram calculadas por meio da 

cromatografia a gás e são baseadas na quantidade inicial de substrato usando dodecano como 

padrão interno. A diferença no balanço de massa corresponde a produtos minoritários 

formados através da isomerização ou da hidrogenação do substrato e dos aldeídos, tais 

produtos foram identificados pelo tempo retenção e por picos característicos no espectro de 

massas.  

4.1 Hidroformilação/acetalização tandem do 3-careno e do 2-careno 

Devido ao fato de possuírem duplas ligações endocíclicas, difíceis de serem 

hidroformiladas, poucos trabalhos na literatura relatam a hidroformilação dos monoterpenos 

3-careno (Siegel e Himmele, 1980; Da Silva et al., 2007) e 2-careno (Da Silva et al., 2007). 

Todavia, o Grupo de Catálise da UFMG relatou, recentemente, o desenvolvimento de 

eficientes sistemas catalíticos para a hidroformilação de monoterpenos com duplas ligações 

endocíclicas trissubstituídas utilizando condições brandas de pressão e temperatura e o 

tris(orto-terc-butilfenil)fosfito (Figura 14) como ligante auxiliar (Da Silva et al., 2007). 

 

 

 

 

 

Figura 14: Estrutura do ligante tris(orto-terc-butilfenil)fosfito, onde R = H.  

O ligante tris(orto-terc-butilfenil)fosfito (P(O-o-
t
BuPh)3) foi aplicado com sucesso na 

hidroformilação de olefinas pouco reativas, pela primeira vez, por van Leeuwen e Roobeek 

(Van Leeuwen e Roobeek, 1983). A capacidade desse ligante de promover a hidroformilação 

de duplas ligações estericamente impedidas pode ser explicada pelo seu grande ângulo de 

cone (θ = 175º). Tal característica permite que, mesmo em altas concentrações, apenas um 

ligante de fósforo se coordene ao ródio, impedindo, assim, a formação de complexos 

[HRh(CO)2L2] ou [HRh(CO)L3] (onde L = ligante auxiliar de fósforo), os quais são menos 

ativos para a reação de hidroformilação, pois dificultam a coordenação do substrato. Além 

disso, tal ligante possui propriedade σ-doadora fraca e elevada capacidade π-aceptora            
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CHO

OHC

[Rh]

[Rh]

C2H5OH

C2H5OH

CH(OC2H5)2

(H5C2O)2HC

CH(OC2H5)2

1a 1b

2a 2b

CO/H2

CO/H2

1c trans

2c trans

1c cis

(χ = 30,50 para P(O-o-
t
BuPh)3 versus χ = 13,25 para PPh3), o que facilita a dissociação do CO 

no complexo [HRh(CO)3L] e favorece a coordenação do substrato (Kamer, Reek e Van 

Leeuwen, 2000).    

Por conseguinte, o estudo da hidroformilação/acetalização tandem dos monoterpenos 

3-careno (1a) e 2-careno (2a) foi realizado utilizando-se o P(O-o-
t
BuPh)3 como ligante 

auxiliar de fósforo. As transformações tandem dos substratos 1a e 2a estão representadas na 

Figura 15 e os resultados obtidos estão representados da Tabela 3.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15: Hidroformilação/acetalização tandem do 3-careno (1a) e 2-careno (2a). 

Conforme pode ser verificado na Tabela 3, em todos os experimentos realizados 

ocorreu a isomerização do substrato. Assim, dentre os produtos formados na 

hidroformilação/acetalização tandem do 3-careno (1a) estão presentes o aldeído (2b) e o 

acetal (2c) derivados do 2-careno (2a). Da mesma forma, em sistemas contendo o 2-careno 

(2a) como substrato de partida, foram observados produtos derivados do 3-careno (1b e 1c), 

formados através da isomerização in situ do substrato de partida.  

Todavia, na transformação tandem do 3-careno (1a) os produtos derivados do 2-careno 

(2a) somam cerca de 30%, enquanto que, nas reações com o 2-careno (2a), os produtos 

derivados do isômero 1a correspondem a menos de 10% do balanço de massa total (Tabela 3, 

exp. 3 e exp. 5). Tais resultados podem ser explicados pela maior reatividade do 2-careno na 

reação de hidroformilação (Da Silva et al., 2007). Assim, nos experimentos com o 3-careno 

(1a), o consumo rápido do 2-careno (2a) formado desloca o equilíbrio da isomerização e 

aumenta a quantidade de produtos derivados do 2-careno (2a). 
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Tabela 3: Hidroformilação/acetalização tandem do 3-careno (1a) e 2-careno (2a) catalisada por Rh/P(O-o-
t
BuPh)3 

a
.  

Experimento P/Rh Conversão TOF
b
 Seletividade para produtos de hidroformilação

 
(%) 

  (%) (mM h
-1

) Total Aldeídos Acetais 

     1b 2b Total 1c 2c Total 

Substrato: 3-careno (1a) 

1 5 87 20 82 14 10 24 45 13 58 

2
 

10 86 20 86 18 14 32 50 10 60 

3
 

20 92 22 86 7 9 16 52 18 70 

4
 

30 95 26 92 12 10 22 50 20 70 

Substrato: 2-careno (2a) 

5 20 95 40 93 5 50 55 2 36 38 

6
c 

30 90 44 95 2 41 43 2 50 52 

a
 Condições: substrato (0,20 mol.L

-1
), [Rh(cod)(OMe)]2 (0,25 mmol.L

-1
), etanol, 100

o
C, 80 atm (CO/H2 = 1/1), 48 horas.  

b
 Initial Turnover Frequency (TOF): mols de substrato convertido por mols de ródio por hora, calculado em baixas conversões (de 20% até 40% de conversão do substrato). 

c
 24 horas. 
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4.1.1 Efeito da razão P/Rh 

A hidroformilação/acetalização do substrato 1a foi realizada em diferentes 

concentrações do ligante auxiliar P(O-o-
t
BuPh)3 (Tabela 3, exp 1 a 4). Observou-se que o 

aumento da razão P/Rh não resultou em uma variação significativa na velocidade inicial de 

conversão do substrato. Todavia, uma maior concentração do ligante auxiliar (P/Rh = 30, 

Tabela 3, exp. 4) permitiu aumentar a seletividade para os produtos de hidroformilação. Dessa 

forma, pode-se afirmar que, mesmo com elevadas concentrações do ligante auxiliar (P/Rh = 

30), o substrato é capaz de competir com sucesso pelo sítio de coordenação do ródio, o que 

pode ser explicado pelo fato do ligante P(O-o-
t
BuPh)3 ter grande ângulo de cone, o que faz 

com que apenas um ligante de fósforo se coordene ao ródio, deixando espaço suficiente para a 

coordenação do substrato. Também é possível afirmar que elevadas concentrações do ligante 

P(O-o-
t
BuPh)3 impedem que complexos de ródio não promovidos, isto é, sem ligante auxiliar, 

estejam presentes no sistema, diminuindo, assim, a ocorrência de reações paralelas e 

aumentando a seletividade para os produtos da hidroformilação (Tabela 3, exp. 1 versus 4). 

É interessante ressaltar, também, que o aumento da razão P/Rh favoreceu a etapa de 

acetalização dos aldeídos primeiramente formados (Tabela 3, exp. 1 versus 3). Dessa forma, 

mesmo sem a adição de um co-catalisador ácido, os aldeídos formados foram eficientemente 

convertidos em acetais. Nos sistemas contendo P/Rh > 20, a seletividade para os acetais de 

interesse somou 70% do balanço de massa total. 

4.1.2 Estereoquímica dos acetais 1c e 2c 

Como mostrado na Figura 15, a hidroformilação do 2-careno (2a) ocorreu com 

elevada estereosseletividade para o isômero trans do aldeído 2b, o qual levou à formação do 

acetal 2c-trans. Já a hidroformilação do 3-careno (1a) levou a formação de uma mistura dos 

isômeros cis e trans do acetal 1c na proporção 1:2.  

A formação preferencial dos isômeros trans na hidroformilação/acetalização tandem 

de ambos os substratos pode ser explicada pela coordenação preferencial do catalisador pela 

face menos impedida do substrato, ou seja, pela coordenação anti em relação à ponte 

isopropilidênica. Em seguida, a inserção migratória sin do hidreto à olefina resulta no 

intermediário de ródio-alquila mais estável termodinamicamente (com menor impedimento 

estérico). A formação preferencial de tal intermediário mais estável explica a formação 

predominante dos aldeídos trans 1b e 2b e, consequentemente, dos acetais trans 1c e 2c.  
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CHO

1a 1b

2a 2b

OHC

CO/H2

[Rh]

CO/H2

[Rh]

C2H5OH

C2H5OH

CH(OC2H5)2

1

2
3

4

5
6

7

8

9

10

11

1c trans

1

2
3

4

5
6

7

8

9

10
11

2c trans

(C2H5O)2HC

CH(OC2H5)2

1

2
3

4

5
6

7

8

9

10

11

1c cis

CHO

1a 1b

2a 2b

OHC

CO/H2

[Rh]

CO/H2

[Rh]

C2H5OH

C2H5OH

CH(OC2H5)2

1

2
3

4

5
6

7

8

9

10

11

1c trans

1

2
3

4

5
6

7

8

9

10
11

2c trans

(C2H5O)2HC

CH(OC2H5)2

1

2
3

4

5
6

7

8

9

10

11

1c cisCHO

1a 1b

2a 2b

OHC

CO/H2

[Rh]

CO/H2

[Rh]

C2H5OH

C2H5OH

CH(OC2H5)2

1

2
3

4

5
6

7

8

9

10

11

1c trans

1

2
3

4

5
6

7

8

9

10
11

2c trans

(C2H5O)2HC

CH(OC2H5)2

1

2
3

4

5
6

7

8

9

10

11

1c cis

Todavia, pode-se destacar que os produtos 2b e 2c foram obtidos com praticamente 

100% de estereosseletividade para o isômero trans, enquanto os produtos 1b e 1c foram 

obtidos como uma mistura de cis e trans, com predominância do isômero trans. Esse 

resultado pode ser explicado devido à maior proximidade entre a ligação dupla e a ponte 

isopropilidênica no 2-careno (2a), de modo que a coordenação desse substrato ao ródio ocorre 

exclusivamente pela face anti à ponte isopropilidênica. 

4.1.3 Caracterização dos produtos 

Os acetais 1c (uma mistura de dois isômeros na proporção 2:1) e 2c foram isolados da 

mistura reacional por meio de cromatografia em coluna e caracterizados por cromatografia a 

gás acoplada à espectrometria de massas (CG-EM) e por espectroscopia de ressonância 

magnética nuclear (RMN). A estereoquímica dos produtos (Figura 16) foi determinada por 

experimentos NOESY. Os aldeídos 1b e 2b foram identificados por CG-EM.   

No espectro NOESY correspondente ao isômero majoritário do acetal 1c, foi 

observado um pico cruzado correlacionado ao próton H-8 com o próton H-10 do grupo metila, 

o que demonstra claramente que a ponte isopropilidênica e o grupo metila C-10 estão 

localizados no mesmo lado da molécula. Além disso, foram observados dois picos cruzados, 

um deles correlacionado ao próton H-3 com o próton H-11 e o outro correlacionado ao próton 

H-4 com o próton H-10, que comprovam que o fragmento CH(OEt)2 (C-11) e o grupo metila 

C-10 estão em posição trans um em relação ao outro. Dessa forma, pode-se afirmar que o 

isômero majoritário de 1c é o composto de configuração trans em relação à ponte 

isopropilidênica e ao fragmento CH(OEt)2.  

O experimento NOESY do acetal 2c também revelou a configuração trans do único 

isômero formado, uma vez que foi observado um pico cruzado correlacionado ao próton H-2 

com o próton H-8, o que indica que o fragmento CH(OEt)2 (C-11) e a ponte isopropilidênica 

estão em lados opostos do anel cicloexano (configuração trans). 

 

 

 

Figura 16: Estereoquímica dos acetais obtidos. 



40 
 

Dados para 1b: EM (70 eV, EI): m/z (abundância relativa): 166 (5) [M
+
], 151 (25) 

[M
+
-CH3], 137 (30) [M

+
-CHO], 135 (63), 133 (15), 123 (55), 109 (27), 107 (25), 105 (28), 96 

(30), 95 (74), 93 (95), 91 (37), 82 (19), 81 (100), 79 (40), 77 (24), 71 (34), 69 (35), 67 (79), 

55 (63), 53 (26), 43 (56), 41 (82). Dados de RMN em (Da Silva et al., 2007). 

 

Dados para 2b: EM (70 eV, EI): m/z (abundância relativa): (70 eV, EI): m/z 166 (2) 

[M
+
], 151 (19) [M

+
-CH3], 137 (67) [M

+
-CHO], 135 (18), 109 (18), 95 (72), 91 (16), 81 (100), 

79 (22), 77 (15), 69 (33), 67 (51), 55 (34), 53 (16), 43 (25), 41 (50). Dados de RMN (Da Silva 

et al., 2007). 

 

Dados para o acetal 1c-trans (maior tempo de retenção na cromatografia a gás): EM 

(70 eV, EI): m/z (abundância relativa): 240 (0.2) [M
+
], 194 (38) [M

+
- C2H5OH], 151 (38), 148 

(18), 137 (20), 133 (21), 107 (24), 105 (22), 103 (100), 99 (57), 93 (37), 81 (17), 75 (87), 71 

(28), 47 (57); RMN 
1
H  (400 MHz, CDCl3, 25°C): δ = 0.35–0.45 (1H, m, C

6
H), 0.50–0.60 

(2H, m, C
1
H e C

2
HH), 0.80 (3H, d, 

3
J=5.2 Hz, C

10
H3), 0.86 (3H, s, C

8
H3), 0.90 (3H, s, C

9
H3), 

1.12 (6H, t, 
3
J=7.0 Hz, CH2CH3), 1.05–1.15 (1H, m, C

4
H), 1.15–1.30 (1H, m, C

3
H), 1.25–

1.35 (1H, m, C
5
HH), 1.65–1.80 (2H, m, C

5
HH e C

2
HH), 3.33–3.38 (2H, m, CHHCH3), 3.50–

3.60 (1H, m, CHHCH3), 3.60–3.70 (1H, m, CHHCH3), 4.30 ppm (1H, d, 
3
J=5.2 Hz, 

CH(OC2H5)); RMN 
13

C (100 MHz, CDCl3, 25°C): δ = 14.26 (C
8
), 14.48 (CH2CH3), 14.54 

(CH2CH3), 16.41 (C
7
), 17.42 (C

5
), 17.99 (C

6
), 20.07 (C

10
), 20.25 (C

1
), 27.81 (C

2
), 28.03 (C

9
), 

29.13 (C
3
), 42.54 (C

4
), 61.73 (CH2CH3), 62.18 (CH2CH3), 105.01 ppm (CH(OC2H5)). 

Composto descrito em (Sadowska e Gora, 1982). 

 

Dados para o acetal 1c-cis (menor tempo de retenção na cromatografia a gás): EM 

(70 eV, EI): m/z (abundância relativa): 240 (0.6) [M
+
], 112 (17), 103 (100), 75 (72), 47 (37); 

RMN 
1
H  (400 MHz, CDCl3, 25°C), δ = 0.35–0.45 (1H, m, C

6
H), 0.50–0.60 (2H, m, C

1
H e 

C
2
HH), 0.72 (3H, d, 

3
J=5.0 Hz, C

10
H3), 0.86 (3H, s, C

8
H3), 0.90 (3H, s, C

9
H3), 1.12 (6H, t, 

3
J=7.0 Hz, CH2CH3), 1.05–1.15 (1H, m, C

4
H), 1.15–1.30 (1H, m, C

3
H), 1.25–1.35 (1H, m, 

C
5
HH), 1.65–1.80 (2H, m, C

5
HH e C

2
HH), 3.33–3.38 (2H, m, CHHCH3), 3.50–3.60 (1H, m, 

CHHCH3), 3.60–3.70 (1H, m, CHHCH3), 4.25 ppm  (1H, d, 
3
J=5.2 Hz, CH(OC2H5)); RMN 

13
C (100 MHz, CDCl3, 25°C): δ = 14.41 (CH2CH3), 14.72 (CH2CH3), 16.57 (C

7
), 17.89 (C

5
), 

18.04 (C
6
), 18.82 (C

8
), 20.48 (C

1
), 21.32 (C

10
), 27.35 (C

2
), 28.16 (C

9
), 29.13 (C

3
), 43.04 (C

4
), 

60.19 (CH2CH3), 60.45 (CH2CH3), 105.10 ppm (CH(OC2H5)). Composto descrito em 

(Sadowska e Gora, 1982).  
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Dados para o acetal 2c: EM (70 eV, EI): m/z (abundância relativa): 240 (0.4) [M
+
], 

148 (18) [M
+
-2C2H5OH], 143 (15), 133 (24), 103 (100), 99 (16), 95 (16), 93 (19), 81 (17), 75 

(89), 47 (50); RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3, 25

o
C): δ = 0.45–0.55 (t, 

3
J=8.0 Hz, 1H; C

5
HH), 

0.75–0.85 (m, 1H; C
4
HH), 0.80–0.90 (m, 1H; C

1
H), 0.85–0.95 (m, 1H; C

6
H), 0.87 (d, 6.4 Hz, 

3H; C
10

H3), 0.91 (s, 3H; C
8
H3), 1.01 (s, 3H; C

9
H3), 1.00–1.10 (1H, m, C

2
H), 1.22 (6H, t, 

3
J=7.0 Hz, CH2CH3), 1.25–1.35 (m, 1H; C3H), 1.35–1.45 (m, 1H; C4HH), 1.75–1.85 (d, 1H, 

3
J=8.0 Hz, C

5
HH), 3.42–3.62 (m, 2H; CHHCH3), 3.65–3.80 (m, 2H; CHHCH3), 4.56 ppm (d, 

3
J=4.0 Hz, 1H; CH(OC2H5)); RMN 

13
C (100 MHz, CDCl3, 25

o
C): δ = 15.20 (C

8
), 15.41 

(CH2CH3), 15.63 (CH2CH3), 16.91 (C
7
), 18.86 (C

5
), 19.26 (C

1
), 19.93 (C

10
), 21.13 (C

6
), 29.14 

(C
9
), 29.90 (C

3
), 32.62 (C

4
), 42.83 (C

2
), 62.31 (CH2CH3), 62.37 (CH2CH3), 104.69 ppm 

(CH(OC2H5)).  

4.2 Hidroformilação/acetalização tandem do α-pineno e do β-pineno 

O monoterpeno β-pineno possui dupla ligação exocíclica, que pode facilmente sofrer a 

reação de hidroformilação em sistemas catalisados por complexos de ródio (Cipres et al., 

1991; Dos Santos, Pittman e Toghiani, 1993; Azzaroni et al., 1996; Sirol e Kalck, 1997; 

Barros et al., 2003; Silva et al., 2007). Já o substrato α-pineno possui dupla ligação 

endocíclica estericamente impedida, de modo que alguns trabalhos relatam sua 

hidroformilação em condições drásticas de pressões e temperatura (300-600
 
atm e 110-120

o
C) 

(Himmele e Siegel, 1976; Siegel e Himmele, 1980). Alguns trabalhos também relatam a 

hidroformilação do α-pineno em condições reacionais brandas (60-100 atm e 40-100
o
C), 

todavia, em todos os sistemas relatados, baixas conversões e elevadas taxas de isomerização 

são observadas (Cipres et al., 1991; Dos Santos, Pittman e Toghiani, 1993; Sirol e Kalck, 

1997; Breit et al., 2001; Tian et al., 2012).         

Recentemente, o Grupo de Catálise da UFMG estudou a reação de hidroformilação do 

α-pineno promovida por Rh/P(O-o-
t
BuPh)3 e desenvolveu sistemas eficientes que permitiram 

a completa conversão do substrato e a obtenção do aldeído derivado do α-pineno como 

produto majoritário, empregando condições brandas de reação (100
o
C e 80 atm) (Da Silva et 

al., 2009).  

Nesta parte do trabalho foram estudados os sistemas catalíticos para a 

hidroformilação/acetalização tandem do α-pineno (3a) e do β-pineno (4a). O monoterpeno 4a 

foi facilmente hidroformilado utilizando-se PPh3 como ligante auxiliar. Já a hidroformilação 

do substrato 3a, o qual possui dupla ligação estericamente impedida, foi realizada em sistemas 
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CHO CH(OC2H5)2

[Rh] C2H5OH

CHO CH(OC2H5)2

[Rh] C2H5OH

3a 3b 3c trans

CO/H2

4a 4b 4c

CO/H2

contendo P(O-o-
t
BuPh)3 como ligante auxiliar. Como ressaltado na seção 4.1, o efeito 

benéfico desse ligante pode ser explicado pelo seu grande ângulo de cone (θ = 175º), que faz 

com que apenas um ligante de fósforo se coordene ao ródio, impedido a formação de espécies 

contendo dois ou três ligantes fosforados, que são menos ativas para a reação de 

hidroformilação. Além disso, a elevada capacidade π-aceptora do P(O-o-
t
BuPh)3 facilita a 

dissociação do CO e a coordenação do substrato (Kamer, Reek e Van Leeuwen, 2000).  

A Figura 17 mostra a hidroformilação/acetalização tandem dos monoterpenos            

α-pineno (3a) e β-pineno (4a) em etanol e a Tabela 4 contém os resultados obtidos. Os 

sistemas catalíticos contendo P(O-o-
t
BuPh)3 como ligante auxiliar permitiram altas 

seletividades (acima de 90%) para os produtos de hidroformilação (Tabela 4).  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17: Hidroformilação/acetalização tandem do α-pineno (3a) e do β-pineno (4a). 

4.2.1 Efeito da razão P/Rh 

As reações de hidroformilação do α-pineno (3a) em etanol foram relativamente lentas, 

de modo que foram observadas conversões do substrato próximas a 100% somente após 48 

horas de reação. Em tais sistemas, foram obtidas quantidades consideráveis dos produtos 4b e 

4c derivados do isômero β-pineno (4a), os quais somaram cerca de 20 a 50% do balanço de 

massa. Isso pode ser explicado pela maior reatividade do composto 4a frente a reações de 

hidroformilação, o que desloca o equilíbrio de isomerização de 3a em 4a. Entretanto, foi 

observado que a isomerização do substrato foi menor em sistemas contendo maiores 

concentrações do ligante fosforado P(O-o-
t
BuPh)3 (Tabela 4, exp. 1 a 4, coluna 7). 

Foi possível observar, também, que o aumento da razão P/Rh favoreceu a etapa de 

acetalização, permitindo obter uma seletividade de cerca de 80% para os acetais 3c e 4c 
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(Tabela 4, exp. 2 e 3 versus exp. 1). É importante ressaltar que o processo tandem 

desenvolvido ocorre na ausência de aditivos ácidos e em etanol, um solvente renovável e 

ambientalmente benigno. 

4.2.2 Efeito da temperatura 

A hidroformilação do monoterpeno 3a em etanol foi estudada em diferentes 

temperaturas (Tabela 4, exp. 2, 4 e 5). Foi observado que o aumento da temperatura favoreceu 

a isomerização do substrato. A 120
o
C, aproximadamente 60% dos produtos de 

hidroformilação obtidos foram derivados do isômero 4a. Já a 80
o
C, apenas 20% dos produtos 

eram derivados do β-pineno.  

O aumento da temperatura de 100 para 120
o
C permitiu diminuir o tempo de reação de 

48 horas para 24 horas (Tabela 4, exp. 5 versus 2). Em tal sistema foi possível obter 94% de 

seletividade para produtos de hidroformilação, sendo que os acetais 3c e 4c somaram cerca de 

80% do balanço de massa total.         

4.2.3 Efeito das pressões parciais dos gases 

 O efeito da pressão dos gases CO e H2 na hidroformilação/acetalização tandem do 

substrato 3a também foi estudado. A diminuição da pressão total mantendo a mistura de CO e 

H2 na proporção 1:1, diminuiu a velocidade de conversão do substrato, todavia não alterou 

significativamente a seletividade para os acetais (Tabela 4, exp. 2 e 6).  

Já o aumento da pressão parcial do gás H2 aumentou a velocidade inicial de conversão 

do substrato e diminuiu a eficiência da etapa de acetalização (Tabela 4, exp. 2 e 7). A ordem 

positiva observada para H2 sugere que a adição oxidativa do hidrogênio ao ródio é a etapa 

determinante do ciclo catalítico da hidroformilação do substrato 3a.   

Como a etapa de acetalização dos aldeídos foi afetada tanto pela razão CO/H2 (Tabela 

4, exp. 2 e 7) como pela concentração do ligante auxiliar (Tabela 4, exp. 1 e 3), pode-se 

sugerir que a formação dos acetais em um meio livre de aditivos ácidos envolve a participação 

de complexos de ródio. É válido ressaltar que ligantes com elevada capacidade π-aceptora, 

como o P(O-o-
t
BuPh)3, aumentam a acidez de Lewis dos intermediários de ródio, podendo, 

assim, aumentar a atividade da etapa de acetalização.   
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Tabela 4: Hidroformilação/acetalização tandem do α-pineno (3a) e do β-pineno (4a) catalisada por Rh/P(O-o-
t
BuPh)3 

a
.  

 Experimento P/Rh Tempo Conversão TOF
b
 Seletividade para produtos de hidroformilação

 
(%) 

  (h) (%) (mM h
-1

) Total [3/4]
c
 Aldeídos Acetais 

       3b 4b 

(trans/cis) 

Total 3c 4c 

(trans/cis) 

Total 

Substrato: α-pineno (3a) 

1 5 48 87 16 100 1.27 21 8 (1.5/1) 29 35 36 (1.5/1) 71 

2
 

10 6 

24 

48 

44 

81 

92 

15 99 

100 

100 

 

 

1.50 

19 

16 

15 

10 (1/1) 

5 (1/1) 

5 (1/1) 

29 

21 

20 

42 

45 

45 

28 (1/1) 

34 (1/1) 

35 (1/1) 

70 

79 

80 

3
 

20 48 93 17 100 2.13 15 3 (1/1.5) 18 53 29 (1/1.5) 82 

4
d 

10 24 45 5 99 3.71 38 9 (1/4) 47 40 12 (1/5) 52 

5
e 

10 24 95 45 94 0.71 10 7 (3/1) 17 29 48 (3/1) 77 

6
f 

10 48 80 10 99 1.15 12 6 (2/1) 18 41 40 (2/1) 81 

7
g 

10 48 93 22 98 1.33 24 12 (1/1) 36 32 30 (1/1) 62 

Substrato: β-pineno (4a) 

8
h 

10 24 88 45 97 0 - 47 (1/7) 47 - 50 (1/7) 50 

9 10 4 

24 

100 

100 

150 87 

97 

0.04 

0.14 

2 

5 

37 (1/3) 

36 (1/3) 

39 

41 

1 

7 

49 (1/3) 

49 (1/3) 

50 

56 
a
 Condições: substrato (0,20 mol.L

-1
), [Rh(cod)(OMe)]2 (0,25 mmol.L

-1
), etanol, 100

o
C, 80 atm (CO/H2 = 1/1). Os produtos 3b e 3c foram obtidos majoritariamente como 

isômeros trans (90-95%) em todos os experimentos. 

b
 Initial Turnover Frequency (TOF): mols de substrato convertido por mols de ródio por hora, calculado em baixas conversões (de 20% até 40% de conversão do substrato).  

c
 [3/4] = (3b+3c)/(4b+4c). 

d
 80

o
C. 

e
 120

o
C. 

f
 40 atm (CO/H2 = 1:1). 

g 
80 atm (CO/H2 = 1:3). 

h
 PPh3.
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4.2.4 Efeito da natureza dos ligantes 

O monoterpeno β-pineno (4a), por possuir ligação dupla exocíclica terminal, pode 

sofrer hidroformilação mais facilmente que os outros três monoterpenos bicíclicos estudados 

neste trabalho (Da Silva et al., 2007). Assim, foi possível realizar a hidroformilação/ace-

talização tandem do β-pineno utilizando a trifenilfosfina (PPh3), um ligante de menor custo, 

mais estável e mais acessível que o P(O-o-
t
BuPh)3.  

Os dados obtidos para a hidroformilação em etanol do composto 4a em sistemas 

promovidos por Rh/PPh3 ou Rh/P(O-o-
t
BuPh)3 confirmam o efeito marcante da utilização de 

um ligante volumoso e com elevada capacidade π-aceptora na atividade das espécies de ródio 

para a hidroformilação. Assim, empregando-se as mesmas condições, o sistema promovido 

por Rh/P(O-o-
t
BuPh)3 apresentou uma velocidade três vezes maior que o sistema Rh/PPh3 

(Tabela 4, exp. 8 e 9), de modo que a conversão completa do substrato ocorreu com apenas 4 

horas de reação. 

Nas reações com β-pineno (4a), pouca ou nenhuma isomerização do substrato foi 

observada, de forma que mais de 85% dos produtos obtidos foram derivados do 4a. Em tais 

sistemas, obteve-se uma seletividade de produtos de hidroformilação de 97% e uma notável 

diasterosselevidade no sistema catalisado por Rh/PPh3: tanto 4b quanto 4c foram obtidos 

quase exclusivamente como isômeros cis (cerca de 85%). 

4.2.5 A estereoquímica dos acetais 3c e 4c 

Em todos os experimentos, os produtos 3b e 3c foram formados predominantemente 

como isômeros trans (90-95%), o que pode ser explicado pelo fato do isômero 3b-trans ser 

formado quando a coordenação ao ródio ocorre pela face do substrato menos estericamente 

impedida, ou seja, coordenação anti em relação à ponte isopropilidênica. Já os produtos 4b e 

4c foram obtidos como uma mistura de isômeros cis e trans. 

A proporção entre os isômeros cis e trans dos produtos 4b e 4c variou de acordo com 

a concentração do ligante P(O-o-
t
BuPh)3 utilizada, de modo que o aumento da razão P/Rh 

levou ao aumento da quantidade do isômero cis (Tabela 4, exp. 1 ao 3). Assim, no sistema 

com P/Rh = 5, a formação dos produtos trans foi favorecida (trans/cis = 1.5/1), enquanto que, 

no sistema com P/Rh = 20, os isômeros cis foram obtidos em maiores quantidades que os 

isômeros trans (trans/cis = 1/1.5).  



46 
 

A influência da razão P/Rh na proporção entre os isômeros cis e trans pode ser 

explicada pelo fato de a formação do aldeído 4b-trans exigir a coordenação do catalisador 

pela face mais estericamente impedida, sin à ponte isopropilidênica (coordenação exo) 

(Barros et al., 2003). Tal coordenação é menos preferida em sistemas catalíticos que possuem 

alta concentração de ligante fosforado volumoso. Por isso, o aumento da razão P/Rh 

desfavorece a formação dos isômeros trans dos produtos 4b e 4c.  

A razão trans/cis dos produtos 4c e 4b também foi influenciada pela temperatura da 

reação (Tabela 4, exp. 2, 4 e 5). A 80
o
C, foi observada maior diasterosseletividade para os 

isômeros cis (trans/cis = 1/4). Já a 120
o
C, ocorreu maior formação de isômeros trans 

(trans/cis = 3/1). No sistema em que a temperatura era 100
o
C, os isômeros trans e cis foram 

formados em quantidades aproximadamente iguais.   

4.2.6 Caracterização dos produtos 

Os acetais 3c e 4c foram isolados da mistura reacional por meio de cromatografia em 

coluna e caracterizados por cromatografia a gás acoplada à espectrometria de massas (CG-

EM) e por espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN). A estereoquímica dos 

produtos (Figura 18) foi determinada por experimentos NOESY. Os aldeídos 3b e 4c foram 

identificados por CG-EM. 

O acetal 3c derivado de 3a foi formado, em todos os experimentos, 

predominantemente como um único isômero, de modo que apenas traços do outro isômero 

foram identificados pela cromatografia a gás. No espectro NOESY do acetal majoritário foi 

observado um forte pico cruzado correlacionado ao próton H-8 com o próton H-10 do grupo 

metila, o que indica que a ponte isopropilidênica e a metila C-10 estão localizadas na mesma 

face do anel cicloexano. Além disso, foi observado um pico cruzado correlacionado ao próton 

H-8 com o próton H-3 (ligado ao C-3), mostrando que eles estão localizados do mesmo lado 

do anel cicloexano. Também foram observados dois picos cruzados, um deles correlacionado 

ao próton H-3 com o próton H-10 e o outro correlacionado ao próton H-2 com o próton H-11, 

que comprovam que o fragmento CH(OEt)2 (C-11) e o grupo metila C-10 estão em posição 

trans um em relação ao outro. Dessa forma, pode-se afirmar que o isômero majoritário de 3c é 

o composto que possui a ponte isopropilidênica e o fragmento CH(OEt)2 em lados opostos do 

anel cicloexano (trans).  
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O isômero minoritário de 3c não foi caracterizado por espectroscopia de ressonância 

magnética nuclear (RMN), uma vez que, não foi possível isolá-lo da mistura reacional de 

maneira eficiente, devido ao fato desse isômero ter sido formado em quantidades muito 

pequenas. No entanto, foi possível identificá-lo por seu tempo de retenção nos cromatogramas 

e por picos característicos no espectro de massas. 

Em todos os experimentos, o acetal 4c foi formado com uma mistura de dois isômeros. 

No espectro NOESY do isômero com menor tempo de retenção nos cromatogramas foi 

observado um pico cruzado correlacionado ao próton H-2 com o próton H-8. Também foi 

observado o pico cruzado correlacionado ao próton H-7 com o próton H-10. A presença de 

tais picos cruzados permitiu identificar o isômero de menor tempo de retenção como sendo 

trans. Já o experimento NOESY do isômero com maior tempo de retenção não revelou a 

presença desses picos cruzados, de modo que tal composto foi identificado como cis.  

  

 

 

 

 

Figura 18: Estereoquímica dos acetais 3c e 4c. 

Dados para 3b: EM (70 eV, EI): m/z (abundância relativa):  166 (0.5) [M
+
], 151 (21), 

137 (21), 135 (16), 123 (22), 112 (25), 111 (88), 109 (29), 107 (18), 97 (19), 95 (59), 93 (66), 

91 (25), 83 (93), 82 (59), 81 (61), 79 (29), 77 (21), 69 (63), 67 (74), 56 (22), 55 (100), 53 

(19), 43 (51), 41 (85). Composto descrito em (Siegel e Himmele, 1980; Sirol e Kalck, 1997). 

 

Dados para 4b-trans (menor tempo de retenção na CG): EM (70 eV, EI): m/z 

(abundância relativa): 166 (0.7) [M
+
]), 133 (17), 123 (33), 122 (57), 109 (18), 107 (46), 105 

(22), 95 (26), 93 (30), 91 (23), 83 (34), 82 (42), 81 (58), 80 (22), 79 (97), 78 (22), 77 (19), 69 

(64), 68 (19), 67 (70), 66 (17), 56 (20), 55 (100), 53 (21), 43 (26), 41 (87). Composto descrito 

em (Azzaroni et al., 1996; Sirol e Kalck, 1997).  

 

Dados para 4b-cis (maior tempo de retenção na CG): EM (70 eV, EI): m/z 

(abundância relativa): 166 (0.4) [M
+
], 133 (15), 123 (33), 122 (55), 109 (17), 107 (46), 105 
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(20), 95 (27), 93 (29), 91 (22), 83 (28), 82 (46), 81 (55), 80 (23), 79 (100), 78 (21), 77 (19), 

69 (64), 68 (20), 67 (70), 66 (17), 56 (18), 55 (97), 53 (21), 43 (25), 41 (87). Composto 

descrito em (Azzaroni et al., 1996; Sirol e Kalck, 1997).  

 

Dados para 3c-trans: EM (70 eV, EI): m/z (abundância relativa): 240 (0.1) [M
+
], 139 

(40), 103 (100), 75 (68), 47 (45); RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3, 25°C): δ = 0.75–0.80 (1H, m, 

C
7
HH), 0.92 (3H, s, C

8
H3), 1.02 (3H, d, 

3
J=7.2 Hz, C

10
H3), 1.11 (3H, s, C

9
H3), 1.14 (6H, t, 

3
J=7.0 Hz, CH2CH3), 1.65–1.70 (2H, m, C

4
HH e C

1
H), 1.77–1.83 (2H, m, C

2
H e C

5
H), 1.87–

1.95 (1H, m, C
3
H), 1.92–1.97 (1H, m, C

4
HH), 2.12–2.18 (1H, m, C

7
HH), 3.41–3.49 (2H, m, 

CHHCH3), 3.50–3.60 (1H, m, CHHCH3), 3.60–3.68 (1H, m, CHHCH3), 4.15 ppm (1H, d, 

3
J=6.4 Hz, CH(OC2H5)); RMN 

13
C (100 MHz, CDCl3, 25°C): δ = 14.29 (CH2CH3), 14.35 

(CH2CH3), 21.46 (C
10

), 21.99 (C
8
), 26.82 (C

9
), 27.86 (C

4
), 31.61 (C

7
), 37.47 (C

2
), 37.66 (C

6
), 

38.28 (C
3
), 40.22 (C

5
), 47.10 (C

1
), 60.63 (CH2CH3), 62.32 (CH2CH3), 108.19 ppm 

(CH(OC2H5)). Composto descrito em (Aoshima et al., 1991)  

 

Dados para 3c-cis: EM (70 eV, EI): m/z (abundância relativa): 103 (100), 75 (58), 47 

(38). Composto descrito em (Aoshima et al., 1991)  

 

Dados para 4c-trans (menor tempo de retenção na CG): EM (70 eV, EI): m/z 

(abundância relativa): 240 (0.2) [M
+
], 149 (20), 148 (58) [M

+
-2C2H5OH], 133 (31), 123 (40), 

122 (24), 111 (20), 107 (33), 105 (18), 103 (100), 95 (17), 93 (19), 83 (21), 81 (37), 79 (38), 

75 (93), 69 (25), 67 (50), 55 (21), 47 (70), 43 (18), 41 (32); RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3, 

25°C): δ = 0.76 (3H, s, C
8
H3), 1.12 (3H, s, C

9
H3), 1.13 (6H, t, 

3
J=7.0 Hz, CH2CH3), 1.15–1.28 

(2H, m, C
7
HH e C

3
HH), 1.45–1.55 (2H, m, C

10
H2), 1.60–1.70 (4H, m, C

4
H2, C

1
H e C

3
HH), 

1.75–1.90 (1H, m, C
5
H), 1.90–2.00 (1H, m, C

7
HH), 2.00–2.05 (1H, m, C

2
H), 3.35–3.44 (2H, 

m, CHHCH3), 3.50–3.60 (2H, m, CHHCH3), 4.46 (1H, t, 
3
J=6.4 Hz, CH(OC2H5)); RMN 

13
C 

(100 MHz, CDCl3, 25°C): δ = 14.25 (CH2CH3), 18.95 (C
8
), 21.35 (C

3
), 22.30 (C

7
), 23.53 (C

4
), 

25.80 (C
9
), 29.77 (C

2
), 38.17 (C

6
), 39.16 (C

10
), 39.88 (C

5
), 44.67 (C

1
), 59.71 (CH2CH3), 59.85 

(CH2CH3), 100.35 ppm (CH(OC2H5)). Composto descrito em (Soulantica et al., 1995). 

 

Dados para 4c-cis (maior tempo de retenção na CG): EM (70 eV, EI): m/z 

(abundância relativa): 240 (0.1) [M
+
], 135 (15), 133 (25), 123 (39), 122 (20), 111 (15), 107 

(27), 105 (15), 103 (100), 95 (15), 93 (17), 83 (15), 81 (36), 79 (31), 75 (91), 69 (22), 67 (32), 

55 (18), 47 (68), 43 (15), 41 (28); RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3, 25°C): δ = 0.75–0.85 (1H, m, 
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C
7
HH), 0.93 (3H, s, C

8
H3), 1.12 (3H, s, C

9
H3), 1.13 (6H, t, 

3
J=7.0 Hz, CH2CH3), 1.45–1.55 

(1H, m, C
3
HH), 1.60–1.70 (3H, m, C

10
H2 e C

5
H), 1.75–1.90 (3H, m, C

4
H2 e C

1
H), 1.90–2.00 

(1H, m, C
3
HH), 2.05–2.10 (1H, m, C

2
H), 2.20–2.30 (1H, m, C

7
HH), 3.35–3.44 (2H, m, 

CHHCH3), 3.50–3.60 (2H, m, CHHCH3), 4.44 ppm (1H, t, 
3
J=6.4 Hz, CH(OC2H5)); RMN 

13
C (100 MHz, CDCl3, 25°C): δ = 14.25 (CH2CH3), 21.39 (C

3
), 22.22 (C

8
), 25.45 (C

4
), 27.12 

(C
9
), 32.54 (C

7
), 35.86 (C

2
), 37.52 (C

6
), 40.38 (C

5
), 40.46 (C

10
), 44.89 (C

1
), 59.66 (CH2CH3), 

59.79 (CH2CH3), 100.82 ppm (CH(OC2H5)). Composto descrito em (Soulantica et al., 1995) 
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(a) cis (Z-nerolidol). (b) trans (E-nerolidol).

5 HIDROFORMILAÇÃO DO NEROLIDOL 

Terpenos são moléculas naturais presentes em óleos essenciais extraídos de flores e 

vegetais. Tais compostos podem ser utilizados como materiais de partida para valiosos 

produtos da Química Fina, como fragrâncias e aditivos alimentares (Swift, 2004). O terpeno 

nerolidol (Figura 19), por exemplo, tem sido amplamente estudado como composto 

biologicamente ativo com propriedades terapêuticas, podendo ser utilizado no combate à 

leishmaniose (Arruda et al., 2005) e à malária (Lopes et al., 1999) e no tratamento de úlceras 

(Klopell et al., 2007). Tal composto é um álcool alílico sesquiterpenóide que possui delicado 

odor floral e pode ser extraído de plantas facilmente cultivadas no Brasil, como o jasmim, o 

alecrim-do-campo, o hibisco e a rosa (Breitmaier, 2006). 

 

 

Figura 19: Isômeros naturais do nerolidol. 

Na literatura podem ser encontrados trabalhos sobre a hidroformilação de alcoóis 

alílicos catalisada por complexos de ródio modificados por ligantes de fósforo (Pittman e 

Honnick, 1980; Trzeciak, Wolszczak e Ziolkowski, 1996; Nozaki et al., 1997; Mieczynska, 

Trzeciak e Ziolkowski, 1999; Sullivan et al., 2004). Nos sistemas catalíticos relatados, foram 

obtidos hemiacetais cíclicos como produtos majoritários, formados pelo ataque intramolecular 

da hidroxila ao carbono carbonílico do aldeído previamente formado. Assim sendo, a 

hidroformilação de alcoóis alílicos é bastante atrativa, uma vez que os hemiacetais obtidos 

podem ser utilizados como material de partida para outros compostos, como acetais e 

lactonas, possibilitando a síntese de derivados de tetraidrofuranos substituídos (Nozaki et al., 

1997).  

Com o objetivo de estudar a hidroformilação de alcoóis alílicos monoterpenóides, o 

Grupo de Catálise da UFMG relatou, em trabalhos anteriores, a hidroformilação do linalol 

(Figura 20) catalisada por complexos de ródio modificados por diferentes ligantes e 

utilizando, como solvente, tolueno (Da Silva et al., 2006; Vieira, Dos Santos e Gusevskaya, 

2013) e etanol (Vieira, Dos Santos e Gusevskaya, 2013). Buscando-se continuar os estudos 

sobre a hidroformilação de alcoóis alílicos terpenóides, o presente trabalho relata a 

hidroformilação do sesquiterpeno nerolidol.  
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Figura 20: Estrutura do álcool alílico monoterpenóide linalol. 

Assim sendo, a hidroformilação do nerolidol foi estudada empregando-se tolueno ou 

etanol como solvente, [Rh(cod)(OMe)]2 como precursor catalítico e PPh3 (trifenilfosfina) ou 

P(O-o-
t
BuPh)3 (tris(orto-terc-butilfenil)fosfito) como ligante auxiliar de fósforo.  

O substrato nerolidol foi utilizado como uma mistura de dois isômeros (Figura 19), 

que se diferem pela geometria ao redor da ligação dupla central: cis (Z-nerolidol) e trans (E-

nerolidol), na proporção Z/E aproximadamente igual a 2/3.  

Em todos os cromatogramas analisados, foram observados quatro picos bem 

resolvidos e com tempos de retenção próximos, atribuídos à formação de quatro produtos 

minoritários. Esses compostos apresentaram espectros de massa muito semelhantes. Através 

da análise de ressonância magnética nuclear desses quatro compostos (isolados como uma 

mistura), foi possível identificá-los como sendo quatro isômeros (EE, ZZ, EZ, ZE) do produto 

4 (Figura 21). A formação desse composto pode ser atribuída à ocorrência da reação de 

desidratação da molécula de nerolidol seguida da monohidrogenação do dieno conjugado 

formado. É interessante notar que não foram observados produtos resultantes da hidrogenação 

de duplas não-conjugadas do substrato ou dos produtos.  

A conversão e as seletividades apresentadas nas Tabelas foram calculadas por meio da 

cromatografia a gás e são baseadas na quantidade inicial de substrato usando dodecano como 

padrão interno. A diferença no balanço de massa corresponde a produtos minoritários  

formados em poucas quantidades e identificados pela presença de pequenos picos nos 

cromatogramas. 

Finalmente, é válido ressaltar que uma patente da empresa Mitsubishi Petrochemical 

Co. descreve alguns sistemas catalíticos para a síntese de hemiacetais cíclicos derivados do 

linalol e do nerolidol através da reação de hidroformilação. Tais sistemas foram 

desenvolvidos com o objetivo de utilizar os produtos obtidos na fabricação de fragrâncias, 

uma vez que os mesmos possuem odor agradável, leve e floral (Takeda, Iwane e Hashimoto, 

1981).  
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5.1 Hidroformilação do nerolidol em tolueno    

Sob as condições de hidroformilação estudadas empregando tolueno como solvente, o 

produto 3 (Figura 21) foi obtido como produto majoritário, formado a partir da carbonilação 

da ligação dupla terminal do nerolidol, seguida da ciclização intramolecular pelo ataque 

nucleofílico da hidroxila à carbonila.  

   

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21: Hidroformilação do nerolidol em tolueno. 

5.1.1 Efeito da razão PPh3/Rh 

O efeito da concentração do ligante auxiliar foi estudado realizando-se os 

experimentos com diferentes razões P/Rh (Tabela 5) a 50
o
C e 20 atm. Os sistemas contendo 

PPh3 como ligante auxiliar permitiram a obtenção do hemiacetal 3 com aproximadamente 

90% de rendimento (Tabela 5, exp. 2 ao 5). Nas razões P/Rh = 5 e 10, o isômero cis do 

hemiacetal 3 foi formado quase que exclusivamente (97%). Com o aumento da concentração 

do ligante auxiliar, a quantidade de isômero trans obtida foi ligeiramente maior (Tabela 5, 

exp. 4 e 5).  

As curvas cinéticas mostradas no Gráfico 2 indicam que o aumento da razão P/Rh de 0 

até 20, levou a um aumento na velocidade da reação. Assim, na ausência do ligante auxiliar, 

após 4 horas de reação, apenas 27% do substrato havia sido convertido em produtos, ao passo 

que, no sistema com P/Rh = 20, após o mesmo período de tempo, praticamente todo o 

nerolidol já havia sido convertido em produtos (Tabela 5, exp. 1 vs. Exp. 4).  
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Tabela 5: Hidroformilação do nerolidol catalisada por PPh3/Rh: efeito da razão P/Rh.
a
 

Exp. P/Rh Tempo (h) Conversão (%) TOF
b
 (h

-1
) Seletividade (%) 

     3 (cis/trans) 4 

1 0 4 

24 

27 

100 

28 85 (87/13) 

84 (91/9) 

11 

6 

2 5 4 

24 

35 

100 

36 86 (96/4) 

90 (97/3) 

6 

5 

3 10 4 

24 

54 

100 

56 85 (94/6) 

90 (97/3) 

8 

7 

4 20 2 

4 

56 

100 

112 96 (84/16) 

93 (85/15) 

4 

5 

5 50 4 

24 

73 

100 

90 88 (90/10) 

90 (87/13) 

6 

6 

a
 Condições: substrato (0,20 mol.L

-1
), [Rh(cod)(OMe)]2 (0,25 mmol.L

-1
), tolueno, 50

o
C, 20 atm  (CO/H2=1/1).    

b
 Initial Turnover Frequency (TOF): mols de substrato convertido por mols de ródio por hora, calculado em 

baixas conversões (de 20% até 40% de conversão do substrato).   

Gráfico 2: Hidroformilação do nerolidol catalisada por PPh3/Rh: efeito da razão P/Rh. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Condições: substrato (0,20 mol.L
-1

), [Rh(cod)(OMe)]2 (0,25 mmol.L
-1

), tolueno, 50
o
C, 20atm  (CO/H2=1/1). 
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Todavia, o aumento excessivo na concentração do ligante fosforado (P/Rh = 50) 

prejudicou a velocidade de hidroformilação (Tabela 5, exp. 4 vs. exp. 5; Gráfico 2), 

provavelmente, porque a alta concentração do ligante auxiliar prejudicou o substrato na 

competição pelo sítio de coordenação do ródio. Dessa forma, o aumento da razão P/Rh de 20 

para 50, diminuiu em 20% a velocidade de hidroformilação.  

Em geral, na hidroformilação catalisada por complexos de ródio promovidos por 

ligantes de fósforo, o aumento da razão P/Rh leva a uma diminuição na velocidade da reação, 

devido ao aumento da competição entre o ligante de fósforo e o substrato pelo sítio de 

coordenação do ródio. O efeito pouco usual da concentração PPh3/Rh na velocidade da 

hidroformilação de nerolidol pode ser explicado pela proximidade entre o grupo OH e a 

ligação dupla, o que permite a formação de um quelato ródio-nerolidol relativamente estável. 

Tal quelato prejudica a continuidade do ciclo catalítico da hidroformilação, uma vez que a 

formação do mesmo mantém o substrato na posição paralela ao plano equatorial, impedindo 

que o substrato se coordene de modo perpendicular ao plano equatorial do complexo, o que é 

necessário para que a inserção migratória do hidrogênio axial ocorra. 

O aumento da razão P/Rh favorece a clivagem do intermediário quelato permitindo o 

posicionamento correto da ligação dupla C-C e a ocorrência da inserção migratória do 

hidrogênio, o que explica o aumento da velocidade de hidroformilação. Tal efeito pouco usual 

da razão P/Rh também foi observado na hidroformilação do linalol (Da Silva et al., 2006; 

Vieira, Dos Santos e Gusevskaya, 2013). 

5.1.2 Efeito da variação da pressão dos gases  

A hidroformilação do nerolidol catalisada por sistemas PPh3/Rh foi estudada em 

diferentes pressões totais e parciais dos gases CO e H2 (Tabela 6, Gráfico 3). Sob as 

condições experimentais utilizadas, o aumento da pressão parcial de H2 aumentou a 

velocidade de hidroformilação (Tabela 6, exp. 1, 3 e 4). Já o aumento da pressão parcial de 

CO diminuiu a velocidade da reação, ou seja, observou-se uma ordem de reação negativa em 

relação ao CO (Tabela 6, exp. 1 vs. 5). A ordem positiva em relação à concentração de H2 

sugere que, nas condições experimentais estudadas, a etapa determinante da hidroformilação 

do nerolidol é a adição oxidativa do hidrogênio no intermediário acílico. 

O aumento da pressão total mantendo a mesma razão H2/CO não afetou muito 

significativamente a velocidade da reação (Tabela 6, exp. 1 vs. 2), provavelmente devido à 
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soma dos efeitos cinéticos opostos dos reagentes CO e H2. A esteroquímica dos hemiacetais 

obtidos não foi influenciada pelas variações nas pressões parciais e totais dos gases.       

  Tabela 6: Hidroformilação do nerolidol catalisada por PPh3/Rh: efeito da pressão.
a
 

Exp. P(H2) (atm) P(CO) (atm) Tempo 
d
 (h) TOF 

b
 (h

-1
) Seletividade

c
 (%) 

     3 (cis/trans) 

1 10 10 24 56 90 (97/3) 

2 20 20 6 74 91 (97/3) 

3 20 10 5 100 90 (98/2) 

4 40 10 3 160 88 (97/3) 

5
e
 10 20 6 35 90 (96/4) 

a 
Condições: substrato (0,20 mol.L

-1
), [Rh(cod)(OMe)]2 (0,25 mmol.L

-1
), PPh3 (5,0mmol.L

-1
), tolueno, 50

o
C.        

b 
Initial Turnover Frequency (TOF): mols de substrato convertido por mols de ródio por hora, calculado em 

baixas conversões (de 20% até 40% de conversão do substrato). 
c 
Seletividade para o produto 4: 7-8% em todos 

os experimentos. 
d 
Tempo para conversão completa do substrato. 

e 
55% de conversão em 6 horas. 

Gráfico 3: Hidroformilação do nerolidol catalisada por PPh3/Rh: efeito da pressão. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Condições: substrato (0,20 mol.L
-1

), [Rh(cod)(OMe)]2 (0,25 mmol.L
-1

), PPh3 (5,0 mmol.L
-1

), tolueno, 50
o
C. 
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5.1.3 Efeito da razão P(O-o-
t
BuPh)3/Rh 

Com o objetivo de aumentar a velocidade de hidroformilação do nerolidol, o ligante 

PPh3 foi substituído pelo ligante P(O-o-
t
BuPh)3. Os resultados obtidos estão apresentados na 

Tabela 7. No sistema a 50
o
C, o substrato foi completamente convertido em apenas 1 hora de 

reação, então, para possibilitar estudos cinéticos mais detalhados, as demais reações foram 

realizadas a 40
o
C (Tabela 7, exp. 1 e 4).  

O uso do ligante P(O-o-
t
BuPh)3 acelerou significativamente a reação de 

hidroformilação. Para o sistema com P/Rh = 10, a substituição de PPh3 por P(O-o-
t
BuPh)3 

aumentou o TOF da reação de 56 para 228 h
-1

, sem prejudicar a seletividade para os 

hemiacetais de interesse. Dessa forma, no sistema P(O-o-
t
BuPh)3/Rh = 10, em apenas 2 horas 

de reação, todo o substrato foi completamente convertido em produtos, ao passo que no 

sistema PPh3/Rh = 10, apenas 54% do substrato foi convertido após 4 horas de reação (Tabela 

5, exp. 3 versus Tabela 7, exp. 4). 

Em todos os sistemas promovidos por P(O-o-
t
BuPh)3/Rh a 20 atm (CO/H2 = 1/1) e 

40
o
C, o rendimento para os hemiacetais de interesse foi superior a 85% com elevada 

estereosseletividade para o isômero cis.  

O aumento da velocidade de reação devido à adição de ligante fosforado                

P(O-o-
t
BuPh)3 foi mais pronunciado que o aumento da velocidade devido à adição de PPh3. 

Assim, a 50
o
C, a adição de P(O-o-

t
BuPh)3 (P/Rh = 10) elevou o TOF de 28 para 460 h

-1
, 

enquanto que a mesma quantidade de PPh3 resultou em um TOF igual a 56 h
-1

 (Tabela 5, exp. 

1 vs. Tabela 5, exp. 3 e Tabela 7, exp. 1).  

Nos experimentos a 40
o
C, o efeito benéfico da adição do ligante fosforado também foi 

bastante pronunciando, uma vez que a adição de pequenas quantidades do ligante              

P(O-o-
t
BuPh)3 elevou o TOF de 12 h

-1
 para 160 h

-1
 (aproximadamente 13 vezes maior). 

Assim, no sistema não promovido, a conversão do substrato foi de apenas 12% após 6 horas 

de reação, ao passo que, no sistema P/Rh = 5, o substrato foi complemente convertido em 

apenas 3 horas (Tabela 7, exp. 2 e 3).         

Assim como observado nos sistemas contendo PPh3, nos sistemas modificados por 

P(O-o-
t
BuPh)3, o aumento da concentração do ligante de fósforo também levou a um aumento 

da velocidade de reação, de modo que enquanto o experimento com P/Rh = 5 apresentou  

TOF = 160 h
-1

, o sistema P/Rh = 20 permitiu obter um TOF = 240 h
-1

. Dessa forma, pode-se 
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afirmar que o uso do ligante P(O-o-
t
BuPh)3 é capaz de prevenir a formação do quelato 

formado pela coordenação do nerolidol ao ródio e/ou de quebrá-lo de forma eficiente. 

A maior atividade dos sistemas P(O-o-
t
BuPh)3/Rh em relação aos sistemas PPh3/Rh 

(Tabela 5, exp. 4, TOF = 112 h
-1

 vs. Tabela 7, Exp. 5, TOF = 240 h
-1

) pode ser explicada pelo 

grande ângulo de cone do ligante P(O-o-
t
BuPh)3 (θ = 175º), que faz com que apenas um 

ligante de fósforo se coordene do ródio, impedido a formação de espécies contendo dois ou 

três ligantes fosforados, que são menos ativas para a reação de hidroformilação. Além disso, a 

elevada capacidade π-aceptora do ligante P(O-o-
t
BuPh)3 (χ = 30,50 versus χ = 13,25 para 

PPh3), facilita a dissociação do CO no complexo [HRh(CO)3L] e favorece a coordenação do 

substrato (Kamer, Reek e Van Leeuwen, 2000).    

Tabela 7: Hidroformilação do nerolidol catalisada por P(O-o-
t
BuPh)3/Rh.

a
 

Exp. P/Rh Tempo
b
 (h) TOF

c
 (h

-1
) Seletividade (%) 

    3 (cis/trans) 4 

1
d
 10 1 460 86 (98/2) 12 

2
e
 0 6 12 98 (93/7) 1 

3 5 3 160 88 (77/23) 11 

4 10 2 228 90 (70/30) 9 

5 20 2 240 85 (93/7) 14 

6 50 3 190 85 (93/7) 14 

a 
Condições: substrato (0,20 mol.L

-1
), [Rh(cod)(OMe)]2 (0,25 mmol.L

-1
), tolueno, 40

o
C, 20atm  (CO/H2=1/1).  

b 
Tempo para conversão completa do substrato. 

c 
Initial Turnover Frequency (TOF): mols de substrato convertido por mols de ródio por hora, calculado em 

baixas conversões (de 20% até 40% de conversão do substrato). 

d 
50

o
C. 

e 
12% de conversão em 6 horas de reação.  

5.1.4 Estereoquímica dos produtos 

O mecanismo de ciclização espontâneo que ocorre através do ataque nucleofílico 

intramolecular da hidroxila à carbonila, leva à formação preferencial do produto 

termodinamicamente mais estável 3-trans. Todavia, nos sistemas catalíticos desenvolvidos, o 

hemiacetal 3 foi obtido com eleva esterosseletividade para o isômero cis, o que sugere que a 
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ciclização ocorre na esfera de coordenação do ródio, antes da formação da molécula isolada 

do aldeído, conforme proposto em (Da Silva et al., 2006).  

Tal mecanismo sugere que o ataque nucleofílico da hidroxila à carbonila ocorre no 

intermediário acil-ródio A (Figura 22), antes da etapa de eliminação redutiva que levaria à 

formação do aldeído. Nesse mecanismo, a ciclização ocorre através do intermediário cíclico 

mais estável e menos estericamente impedido B, no qual o ródio e a cadeia carbônica do 

substrato estão em faces opostas do anel tetraidrofurânico. Finalmente, o intermediário cíclico 

B sofre eliminação redutiva, levando à formação do hemiacetal 3-cis (Da Silva et al., 2006).  

 

       

 

Figura 22: Mecanismo proposto para a formação do hemiacetal na esfera de coordenação do 

ródio. 

5.1.5 Caracterização dos produtos 

Os hemiacetais 3-cis e 3-trans e o produto 4 (Figura 23) foram caracterizados por 

cromatografia a gás acoplada à espectrometria de massas (CG-EM), isolados da mistura 

reacional por meio de cromatografia em coluna e caracterizados por espectroscopia de 

ressonância magnética nuclear (
1
H, 

13
C, DEPT, COSY, HMQC, HMBC, NOESY).  

Produto 3 

Dados para Z-trans: EM (70 eV, EI): m/z (abundância relativa): 234 (1) [M
+
- H2O], 219 (3) 

[M
+
- H2O - CH3], 121 (29), 109 (29), 107 (30), 105 (24), 95 (42), 93 (40), 83 (37), 81 (52), 69 

(100), 67 (28), 55 (25). 

 

 

 

 

Figura 23: Estereoquímica dos produtos 4, 3-cis e 3-trans. 
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Dados para E-trans: EM (70 eV, EI): m/z (abundância relativa): 234 (1) [M
+
- H2O], 219 (3) 

[M
+
- H2O - CH3], 121 (27), 109 (29), 107 (28), 105 (24), 95 (40), 93 (33), 83 (34), 81 (48), 69 

(100), 67 (24), 55 (21). 

 Dados para Z-cis: EM (70 eV, EI): m/z (abundância relativa): 234 (1) [M
+
- H2O], 219 (1) 

[M
+
- H2O - CH3], 121 (34), 109 (29), 107 (27), 105 (19), 95 (25), 93 (37), 83 (26), 81 (38), 69 

(100), 67 (22), 55 (19). 

Dados para E-cis: EM (70 eV, EI): m/z (abundância relativa): 234 (1) [M
+
- H2O], 219 (1) 

[M
+
- H2O - CH3], 123 (22), 121 (44), 109 (29), 107 (30), 105 (24), 95 (27), 93 (39), 83 (25), 

81 (40), 69 (100), 67 (22), 55 (20). 

Dados para a mistura contendo Z-trans e E-trans: RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3, 25°C, TMS): 

δ = 1.28 (3H, s, C
14

H3, E-trans), 1.36 (3H, s, C
14

H3, Z-trans), 1.40–1.50 (4H, m, C
4
H2), 1.61 

(6H, s, C
12

H3), 1.64 (3H, s, C
15

H3, E-trans), 1.69 (9H, s, C
13

H3 e C
15

H3, Z-trans), 1.75–1.85 

(4H, m, C
2
H2), 1.85–2.10 (16H, m, C

1
H2, C

5
H2, C

8
H2 e C

9
H2), 5.15 (4H, t, C

6
H e C

10
H), 5.41 

(1H, s, C
16

H, E-trans); 5.49 ppm (1H, s, C
16

H, Z-trans); RMN 
13

C  (100 MHz, CDCl3, 25°C, 

TMS), δ = 15.95 (C
15

, E-trans), 17.63 e 17.68 (C
12

), 23.03 e 23.14 (C
5
), 23.38 (C

15
, Z-trans), 

25.69 e 25.72 (C
13

), 26.60 e 26.73 (C
9
), 28.18 e 28.22 (C

14
), 31.92 (C

8
, Z-trans), 33.18 e 

33.46 (C
1
), 34.32 e 34.54 (C

2
), 39.69 (C

8
, E-trans), 41.87 e 42.18 (C

4
), 84.19 e 84.23 (C

3
), 

98.52 (C
16

, Z-trans), 100.37 (C
16

, E-trans), 124.38 e 124.55 (C
6
 e C

10
), 131.30 e 131.53 (C

11
), 

134.96 e 135.08 ppm (C
7
). Os espectro de RMN obtidos a partir uma mistura contendo Z-cis e 

E-cis foram muito semelhentas aos espectros dos isômeros trans. 

Produto 4 

EM (70 eV, EI): m/z (abundância relativa): 176 (1.5) [M
+ 

 - 2CH3], 161 (5) [M
+ 

 - 3CH3], 151 

(24), 136 (30), 125 (12), 121 (10), 109 (17), 107 (25), 93 (22), 81 (11), 69 (100), 67 (21). 

Espectros de massas muito semelhantes para os quatros isômeros. 

Dados para a mistura contendo os quatro isômeros (E-trans, Z-cis, E-cis, Z-trans): 

RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3, 25°C, TMS): δ = 1.56 (12H, d, 

3
J=6.8 Hz, C

1
H3), 1.60 (24H, s, 

C
12

H3, C
15(E)

H3, C
14(E)

H3), 1.68 (24H, s, C
13

H3, C
15(Z)

H3, C
14(Z)

H3), 1.90–2.10 (32H, m, C
4
H2, 

C
5
H2, C

8
H2, C

9
H2,), 5.05–5.15 (8H, m, C

6
H e C

10
H), 5.28 ppm (4H, q, 

3
J=7.0 Hz, C

2
H); 

13
C 

RMN 
13

C (100 MHz, CDCl3, 25°C): δ = 12.91 e 13.00 (C
1
), 15.33, 15.60 e 15.64 (C

14(E)
 e 

C
15(E)

), 17.27 e 17.33 (C
12

), 23.06 e 23.09 (C
14(Z)

 e C
15(Z)

), 25.34 e 25.38 (C
13

), 25.85, 25.94, 

26.25, 26.32, 26.36, 26.40 e 26.44 (C
9 

e C
5
), 31.23, 31.56, 31.62 e 31.67 (C

4(Z) 
e C

8(Z)
), 39.40 
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H2

4

+

e 39.70 (C
4(E) 

e C
8(E)

), 117.94 e 118.69 (C
2
), 123.89, 123.99, 124.04 e 124.09 (C

6
), 124.77 e 

124.80 (C
10

), 130.94 e 131.15 (C
11

), 134.58 e 134.75 (C
7
), 135.45 e 135.65 ppm (C

3
). 

 

5.2 Hidroformilação do Nerolidol em Etanol 

A hidroformilação do nerolidol foi estudada, também, empregnado-se etanol como 

solvente, substância renovável, menos tóxica que o tolueno e amplamente produzida no 

Brasil. Em tais sistemas catalíticos, o acetal 5 foi obtido como produto majoritário, formado a 

partir do hemiacetal 3 previamente formado (Figura 24 e Tabela 8).  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 24: Hidroformilação do nerolidol em etanol. 

O produto 5 foi formado como uma mistura de quatro isômeros (Z-trans, E-trans,      

Z-cis e E-cis), o que resultou na presença de quatro picos bem definidos nos cromatogramas. 

É interessante ressaltar, também, que a reação entre o hemiacetal 3 com o solvente (etanol) 

ocorreu em velocidade um pouco menor que a hidroformilação do nerolidol, de modo que foi 

possível observar a presença do produto 3 nas alíquotas analisadas.   

Assim como nos sistemas contendo tolueno como solvente, a hidroformilação do 

nerolidol em etanol também ocorreu com elevada diasterosseletividade para o hemiacetal      

3-cis. Todavia, os isômeros 5-cis e 5-trans foram formados em quantidades praticamente 

idênticas, em todas as condições experimentais estudadas, o que sugere que a etapa de 

acetalização envolve a abertura do anel tetrahidrofurano e ocorre sem a participação do ródio. 

As reações em sistemas contendo P(O-o-
t
BuPh)3 como ligante fosforado foram 

consideravelmente mais rápidas que as reações em sistemas contendo PPh3 (Tabela 8, exp. 2 e 
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4).  É válido observar, também, que a etapa de acetalização do hemiacetal previamente 

formado ocorre sem a necessidade do uso de aditivos ácidos.   

Tabela 8: Hidroformilação do nerolidol catalisada por ródio em etanol.
a
 

Exp. Ligante P/Rh t (h) Conversão
b
 (%) TOF

c
 (h

-1
) Seletividade (%) 

      3  5 

1 PPh3 5 6 

24 

46 

100 

32   99 

99 

2 PPh3 10 6 

24 

82 

100 

55 5 93 

97 

3 PPh3 20 6 

24 

80 

99 

72 45 50 

93 

4 P(O-o-
t
BuPh)3 10 1 

4 

96 

100 

400 16 71 

90 

5 P(O-o-
t
BuPh)3 20 1 

2 

96 

100 

400 25 72 

97 

a 
Condições: substrato (0,20 mol.L

-1
), [Rh(cod)(OMe)]2 (0,25 mmol.L

-1
), etanol, 50

o
C, 20 atm  (CO/H2=1/1). 

b
 C (%) = Conversão (%). 

c 
Initial Turnover Frequency (TOF): mols de substrato convertido por mols de ródio por hora, calculado em 

baixas conversões (de 20% até 40% de conversão do substrato). 

5.2 Caracterização dos produtos 

Os acetais 5-cis e 5-trans (Figura 25) foram caracterizados por cromatografia a gás 

acoplada à espectrometria de massas (CG-EM), isolados da mistura reacional por meio de 

cromatografia em coluna e caracterizados por espectroscopia de ressonância magnética 

nuclear (
1
H, 

13
C, DEPT, COSY, HMQC, HMBC, NOESY).  

 

 

 

 

Figura 25: Esteroquímica dos acetais 5-cis e 5-trans. 



62 
 

Produto 5 

EM (70 eV, EI): m/z (abundância relativa): 280 (0.3) [M
+
], 265 (0.5) [M

+
- CH3], 234 (1) [M

+
- 

C2H5OH], 216 (2.5) [M
+
- C2H5OH - CH3], 147 (17), 129 (48), 123 (23), 121 (40), 109 (28), 

107 (28), 105 (19), 101 (22), 95 (35), 93 (38), 85 (20), 83 (38), 81 (56), 69 (100), 67 (23), 55 

(24). Espectros de massas muito semelhantes para os quatros isômeros. 

Dados para a mistura contendo os quatro isômeros (E-trans, Z-cis, E-cis, Z-trans): RMN 
1
H 

(400 MHz, CDCl3, 25°C, TMS): δ =  1.18 (3H, t, 
3
J = 7.2 Hz, CH2CH3), 1.28 (3H, s, C

14
H3) 

1.40–1.50 (2H, m, C
4
H2), 1.99 (3H, s, C

12
H3), 1.61 (3H, s, C

15
H3, E), 1.67 (6H, s, C

13
H3 e 

C
15

H3, Z), 1.80–2.10 (10H, m, C
1
H2, C

2
H2, C

5
H2, C

8
H2 e C

9
H2), 3.35–3.45 (1H, m, 

CHHCH3), 3.70–3.80 (1H, m, CHHCH3), 5.05–5.15 ppm (3H, m, C
6
H, C

10
H e C

16
H); RMN 

13
C (100 MHz, CDCl3, 25°C): δ = 15.16 e 15.24 (CH2CH3), 15.85 e 15.90 (C

15
, E), 17.61 

(C
12

), 23.06, 23.17, 23.34 e 23.52 (C
5
), 23.33 (C

15
, Z), 25.63 (C

13
), 26.63 e 26.73 (C

9
), 28.25 e 

30.09 (C
14

), 31.92 (C
8
, Z), 32.73 e 33.33 (C

1
), 34.50 e 34.88 (C

2
), 39.70 (C

8
, E), 41.96, 42.26, 

42.82e 43.10 (C
4
), 62.00 e 62.12 (CH2CH3), 84.09, 84.15 e 84.44 (C

3
), 103.61 e 103.87 (C

16
), 

124.64 (C
6
 e C

10
), 131.08 e 131.29 (C

11
), 134.66 e 134.84 ppm (C

7
).  
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6 CONCLUSÕES 

Foram desenvolvidos eficientes sistemas catalíticos para síntese direta de acetais 

derivados de monoterpenos bicíclicos através da hidroformilação/acetalização tandem. A 

transformação tandem dos substratos α-pineno, 2-careno e 3-careno, os quais possuem duplas 

ligações endocíclicas trissubstituídas difíceis de serem hidroformiladas, foi realizada com 

sucesso graças ao uso do ligante P(O-o-
t
BuPh)3, que possui grande ângulo de cone e elevada 

capacidade π-receptora. Já a hidroformilação/acetalização do β-pineno, o qual possui dupla 

ligação exocíclica, foi facilmente catalisada por Rh/PPh3, todavia, o emprego do ligante    

P(O-o-
t
BuPh)3 permitiu  acelerar consideravelmente a conversão desse substrato. A 

hidroformilação/acetalização tandem de substratos facilmente disponíveis em fontes naturais 

foi realizada sem co-catalisadores ácidos e utilizando, como solvente, etanol, substância 

renovável e ambientalmente benigna. Na maioria dos sistemas estudados a seletividade para 

os produtos de hidroformilação foi superior a 90%. Os acetais, os aldeídos e a mistura de 

ambos, apresentam odores florais e amadeirados e podem ser aplicados na fabricação de 

fragrâncias. 

A hidroformilação do sesquiterpeno nerolidol, o qual pode ser obtido de plantas 

amplamente cultivadas no Brasil, foi realizada com sucesso em soluções de tolueno e em 

soluções de etanol. Observou-se um notável efeito do ligante de fósforo empregado, uma vez 

que as reações catalisadas por Rh/P(O-o-
t
BuPh)3 foram consideravelmente mais rápidas que 

as reações promovidas por Rh/PPh3. Na ausência de ligantes auxiliares, o nerolidol apresentou 

baixa reatividade, provavelmente devido à proximidade entre o grupo OH e a ligação dupla, o 

que leva à formação de um quelato ródio-nerolidol relativamente estável, que prejudica a 

continuidade do ciclo catalítico da hidroformilação. O uso de ligantes auxiliares favorece a 

clivagem desse quelato. Nos sistemas contendo tolueno como solvente, foram obtidos, como 

produtos majoritários, hemiacetais cíclicos, devido à ciclização intramolecular do aldeído 

previamente formado. Por sua vez, as reações em etanol permitiram a obtenção de acetais, 

sem a necessidade do uso de aditivos ácidos. Assim sendo, os estudos sobre a hidroformilação 

do nerolidol permitiram a obtenção de compostos de interesse da Química Fina, uma vez que 

os mesmos, além de possuírem odores agradáveis, podem apresentar, assim como o próprio 

nerolidol, atividades biológicas interessantes.  
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ANEXOS 

1 Espectros na região do infravermelho dos complexos de ródio 

1.1 Di-μ-cloro-bis[(1,5-ciclooctadieno)ródio(I)] – [Rh(cod)(Cl)]2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.2 Di-μ-metoxil-bis[(1,5-ciclooctadieno)ródio(I)]-[Rh(cod)(OMe)]2 
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2 Espectros de massas e de RMN (
1
H, 

13
C e DEPT (CDCl3, 400 Hz) dos produtos obtidos 

2.1 Hidroformilação/acetalização tandem de monoterpenos bicíclicos 

2.1.1 Espectro de massas 

Produto 1b 
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2.1.2 Espectros de RMN (
1
H, 

13
C e DEPT (CDCl3, 400 Hz) dos produtos obtidos 

Produto 1c-trans 
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Produto 1c-cis (em uma mistura contendo 1c-trans) 
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Produto 2c-trans 
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Produto 3c-trans 
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Produto 4c-trans (mistura contendo 4c-cis) 
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2.2 Hidroformilação do nerolidol 

2.2.1 Espectro de massas 

Produto 3: Z-trans 

 

 

 

 

Produto 3: E-trans 

 

 

 

 

Produto 3: Z-cis 
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2.2.2 Espectros de RMN (
1
H, 

13
C e DEPT (CDCl3, 400 Hz) dos produtos obtidos 

Produto 3 (mistura contendo Z-trans e E-trans) 
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