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Introducao

Derivados oxigenados de monoterpenos, matéria-
prima renovavel, abundante e de baixo custo, sédo
de grande interesse para as inddstrias
farmacéuticas, de fragrancias e de quimica fina'.
Entretanto, comumente a maioria dos processos
oxidativos de olefinas utiliza em quantidade
estequiométrica de oxidantes metalicos toxicos.

Neste trabalho, avaliou-se a oxidagdo do pB-
pineno (1) e 3-careno (2)) por H,O,, um oxidante de
baixo impacto ambiental. Como catalisador usou-se
CoCl, em solugbes de metanol.

Resultados e Discussao

A reacdo foi monitorada analisando-se aliquotas
retiradas periodicamente por CG (CG Varian 450,
detector FID, coluna capilar Carbowax). Os
produtos foram identificados por co-inje¢do com
padrdes (CG) e por espectrometria de massas (CG-
EM QP 5050, Shimadzu).

As curvas cinéticas das reacdes de oxidagéo
catalisadas por CoCl, estdo mostradas na Figura 2.
Apbs 8 horas de reacao, conversdes acima de 80%
foram atingidas nas rea¢6es com o B-pineno (1) e o

3-careno (2) (Figura 2). é
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Figura 1: Estruturas dos supsiratos monoterpénicos
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Figura 2. Condi¢Bes de reacdo: substrato (5,0 mmol), CoCl, (0,4
mmol), H,O, (21,2 mmol), em 10,0 mL de CH;OH, 60°C.
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Tabela 1. Conversdo e distribuicdo dos produtos
obtidos na oxidacdo de monoterpenos por H,0O,
catalisadas por CoCl,?

Exp. Substrato  Converséo Dlstrlbuu;ao dos
(%) Produtos® (%)
Pl POX PN
1 1 11 4 4 3
2 1 5 5 - -
3 1 95 5 78 12
4 2 4 4 - -
5 2 14 2 8 4
6 2 80 4 68 18

*Condi¢cbes de reacdo: substrato (5,0 mmol), CoCl, (0,4 mmol)
H,O, (21,2 mmol), em 10,0 mL de CH3;OH, 60°C. °pI:
isdmeros;POx:produtos de oxida(;éo;PNI :complexa mistura de
produtos minoritarios

A Tabela 1 revela que ambos monoterpenos
foram majoritariamente convertidos em produtos de
oxidacao. Testes realizados na auséncia de solugédo
aquosa de H,0, (34% m/m) e com quantidade igual
de H,O revelaram que a formacdo de produtos de
hidratacao néao foi favorecida nestas reacgées.

Ambos o0s substratos foram majoritariamente
convertidos em produtos de oxidacédo alilica. Na
Figura 3, destacamos os produtos de oxidacdo
obtidos a partir do B-pineno, juntamente com suas
seletividades (dados da Exp. 3, Tabela 1).
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Figura 3. Produtos de oxidag&o alilica do B-pineno

Conclusoes

O sistema CoCl,/H,0,/CH3;OH mostrou-se eficiente
na oxidacdo do B-pineno e 3-careno. Foram obtidas
elevadas taxas de converséao, juntamente com uma
alta seletividade para produtos de oxidacéo alilica.
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