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Introducao

A reacdo de hidroformilagdo € uma maneira
interessante de valorizar 6leos vegetais, pois ocorre
com 100% de economia atbmica e gera o grupo
aldeido, que é uma funcionalidade muito versatil
para futuras etapas sintéticas. Dentre os o6leos
vegetais disponiveis, o 6leo de ricino, obtido da
mamona, é mais interessante como substrato para
oleoquimica do que para uso como combustivel,
pois: (i) tem um elevado preco no mercado
(tipicamente, o dobro do valor do 6leo de soja) e (ii)
apresenta funcionalidades na sua cadeia que
permitem diversas abordagens de sintese.
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Nossos estudos prévios sobre a hidroformilagcdo do
Oleo de ricino e de seu éster etilico mostraram
resultados interessantes, pois indicaram a
possibilidade em obter-se acetais ciclicos (furanos e
piranos) de origem vegetal [1]. Este trabalho
apresenta estudos mais detalhados sobre a
natureza desses produtos e os esfor¢os para isola-
los.

Resultados e Discussao

Considerando as condi¢des de reacdo previamente
otimizadas [1], especialmente a temperatura de 100
°C, esperavam-se produtos da condensacio
seguido de desidratacdo (acetais ciclicos) como
produtos. Sendo produtos relativamente estaveis,
sua separacao por coluna de silica parecia possivel.
Como nédo se obteve éxito nesse modo de
separacao (aparentemente 0s produtos
decompunham-se na coluna), decidiu-se investigar
sua natureza. Assim, realizou-se a hidroformilacéo
do ricinoleato de etila livre e com sua hidroxila
silanizada, esperando observar produtos de
condensacéao e aldeidos, respectivamente. Ao final
das reacdes, 0 solvente era evaporado e o residuo
analisado por IV e *H RMN. No caso do ricinoleato
de etila livre, observou-se a banda tipica de vOH em
3300 cm™, porém nenhuma banda em 2730 cm™,
referente ao vCH de aldeido. O espectro de *H RMN
indicou apenas tracos de aldeidos (9,5 ppm), além
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dos sinais do grupo CH de hemi-acetais: furanol
(sinal largo, 5,1 ppm) e piranol (dublete, 4,3 ppm,
J*= 8,2 Hz). Verificaram-se, ainda, tracos de furano
(6,1 ppm). Para o ricinoleato de etila silanizado,
constatou-se, por IV, a auséncia do grupo hidroxila,
a presenca da banda de vCH de aldeido e a
presenca da banda de vSi-CH;. O *H RMN mostrou
a presenca de varios sinais em torno de 9,5 ppm,
indicando a isomerizagéo / hidroformilacdo da dupla
ligacdo. Esses resultados estdo quantificados na
Tabela 1 e indicam que a hidroformilacdo
representa em torno de 50% de seletividade. As
guantidades de furanol e de furano (desidratacdo do
furanol) comparadas com a de piranol, indica uma
regiosseletividade de 70% para a entrada do grupo
formila no carbono 10 da cadeia do substrato. As
analises CG/MS levaram a formacao de produtos de
decomposicdo térmica dentro do injetor. Os ions
moleculares dos produtos s6 puderam ser
identificados no modo SIM.

Tabela 1. Resultados da hidroformilagdo do
ricinoleato de etila livre (RE) e silanizado (RE-Sil).
Hidroformilagéo % Outros
Subst. | Conv% [ Alq. Hemi-acetais Acetais %
% Furanol Piranol Furano | Pirano
RE 100 6 24 13 6 n.d. 51
RE-SIl 100 47 n.d. n.d n.d n.d 53

*CO/H=2, p=40 bar, THF=5 ml, T=100 °C, HRh(CO)(PPh,);=7,8
umol, Rh/PPh3=10, Rh/Subst.=250. Outros=Isomerizagdo e
hidrogenacéo da ligagao dupla do substrato.

Conclusoes

A hidroformilagio do ricinoleato de etila ocorre com
cerca de 50% de seletividade, sendo os produtos
ciclicos representam 87%. Destes, os anéis de 5
membros sdo 70%. Segue sendo investigados
métodos mais eficientes de isolamento.
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