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Introducao |

A funcionalizagdo de monoterpenos, principais
constituintes dos 04leos essenciais, pode fornecer
derivados oxigenados valiosos para a industria de
quimica fina. A hidroformilagdo representa uma
relevante ferramenta na sintese de aldeidos e outros
compostos oxigenados, podendo integrar reacdes
seqglenciais (reagdes tandem ou sinteses “one-pot’),
para a obtengdo de intermediarios sintéticos ou
produtos finais de alto valor agregado, que
apresentam propriedades organolépticas agradaveis
' O presente trabalho relata um eficiente método de
sintese  “one-pot” através da hidroformilagao-
ciclizacdo do limoneno (1) para a obtencdo de
alcoois biciclicos (3a,3b) de elevado valor.

Resultados e Discussao |

A Figura 1 representa a rota sintética para a
obtencao dos alcodis biciclicos (3a,3b) derivados do
limoneno (1), em duas etapas, que podem ser
realizadas no mesmo reator e na presenca de
catalisador de rodio. O processo consiste na
hidroformilacdo do limoneno (1) resultando no
aldeido (2), e a ciclizacdo deste aldeido formando o
alcool biciclico 3 (dois diasterecisdmeros 3a e 3b).
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Figura 1: H|droform|Iagao-mcllzagao do limoneno (1).

Alguns resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela 1. Sem a adicdo de ligante auxiliar de
fésforo, os alcodis 3a e 3b foram obtidos com
apenas 47% da seletividade, em 100% de
conversao. Isto & esperado, pois nestas condicdes
as reagdes de hidrogenacédo e isomerizagdo, cujos
produtos sé@o indicados como “outros” na Tabela 1,
competem com a reagdo de hidroformilagdo, sendo
responsaveis por 45% do balangco de massa. A
adicdo de PPh; inibiu as reagbes paralelas,
favorecendo a reagdo de hidroformilagdo. Na razéo
atdbmica P/Rh=6, 70% do balanco de massa
correspondem aos alcoois, em 100% de conversao.
Entretanto, uma grande quantidade de outros
produtos, principalmente produtos de hidrogenacao
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e isomerizacdo do substrato, ainda é formada,
totalizando 27%. O aumento da concentracdo da
fosfina permitiu melhorar a seletividade do processo.
A partir da razdo atdmica P/Rh=10, a seletividade
para produtos de hidroformilagao foi maior que 90%,
sendo que os produtos majoritarios foram os alcodis
3a e 3b (Exp. 4 e 5). Na presenga de PPh; dois
diastereoisbmeros do 4&lcool biciclico 3 s&o
formados em proporgdes praticamente idénticas.
Estes alcodis sdo compostos amplamente usados
em perfumes, e sua sintese foi descrita por dois
métodos distintos em patentes da Mitsubishi Co #°

Tabela 1: Hidroformilagdo-ciclizagdo do limoneno (1)
catalisada por sistema [Rh(COD)(OMe)]o/PPhs/PyH(OTs):
Efeito da razdo atémica P/Rh®.

Seletividade (%)

Exp. P/Rh Hidrofromilacao
Total® Alcoois Aldeido  Outros
7 0 47 3a(28)3b(19) 0 45
2 6 71 3a(35);3b(35) 1 27
3 10 92 3a(46):3b(40) 6 6
4 20 93 3a(46);3b(46) 1 5

@ Condicées: Limoneno (0,20 M), [Rh(COD)(OMe)]2 (0,25 mM),
PyH*OTs™ (4,0 mM), 100°C, 80 atm (CO/H»=1/1), tolueno, 24 h.
100% de conversdo. Seletividades sdo baseadas na quantidade
do substrato convertido.

® Seletividade total para aldeidos e alcodis.

Conclusoes |

Um sistema catalitico eficiente foi desenvolvido e
aplicado com sucesso na sintese de alcodis
biciclicos derivados do limoneno, que sao
substancias de grande interesse da industria de
perfumes.
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