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RESUMO 
 

SILVA, Giovanna Rodrigues Nóbile, D.Sc., Universidade Federal de Viçosa, fevereiro de 
2019. Oxidação de álcoois e benzaldeído com peróxido de hidrogênio catalisadas por sais 
de Paládio(II) e tungstato de sódio. Orientador: Márcio José da Silva. 
 

Reações de oxidação de álcoois terpênicos são um meio de agregar valor às matérias primas, 

gerando assim compostos de alto valor agregado muito utilizado em diversas indústrias, dentre 

elas farmacêuticas e de fragrâncias. Vários esforços têm sido feitos para que novos sistemas, 

menos agressivos ao meio ambiente e que demandam menos etapas, sejam obtidos. Em tais 

processos, o uso de oxidantes ambientalmente benignos como peroxido de hidrogênio, resulta 

não somente na redução de impactos ambientais como também no custo de produção. Neste 

trabalho, o objetivo principal foi avaliar a atividade catalítica do tungstato de sódio e de sais de 

Pd(II) em reações de oxidação de álcoois terpênicos e benzílico em soluções de 

dimetilacetamida (DMA) e posteriormente, testar a eficiência dos sais de paládio na 

esterificação oxidativa do benzaldeído em soluções alcoólicas e também na oxidação do álcool 

benzílico. Em todas as reações foi utilizado como oxidante o peróxido de hidrogênio, que se 

destaca por ser um oxidante de baixo custo e ambientalmente amigável pois gera somente água 

como subproduto. Parâmetros como a natureza e concentração do catalisador, razão molar 

substrato: oxidante e temperatura da reação foram analisados. O sistema Na2WO4/ H2O2/ DMA 

se mostrou altamente eficiente na oxidação de álcoois terpênicos e benzílico, alcançando altas 

conversões e seletividades para compostos carbonílicos (valores > 80% e >90%, 

respectivamente). A esterificação é uma das reações de maior importância na química orgânica, 

e a transformação direta de aldeído em éster vem atraindo cada vez mais a atenção e se faz uma 

alternativa valiosa, principalmente se pensar que quando a reação é feita por etapas, a etapa de 

oxidação do aldeído a ácido utiliza oxidantes estequiométricos e que geram resíduos tóxicos. O 

sistema testado para a esterificação oxidativa do benzaldeído catalisada por sais de paládio(II) 

se mostrou eficiente para a obtenção do produto de esterificação sem ser necessárias outras 

etapas de reação. A esterificação oxidativa do benzaldeído foi realizada no sistema 

PdCl2/H2O2/MeOH e os resultados preliminares mostraram conversões de 60 -70 %. A reação 

de esterificação oxidação do benzaldeído resultou na formação de produtos catalisados por 

espécies de paládio (ácido benzóico e álcool benzílico), como também de produtos catalisador 

por H+ produzido in situ (benzoato de alquila e acetal). Produtos de oxidação foram favorecidos 

pelo aumento da razão molar H2O2: benzaldeído. Outros sais de paládio também foram 

avaliados (Pd(CH3COO)2, Pd(CF3COO)2 e Pd(C5H7O2)2), porém foram menos eficientes que o 
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PdCl2. Na oxidação do álcool benzílico com peróxido de hidrogênio PdCl2 foi o catalisador 

mais eficiente, constatou-se que entre os solventes testados o DMA melhorou a conversão. E o 

sistema estudado foi altamente seletivo para obtenção do benzaldeído. 
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ABSTRACT 
 

SILVA, Giovanna Rodrigues Nóbile, D.Sc., Universidade Federal de Viçosa, February, 2019. 
Alcohols and benzaldehyde oxidation with hydrogen peroxide catalyzed by Palladium (II) 
salts and sodium tungstate. Advisor: Márcio José da Silva. 
 

Oxidation reactions of terpenes are a means of adding value to the raw materials, thus 

generating compounds of high added value widely used in several industries, among them 

pharmaceutical and fragrances. A number of efforts have been made to develop new, less 

environment-friendly and less time-consuming systems. In such processes, the use of 

environmentally benign oxidants such as hydrogen peroxide results not only in the reduction of 

environmental impacts but also in the production cost. The main objective this work was to 

evaluate the catalytic activity of sodium tungstate and Pd (II) salts in oxidation reactions of 

terpene and benzylic alcohols in dimethylacetamide (DMA) solutions and, subsequently, to test 

the efficiency of the palladium salts in oxidative esterification of benzaldehyde in alcoholic 

solutions and also in the oxidation of benzyl alcohol. In all reactions the hydrogen peroxide was 

used as oxidant, which stands out as a low cost and environmentally friendly oxidant because 

it generates only water as a by-product. Parameters such nature, catalyst concentration, molar 

ratio substrate: oxidant and reaction temperature were analyzed. The Na2WO4/H2O2/DMA 

system was highly efficient in the terpenic and benzylic alcohols oxidation, reaching high 

conversions and selectivities for carbonyl compounds (values> 80% and> 90% respectively). 

Esterification is one of the most important reactions in organic chemistry, and the direct 

transformation of aldehyde into ester has attracted increasing attention and a valuable 

alternative, especially if one thinks that when the reaction is done in stages, the oxidation of the 

aldehyde to the acid uses stoichiometric oxidants and that generate toxic waste. The system 

tested for oxidative esterification of benzaldehyde catalyzed by palladium (II) salts proved to 

be efficient for obtaining the esterification product without further reaction steps being required.  

Oxidative esterification of benzaldehyde was performed in the PdCl2 /H2O2/MeOH system and 

preliminary results showed conversions of 60-70 %. The oxidation esterification reaction of 

benzaldehyde resulted in the formation of products catalyzed by palladium species (benzoic 

acid and benzyl alcohol), as well as catalysts by H + produced in situ (alkyl benzoate and acetal). 

Oxidation products were favored by increasing the molar ratio H2O2: benzaldehyde. Other 

palladium salts were also evaluated (Pd(CH3COO)2, Pd(CF3COO)2 and Pd(C5H7O2)2) but were 

less efficient than PdCl2. In the oxidation of the benzyl alcohol with hydrogen peroxide PdCl2 



xx 
 

was the most efficient catalyst, it was found that among the solvents tested DMA improved the 

conversion. And the studied system was highly selective to obtain benzaldehyde. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



1 
 

 

INTRODUCAO GERAL  
 

 

 Reações de oxidação são uma rota interessante para obtenção de compostos importantes 

para indústrias de química fina, fragrância, agroquímica e fármacos. Em tais processos, o uso 

de oxidantes ambientalmente benignos como H2O2, resulta não somente na redução de impactos 

ambientais como também nos custos de produção. 

 Neste trabalho, o objetivo principal foi avaliar a atividade catalítica do tungstato de 

sódio e de sais de Pd(II) em reações de oxidação de álcoois terpênicos e benzílico por peróxido 

de hidrogênio em soluções de dimetilacetamida (DMA) e, posteriormente, testar a eficiência 

dos sais de paládio na esterificação oxidativa por peroxido de hidrogênio do benzaldeído em 

soluções alcoólicas. O oxidante H2O2, usado em todas as reações, destaca-se por ser um 

reagente facilmente manipulável, de baixo custo e ambientalmente amigável, pois gera somente 

água como subproduto. 

No Capítulo 1, usando uma rota simples e ambientalmente amigável, sem o uso de 

nenhum aditivo ácido ou alcalino, peneiras moleculares ou catalisador de transferência de fase, 

foram alcançadas altas conversões de substrato e seletividade. Nesse sistema para a oxidação 

de álcoois terpênicos foi utilizado o peróxido de hidrogênio, um oxidante verde que não gera 

resíduos tóxicos e foram catalisadas pelo tungstato de sódio.  

 Foram avaliados os efeitos dos principais parâmetros na conversão e seletividade das 

reações tais como a natureza e concentração do catalisador, razão molar substrato: oxidante e 

temperatura. O sistema Na2WO4/ H2O2/ DMA se mostrou altamente eficiente na oxidação dos 

álcoois terpênicos assim como o álcool benzílico, alcançando altas conversões e seletividades 

para compostos carbonílicos (valores > 80% e > 90 %, respectivamente). Foi verificado que os 

álcoois alifáticos (geraniol e nerol), o álcool primário citronelol e o álcool secundário (borneol) 
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foram eficientemente convertidos nos seus produtos carbonílicos. Já o linalol (álcool terciário 

insaturado) não forneceu derivados de oxidação. 

Através da espectroscopia de massas, foi possível a confirmação das estruturas de todos 

os aldeídos e a cetona obtidos como produtos sendo atingidas altas seletividades para todos 

substratos estudados. 

 No Capítulo 2, foi avaliada a esterificação oxidativa do benzaldeído com peroxido de 

hidrogênio na presença de diferentes catalisadores de paládio (PdCl2, Pd(CH3COO)2, 

Pd(CF3COO)2 e Pd(C5H7O2)2). O sistema PdCl2/H2O2/CH3OH foi o mais eficiente. 

Notavelmente, o paládio demonstrou ter mais de uma ação catalítica neste processo, 

promovendo a reação de oxidação do benzaldeído a ácido benzoico (i), sua redução a álcool 

benzílico (ii), sua condensação com álcool gerando o (dimetóximetil)benzeno (iii) e a 

esterificação do ácido benzoico com álcool resultando em ésteres benzílicos (iv). De fato, nas 

reações (iii) e (iv) o verdadeiro catalisador foi o íon H+, gerado pela reação do sal de paládio 

(II) com o álcool ou água presentes no meio reacional. Na reação de esterificação oxidativa do 

benzaldeído, diferentes produtos foram formados por diferentes espécies de paládio, teve a 

formação do ácido benzóico, pela catálise por Pd(II), e também a obtenção do álcool benzílico, 

este através da catálise por Pd(0), espécie formada pela redução do Pd(II). 

 Produtos de oxidação foram favorecidos pelo aumento da razão molar H2O2: 

benzaldeído. Dados experimentais simples, como medições de pH e seletividade de produtos, 

permitiram propor vias de reação que podem explicar a participação do paládio na formação 

dos principais produtos (ácido benzóico, benzoato de alquila, (dimetóximetil)benzeno e álcool 

benzílico). 

 Na oxidação do álcool benzílico com peróxido de hidrogênio, o PdCl2 foi o catalisador 

mais eficiente, entretanto esta reação foi menos eficiente que a oxidação do benzaldeído. 
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Somente uma conversão máxima de 33% foi alcançada, ao utilizar DMA como solvente. 

Todavia, a oxidação do álcool benzílico em benzaldeído foi altamente seletiva.  
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CAPÍTULO 1 

Oxidação de álcoois terpênicos com peróxido de hidrogênio catalisada 
por tungstato de sódio 
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1.1 INTRODUÇÃO 
 

1.1.1 Monoterpenos 

Os monoterpenos são uma importante classe de compostos que podem ser 

transformados por reações como as de isomerização, hidratação, condensação, hidrogenação, 

ciclização e oxidação, levando a compostos com alto valor agregado e de grande importância 

nas indústrias de fármacos, perfumaria ou alimentícia (MACHADO, 2013). 

 Substratos de grande abundância no nosso país e de baixo custo, os terpenos estão 

presentes em plantas, insetos, fungos e algumas bactérias. Eles são os principais compostos que 

dão perfume à flores e frutos. São suas propriedades organolépticas que fazem com que os 

monoterpenos sejam importantes matérias primas nas indústrias de fragrâncias e flavorizantes 

(SEIGLER, 1998; PYBUS & SELL, 1999). 

Reações de oxidação de terpenos é um meio de transformação e de agregar valor às 

matérias primas. Quando se trata de processos industriais, ainda se utilizam de reações em 

várias etapas e que se baseiam em oxidantes estequiométricos que são tóxicos e corrosivos. 

Podemos citar como exemplo o processo industrial de produção da cânfora (usada como agente 

aromatizante, na culinária, como fluido de embalsamamento e para fins medicinais) que se dá 

através do α-pineno, em uma síntese que requer várias etapas. Essas etapas vão desde a 

hidratação do canfeno, que necessita de condições fortemente ácidas, até a oxidação do 

isoborneol através do uso de oxidantes estequiométricos, como sais de Cr e Mn, que são tóxicos 

e geram resíduos ao meio ambiente (RITTER, 1933; MACHADO, 2013; PONOMAREV & 

METTEE, 2016). 
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 A aplicação dos terpenos vai além do seu uso como fragrâncias. Eles também têm sido 

alvo de estudos que mostram seus potenciais como anti-inflamatórios,  inseticidas, atividades 

sobre o sistema nervoso central (ansiolíticos, sedativo, anticonvulsivante, entre outros), 

antioxidante, antibacteriano, bem como, podem ser usados como fungicidas, tripanocidas e no 

tratamento de doenças infecciosas (MAREI et al., 2012; KUMAR et al., 2014; ZAHRAN & 

ABDELGALEI, 2011; SCHNEIDER et al., 2006; SOUZA et al., 2007; ANDRADE et al., 

2012; PASSOS et al., 2009; VIEGAS Jr, 2003; SOUZA et al., 2014; SIMAS et al., 2004; LIMA 

et al., 2017). 

 O -citronelal, um derivado do -citronelol, é um importante intermediário em síntese 

orgânica, sendo uma matéria prima importante utilizada em síntese de fármacos como a 

artemisina, um antimalárico, e a (+)-piridoxantina, utilizado no tratamento de doenças 

cardiovasculares (SNIDER & LU, 1994; LENARDÃO et al., 2007). 

1.1.2 Catálise: uma breve introdução 

O termo catálise foi introduzido em 1835 por Jöns Jacob Berzelius, que verificou que o 

catalisador é uma espécie que aumenta a velocidade de um processo sem ser consumido ao final 

do mesmo (LINDSTRÖM & PETTERSON, 2003). Catalisadores, são substâncias utilizadas 

numa reação em pequenas quantidades, e que promovem o aumento da velocidade das mesmas, 

através da introdução de novos caminhos de reação com energias de ativação menores 

(SHRIVER & ATKINS, 2008; BERNARDO-GUSMÃO et al., 2017). 

 A catálise está presente em mais de 85% dos processos industriais de transformação 

química, sendo que mais de 80% dos produtos químicos industriais utilizou de processos 

catalíticos em pelo menos uma etapa de sua fabricação (BERNARDO-GUSMÃO et al., 2017; 

DUPONT, 2002). A principal vantagem do uso de processos catalíticos é devido ao uso de 
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condições mais brandas, o que promove um menor gasto de energia. Além disso, os processos 

catalíticos permitem o uso mais racional da matéria prima por serem, em geral, mais seletivos. 

 Os processos catalíticos podem ser classificados em homogêneos ou heterogêneos. Na 

catálise homogênea o catalisador está na mesma fase que o substrato no meio reacional, 

enquanto na catálise heterogênea o catalisador e o substrato estão em fases distintas. Vale 

ressaltar que a catálise homogênea tem como vantagens a alta seletividade devido ao melhor 

conhecimento do sitio catalítico e as condições mais brandas de reação. Um aspecto ainda mais 

importante, as propriedades estereoquímicas e eletrônicas desses catalisadores podem ser 

melhor controladas, o que permite a produção “sob medida” de produtos moleculares e 

macromoleculares (DUPONT, 2000). 

1.1.3 Reações de oxidação com peroxido de hidrogênio catalisadas por compostos de 

tungstênio 

O tungstênio é um metal de transição pertencente ao grupo 6 da tabela periódica. É um 

metal bem conhecido e forma compostos com valências que variam de -2 à +6, sendo que os 

compostos mais estáveis apresentam valência +5 e +6. Seu uso vem crescendo nos últimos 

tempos, variando de necessidades domésticas à ciência e tecnologia moderna (SACHDEVA & 

FLORA, 2014; LASSNER & SCHUBERT, 1999). 

O molibdênio e tungstênio são os únicos elementos dos períodos 2 e 3 dentre os metais 

de transição que apresentam função biológica conhecida. Devido a versatilidade química e 

biodisponibilidade do tungstênio, este foi incorporado ao sítio ativo de diversas enzimas ao 

longo da evolução, enzimas estas que são responsáveis por catalisar reações importantes no 

metabolismo de microrganismos, plantas e animais (McMASTER & ENEMARK, 1998; 

HILLE, 2002). 
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Na catálise, muitos estudos têm sido realizados e vários compostos de tungstênio tem se 

mostrado ativos como catalisadores em uma diversidade de reações. O tungstênio na sua forma 

suportada, vem sendo utilizado em dessulfurização oxidativa (GARCÍA-GUTIÉRREZ et al., 

2014). Assim como, são observados vários relatos na literatura sobre compostos de tungstênio 

na forma de heterotungstatos como catalisadores de reações de oxidação, acetilação, 

esterificação, alquilação (CONTRERAS et al., 2019; VILANCULO et al., 2018; DA SILVA 

et al., 2018; DA SILVA et al., 2016; RICHARD et al., 2014; FERNANDES et al., 2012). Além 

de estudos realizados com os tungstatos seja na sua forma suportada ou como catalisador 

homogêneo em reações de oxidação (KARIMI et al., 2014; ALENCAR et al., 2016; NOYORI 

et al., 2003; SATO et al., 1998; HIDA & NOGUSA, 2009). 

Existem vários sistemas catalisados por metal frequentemente usados em reações de 

oxidação com peróxido de hidrogênio; no entanto, aqueles baseados em catalisadores de 

tungstênio receberam uma grande atenção por alcançar alta eficiência e seletividade 

principalmente na oxidação de álcoois (SLOBODA-ROZNER et al.,2003; VASYLYEV & 

NEUMANN, 2004; KARIMI et al., 2014).  

Merece destaque o trabalho de Noyori et al. no qual descreveram o primeiro uso de 

tungstato de sódio como catalisador homogêneo nas reações de oxidação (SATO et al.,1998; 

NOYORI et al.,2003). Esses autores desenvolveram um sistema oxidativo prático, eficiente e 

ambientalmente aceitável usando o peróxido de hidrogênio como oxidante estequiométrico 

(SATO et al.,1997). No entanto, este sistema requer condições fortemente ácidas e necessita de 

catalizadores de transferência de fase que são de alto custo. 

O controle do pH é de muita importância para o sucesso de reações de oxidação por 

peróxido de hidrogênio (H2O2) catalisada por Na2WO4 (tungstato de sódio). Ao avaliar a 

oxidação de octan-2-ol por H2O2, Hida e Nogusa (2009) verificaram que a adição de 

dihidrogenofosfato de sódio (NaH2PO4) à solução de dimetilacetamida (DMA) contendo 
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oxidante e o catalisador Na2WO4 resultou em um aumento de pH de 5,4 para 6,5, e elevou o 

rendimento da octan-2-ona de 74 para 94% (HIDA & NOGUSA, 2009). 
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1.2 OBJETIVOS 

 

1.2.1 Objetivo Geral 
 

 Esse capitulo teve como objetivo principal desenvolver sistemas catalíticos para 

oxidação de álcoois terpênicos, empregando o tungstato de sódio (Na2WO4) como catalisador 

em fase homogênea. 

 

1.2.2 Objetivos específicos 
 

✓ Avaliar o sistema Na2WO4/ H2O2 para oxidação dos álcoois terpênicos, usando a 

dimetilacetamida (DMA) como solvente; 

✓ Estudar as reações de oxidação dos álcoois terpênicos por Na2WO4 através de métodos 

cinéticos, com monitoramento por cromatografia gasosa; 

✓ Avaliar os efeitos das variáveis da reação, tais como, concentração do catalisador 

Na2WO4, concentração do oxidante, temperatura e natureza do álcool, na conversão e 

seletividade das reações de esterificação oxidativa dos álcoois terpênicos; 

✓ Identificar os produtos obtidos nessas reações por cromatografia gasosa acoplada à 

espectrometria de massas (GC-MS) e co-eluição com amostras-padrão em CG. 
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1.3 MATERIAIS E METODOS 
 

1.3.1 Reagentes e solventes 
 

Para a realização deste trabalho, todos os reagentes e solventes foram adquiridos de fontes 

comerciais. Os reagentes: peróxido de hidrogênio (35% v/v), tungstato de sódio (99% m/m). 

borneol (99% m/m, mistura racêmica), β-citronellol (mistura racêmica 90-95% m/m), linalol 

(99% m/m), nerol (97% m/m) e geraniol (98% m/m). Os solventes: dimetilacetamida (DMA), 

dimetilformamida (DMF), metanol (todos com 99% m/m) foram utilizados sem nenhum 

tratamento prévio. 

1.3.2 Testes catalíticos 
 

As reações foram realizadas em um reator de vidro tritubulado de 25 mL com septo de 

amostragem acoplado a um condensador, em banho termostatizado e sob agitação magnética à 

pressão atmosférica. 

De maneira padrão, as reações foram preparadas dissolvendo o substrato no solvente 

apropriado e, em seguida, adicionou-se o catalisador. Por fim, adicionou-se o oxidante (H2O2) 

na concentração pré-estabelecida e a reação foi iniciada. Alíquotas foram colhidas de tempos 

em tempos (intervalos de 1 hora) e foram analisadas por cromatografia gasosa. Foi realizada 

também reações onde nenhuma quantidade de catalisador foi adicionada, chamadas de 

“branco”, nas mesmas condições supracitadas. O tungstato de sódio foi utilizado como 

catalisador. 

Os estudos catalíticos foram conduzidos através da variação da natureza e concentração 

do catalisador, concentração do oxidante, temperatura, substrato e solvente. 
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1.3.3  Instrumentação 
 

Para análise das alíquotas das reações foi utilizado um cromatógrafo a gás modelo 

Shimadzu CG-2010 plus, equipado com coluna capilar Carbowax 20 M (30 m x 0,25 mm x 

0,25 µm) e detector de ionização em chama (FID) e auto-injeção, sendo injetado um volume de 

0,4 µL de amostra. 

As reações tiveram a seguinte condição de análise: rampa de temperatura começando 

em 80 ºC, taxa de aquecimento de 10 ºC/mim; temperatura final de 230 ºC; temperatura do 

injetor de 250 ºC; temperatura do detector de 250 ºC, hidrogênio (H2) como gás de arraste.  

A identificação dos produtos das reações foi feita através da análise em um 

cromatógrafo a gás, Shimadzu GC 17 operando nas mesmas condições citadas para o GC-FID, 

acoplado à um espectrômetro de massas, Shimadzu MS-QP 5050A operando no modo de 

impacto eletrônico a 70 eV. Os compostos foram identificados através da comparação de seus 

tempos de retenção e padrão de fragmentação com o banco de dados do aparelho. 

Os espectros no infravermelho foram obtidos no equipamento Varian 660-IR utilizando 

a técnica de reflectância total atenuada, todos espectros foram adquiridos na faixa de 400 a 4000 

cm-1. 

1.3.4  Monitoramento cinético das reações 
 

O monitoramento da reação foi realizado pela da retirada de alíquotas de 1,5 mL 

periodicamente com o auxílio de uma seringa durante o tempo de processamento da reação, 

essas alíquotas foram armazenadas, sob refrigeração, em frascos de vidro de 2 mL (vials) e 

analisadas por cromatografia gasosa. 
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1.3.5 Cálculos de conversão e seletividade  

Os cálculos de conversão foram realizados empregando as áreas dos picos do substrato 

e dos produtos mostrados no cromatograma, conforme equação 1 mostrada a seguir:  

 

% conversão = (  𝐴 0−𝐴𝑠𝐴 0   ) x100                                                 Equação 1 

Onde A0: área inicial do substrato; 

Asub: área do pico do substrato existente no cromatograma. 

A seletividade dos produtos formados nas reações foi calculada pelo uso da seguinte 

equação: 

%Seletividade= (  Api∑ Ap
  ) x 100                                                   Equação 2 

Onde Api: é a área do pico do produto de interesse no cromatograma e; 

 ∑ Ap: é o somatório das áreas dos picos de todos produtos formados na reação. 

 

1.4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

1.4.1 Efeito do solvente na reação de oxidação por H2O2 catalisada por tungstato de 
sódio 

 

Para avaliar o efeito do solvente na oxidação, foram realizadas reações em diferentes 

solventes, tais como, dimetilacetamida (DMA), dimetilformamida (DMF), acetonitrila (ACN) 

e metanol (MeOH). Essas reações foram realizadas sob temperatura de refluxo dos diferentes 

solventes analisados. Os resultados estão mostrados na Tabela 1.  

As análises de cromatografia gasosa (GC-FID) e cromatografia gasosa acoplada ao 

espectrômetro de massas (GC-MS) mostraram que a cânfora, cuja estrutura é mostrada no 

Esquema 1, foi o principal produto obtido em todas as reações.  



14 
 

Na2WO4/H2O2

60 OC

OOH

 

Esquema 1. Representação da reação de oxidação do borneol por peróxido de hidrogênio 

catalisada por tungstato de sódio. 

Embora a cânfora tenha sido obtida seletivamente independente do solvente utilizado, 

as reações atingiram altas conversões apenas na presença de solventes doadores fortes, como 

DMA e DMF. Como mostrado na Tabela 1 a seguir. 

 

Tabela 1. Efeito do solvente na oxidação do borneol por H2O2 catalisada por Na2WO4. 

Experimento Solvente Temperatura 

(ºC) 

Conversão 

(%) 

seletividade da cânfora 

(%) 

1 DMF 70 80 91 

2 DMA 70 83 94 

3 ACN 50 15 83 

4 CH3OH 50 14 82 

aCondições de reação: borneol (2,4 mmol); Na2WO4 (2,5 mol %); H2O2 (2,4 mmol), 4 h. 

 

A eficiência do DMA e DMF foi atribuída ao fato desses solventes exercerem um efeito 

estabilizador sobre o tetraperoxotungstato, um importante intermediário de reação, detectado e 

caracterizado por Hida e Nogusa (HIDA & NOGUSA, 2009). Por outro lado, a menor atividade 

do catalisador em soluções de acetonitrila e em metanol pode ser atribuída à baixa solubilidade 

do tungstato de sódio nesses solventes. 
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Vale ressaltar que, nesse trabalho não foi utilizado nenhum aditivo para controlar o pH 

ou um catalisador de transferência de fase, como previamente descrito na literatura (HIDA & 

NOGUSA, 2009; NOYORI et al., 2003; SATO et al., 1999; BORTOLINI et al., 1986). O que 

é vantajoso, pelo fato desse tipo de catalisador apresentar um alto custo e também aditivos como 

o dihidrogenofosfato de sódio (NaH2PO4) utilizado para se fazer o controle do pH favorecer 

reações indesejáveis que comprometem a seletividade da oxidação. 

Alguns pesquisadores têm feito propostas sobre o mecanismo dessas reações com base 

em resultados experimentalmente obtidos (HIDA & NOGUSA, 2009; KAMATA et al.,2007; 

ISHIMOTO et al., 2012; USUI & SATO, 2003). Em reações de oxidação catalisadas por 

tungstato de sódio, é comumente descrito que o peróxido de hidrogênio (H2O2) primeiro se liga 

ao centro metálico (etapa 1, Esquema 2), gerando assim intermediários tunguistoperoxos, que 

são as espécies catalíticas ativas. 

Deve ser destacado que, em reações de oxidação catalisadas por tungstênio em DMA, 

até quatro grupos peróxidos podem ser coordenados ao centro metálico gerando o intermediário 

Na2W(O2)4 (HIDA & NOGUSA, 2009). Essa hipótese foi confirmada através da obtenção de 

espectros no infravermelho (IV-FT). Foram obtidos espectros do catalisador tanto na presença 

quanto na ausência de peróxido de hidrogênio, que estão mostrados nas Figuras 1 e 2. Os 

espectros no infravermelho também foram obtidos em DMA, porém devido a existência de 

grande quantidade de bandas de absorção proveniente do solvente, serão discutidos apenas os 

espectros no infravermelho adquiridos sem solvente.  
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Figura 1.  Espectro no infravermelho do Na2WO4.2H2O sem peróxido de hidrogênio. 

  

No espectro no infravermelho do Na2WO4.2H2O mostrado na Figura 1, podem ser 

observadas as principais bandas de absorção. Nos números de onda 931 e 832 cm-1, estão 

mostrados os estiramentos simétricos e assimétricos, respectivamente, da ligação W=O. Além 

disso, o espectro exibiu também as bandas de absorção características das moléculas de água, 

sendo em 3270 cm-1 o estiramento da ligação O-H e em 1675 cm-1 corresponde a deformação 

angular de H-O-H (HILLMAN et al., 1986). 

As outras bandas de absorção típicas dos ânions tungstato foram observadas em baixas 

frequências (cerca de 815 a 539 cm-1). Encontrou-se bandas de absorção que podem ser 

atribuídas aos átomos de oxigênio em pontes que pertencem aos grupos tetraedro (WO4) com 

ligação simples ou dupla (TH et al.,1968). As bandas existentes entre os números de onda 800 
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e 950 cm-1 estão associadas às vibrações 3 e 1 do tetraedro (SARAIVA et al., 2013; MILLER 

&WILKINS,1952).  

 

Figura 2. Espectro no infravermelho do Na2WO4.2H2O com peróxido de hidrogênio. 

 

 Após a análise do espectro no infravermelho do tungstato de sódio em peróxido de 

hidrogênio, verificou-se que, além das bandas características de absorção da vibração de 

deformação angular de moléculas de H2O2 e H2O (aproximadamente 1633 e 1365 cm-1, 

respectivamente), encontrou-se bandas atribuídas as vibrações de estiramento das ligações O-

O e W-O (cerca de 877 e 829 cm-1, respectivamente). Como resultado principal foi observado 

o desaparecimento da banda no número de onda de 931 cm-1, presente no espectro do Na2WO4, 

como mostrado na Figura 2, essa banda é advinda do estiramento simétrico das ligações duplas 

W = O que são típicas do ânion tungstato (PRASAD et al., 2012). Por outro lado, pode ser 

notada uma mudança nas bandas de absorção em frequências inferiores a 597 cm-1, que devem 

corresponder as vibrações das ligações simples tungstênio-oxigênio (W-O), essas bandas estão 

próximas dos dados infravermelhos para complexos peroxotungstato (ISHIMOTO et al., 2012; 

PRASAD et al., 2012). 
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Assim, conclui-se que, mesmo sem controle de pH, o complexo tetraperoxotungstato é 

a espécie catalíticamente ativa nesta reação de oxidação, de forma semelhante à descrita por 

Hida e Nogusa (2009), como pode ser observado no Esquema 2 abaixo.  
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Esquema 2. Proposta para a reação de oxidação do borneol por H2O2 catalisada por Na2WO4 

(Adaptado de Hida e Nogusa,2009). 

 

Como pode ser visto no Esquema 2, o intermediário peroxidado possui um centro 

metálico altamente deficiente em elétrons que pode sofrer ataque nucleofílico da hidroxila do 

borneol, o que resulta em uma abertura de anel de três membros altamente instável, onde um 

átomo de hidrogênio será transferido do borneol para o átomo de oxigênio que está ligado ao 

tungstênio, dando o grupo OOH e alcóxido de bornil. É possível que, nesta etapa, ambos os 

grupos permaneçam coordenados com o metal. Em oxidações catalisadas por tungstênio, é 

muito comum a formação desses intermediários com grupos peróxido e/ou alcóxido ligados ao 

cátion de tungstênio (HIDA & NOGUSA, 2009; SATO et al., 1999; BORTOLONI et al., 1986; 

KAMATA et al., 2007). No entanto, como não existe nenhuma evidência experimental 

comprovando que esse passo realmente ocorreu na esfera de coordenação do tungstênio, o 

mesmo não foi incluído no Esquema 2. 

 No último passo, a eliminação simultânea de água e substrato oxidado geram o ânion 

tungstato que depois de reagir com um mol de H2O2 é novamente peroxidado voltando a 

participar de mais um ciclo catalítico (Esquema 2). 
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1.4.2 Efeito da razão molar H2O2: borneol na oxidação do borneol por H2O2 catalisada 
por Na2WO4 

 

O efeito da razão molar H2O2: borneol foi primeiramente avaliada nas reações com 

ausência do catalisador. Na Figura 3 é apresentado o efeito da razão molar na conversão e 

seletividade da oxidação do borneol sem o catalisador. 
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Figura 3. Efeito da razão molar H2O2:borneol na conversão e seletividade da oxidação do 

borneol por H2O2 sem presença de catalisador.a 

a Condições de reação: borneol (2,4 mmol); DMA (10 mL); 2 h; 70 ºC. 

Na Figura 3 pode-se observar que uma conversão máxima de 27% foi alcançada nas 

reações com razão molar 1:4 e sem Na2WO4. No entanto, destaca-se o fato de que embora o 

borneol tenha sido consumido, a quantidade de cânfora formada não era compatível com o 

consumo do substrato, o que sugere a formação de produtos não detectáveis, e essa formação 

foi confirmada pelo balanço de massa da reação. É possível que o borneol tenha sido convertido 

em alquil peróxidos que provavelmente foram submetidos a decomposição térmica no injetor 

do cromatógrafo a gás e, portanto, não foram detectados (SHULPIN et al., 2010). 
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Para comprovar essa hipótese, foi realizado um teste proposto por Shulpin et al. (2010), 

que consiste em comparar as intensidades de picos no cromatograma do álcool em amostras 

com e sem adição de trifenilfosfina (PPh3). Caso os alquil peróxidos estiverem presentes, haverá 

um aumento na intensidade do pico do substrato no cromatograma na amostra onde foi 

adicionada PPh3, devido à redução dos alquil peróxidos para o álcool, como ilustrado no 

Esquema 3. 

OH OOH

HOOH

- H2O

PPh3

-OPPh3
OH

 

Esquema 3. Oxidação do borneol em alquil peróxido seguido de redução com PPh3 

(SHULPIN et. al, 2010; SHULPIN, 2016). 

Portanto, foram analisadas duas alíquotas coletadas simultaneamente da corrida 

catalítica realizada com uma proporção de 1: 4 borneol: H2O2 após 2 h de reação.  Antes da 

análise, adicionou-se PPh3 à uma das alíquotas. As análises do GC mostraram que, a cânfora 

era minoria em ambas as alíquotas, assim como se encontra descrito na Figura 3. No entanto, 

a alíquota que não foi colocada PPh3 apresentou o pico do borneol no cromatograma (GC) com 

uma área inferior à alíquota contendo a fosfina. 

Quando na presença de PPh3, as espécies de alquil peróxido (ROOH), não detectáveis 

por análise de GC e que são formadas durante a reação, foram reduzidas ao borneol, fazendo 

com que a área inicial do pico do substrato no cromatograma fosse regenerada e surgisse o pico 

referente ao óxido da trifenilfosfina, que foi confirmada por análise de GC-MS. A 

decomposição preferencial das espécies de ROOH para o álcool está de acordo com a literatura 

(SHULPIN et al., 2010; SHULPIN, 2016). Assim, em reações realizadas na ausência de 

catalisador, o peróxido de hidrogênio converteu a maior parte do borneol em alquil peróxidos. 
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 Por outro lado, quando as reações foram realizadas na presença de catalisador 

Na2WO4, o borneol foi preferencialmente convertido em cânfora, atingindo uma seletividade 

constante superior a 90%, como mostrado na Figura 4 abaixo, onde tem-se os valores de 

conversão e seletividade para todas as razões molares avaliadas. 
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Figura 4. Efeito da razão molar H2O2: borneol na conversão e seletividade de reações de 

oxidação do borneol por H2O2 catalisadas por Na2WO4.a 

 a Condições de reação: borneol (2,4 mmol); DMA (10 mL); Na2WO4 (2,5 mol%); 2 h; 70 ºC. 

Nessas reações, o balanço de massas foi sempre alcançado. Isso reforça a importância 

do catalisador de tungstênio, cuja presença melhorou significativamente tanto a conversão das 

reações quanto a seletividade da cânfora. As análises de GC-MS também mostraram que houve 

a formação de uma mistura de produtos minoritários, tais como, álcoois de isômeros do borneol, 

derivados de cânfora. No entanto, a seletividade para essa mistura foi inferior a 10%.  

Pode ser observado pelas curvas cinéticas das reações, mostradas na Figura 5, que um 

aumento da quantidade de oxidante de 1: 1 a 1: 2 melhorou a conversão das reações (Figura 

4). Os valores foram próximos de 100%, indicando a alta eficiência do catalisador. 
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Figura 5. Curvas cinéticas das diferentes razões molares avaliadas nas reações de oxidação 

do do borneol por H2O2 catalisadas por Na2WO4.a 

a Condições de reação: borneol (2,4 mmol); Na2WO4 (2,5 mol%); DMA (10 mL); 4 h; 70 ºC. 

1.4.3 Efeito da concentração do catalisador (Na2WO4) na oxidação do borneol por 
H2O2  

 

Foi realizado um estudo do efeito de diferentes concentrações (0,63; 1,25; 2,50; 5,00 e 

7,00 mol%) de tungstato de sódio para determinar a menor concentração que fornece a maior 

conversão e seletividade dentro do tempo estudado nas reações. A Figura 6, mostra as curvas 

cinéticas para as reações estudadas. 
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Figura 6. Efeito da concentração do catalisador nas curvas cinéticas da reação de oxidação do 

borneol por H2O2 catalisada por Na2WO4.a  

a Condições de reação: borneol (2,4 mmol); H2O2 (4,8 mmol); DMA (10 mL); 70 ºC. 

As curvas cinéticas mostradas na Figura 6 revelam que um aumento na concentração 

do catalisador teve um efeito benéfico na conversão. Isto indica que as reações não atingiram o 

equilíbrio (até 2,5 mol % de catalisador). Pode-se observar que, no geral com concentrações 

superiores a 0,63 mol%, a conversão do borneol foi praticamente completa, ou seja, valores 

próximos ou superiores a 90%.  
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Figura 7. Efeito da concentração do catalisador na conversão e seletividade da cânfora da 

reação de oxidação do borneol por H2O2 catalisada por Na2WO4.a 

a Condições de reação: borneol (2,4 mmol); H2O2 (4,8 mmol); DMA (10 mL); 70 ºC. 

Na Figura 7, nota-se que a partir de valores de concentração do catalisador de 1,25 

mol%, a seletividade da cânfora se manteve superior a 90 %. 

1.4.4  Efeito da temperatura na oxidação do borneol por H2O2 catalisada por Na2WO4 

 

A temperatura da reação pode desempenhar um papel importante nas oxidações com 

peróxido de hidrogênio. Dependendo da temperatura utilizada os intermediários peroxidados 

podem ser formados, porém permanecem intactos na solução da reação. Esse fato foi observado 

na reação de oxidação de borneol por H2O2 realizada a temperatura ambiente na ausência de 

catalisador, como pode ser observado na Figura 8 abaixo. 
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Figura 8. Efeito da temperatura da reação na conversão e seletividade da oxidação do borneol 

por H2O2 sem catalisador.a 

aCondições de reação: borneol (2,40 mmol); H2O2 (4,80 mmol); DMA (10 mL); 2 h. 

Além da conversão mais baixa, a reação realizada à temperatura ambiente exibiu uma 

seletividade da cânfora também mais baixa. Em todas as reações livres de catalisadores, os 

alquil peróxidos foram os produtos formados preferencialmente (Figura 8). 
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Figura 9.  Efeito da temperatura nas curvas cinéticas da reação de oxidação do 

borneol por H2O2 catalisada por Na2WO4.a 
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a Condições de reação: borneol (2,4 mmol); H2O2 (4,8 mmol); DMA (10 mL); Na2WO4 (2,5 mol%) 

Por outro lado, como mostrado na Figura 9, na presença do catalisador, a conversão do 

borneol em cânfora foi especialmente favorecida. O aumento da temperatura resultou em um 

consequente aumento da conversão e da seletividade. 
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Figura 10. Efeito da temperatura na conversão e seletividade da cânfora da reação de 

oxidação do borneol por H2O2 catalisada por Na2WO4 a 

aCondições de reação: borneol (2,4 mmol); H2O2 (4,8 mmol); DMA (10 mL); Na2WO4 (2,5 mol%). 

 

Pode-se observar na Figura 10, que quando as reações foram realizadas em 

temperaturas iguais ou superiores a 50 ºC, os intermediários alquil peróxidos foram 

decompostos pelo catalisador, resultando na formação seletiva de cânfora. 

1.4.5  Reação de oxidação de álcoois terpênicos e benzílico por H2O2 catalisada por 
Na2WO4 

A presença de ligações duplas na estrutura dos álcoois terpênicos, além de ter possibilidade 

de reações de rearranjo da cadeia carbônica pode também afetar a seletividade das reações de 

oxidação. Quando a oxidação prossegue através da via homolítica o controle se torna mais 
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difícil, pois os radicais intermediários são formados devido à presença de oxidante peróxido 

(MIMOUN, 1986). 

Como o borneol é um álcool saturado, foram selecionados também álcoois terpênicos 

insaturados para testar a eficiência do sistema catalítico assim como o álcool benzílico, que foi 

adicionado com a intenção de comparação, pois ele é um substrato amplamente estudado. Para 

que a eficiência do sistema fosse testada, realizou-se as reações com os demais álcoois sob as 

condições ótimas estabelecidas para borneol.  

Na Figura 11 abaixo, temos as estruturas dos álcoois utilizados. 

 

Figura 11. Estrutura dos álcoois. 

 

Em geral, a reatividade dos álcoois primários é maior do que a dos secundários, 

enquanto os álcoois terciários não são reativos. Entretanto, duplas ligações também podem ser 

oxidadas, por isso, mesmo sendo um álcool terciário o linalol foi incluído nesse trabalho, como 

pode ser observado na Figura 11. No entanto, como mostrado na curva cinética (Figura 12), 

este foi o menos reativo apresentando uma conversão muito baixa. 
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Figura 12. Curvas cinéticas das reações de oxidação dos álcoois terpênicos por H2O2 

catalisada por Na2WO4.a 

aCondições de reação: borneol (2,4 mmol); H2O2 (4,8 mmol); DMA (10 mL); Na2WO4 (2,5 mol%) 

Em termos de conversão, o comportamento dos álcoois foi o seguinte; geraniol e nerol que 

são álcoois primários alifáticos foram mais reativos do que o borneol, um álcool secundário 

saturado. Este resultado está de acordo com a literatura (CARARI & DA SILVA, 2012). E o 

álcool benzílico, um álcool primário aromático, se apresentou menos reativo que os álcoois 

primários alifáticos. O que era esperado, já que compostos aromáticos são mais estabilizados, 

ou seja, menos reativos. 

Por outro lado, o β-citronelol, um álcool primário, foi menos reativo que o borneol, um 

álcool secundário saturado, mesmo quando a reação do β-citronelol foi realizada à uma 

temperatura mais alta (90 ºC). Essa maior reatividade do borneol, pode ser pelo fato que, a alta 

rigidez do esqueleto de carbono do borneol favorece a formação de intermediário alcoxi-

tungstênio, formado durante o passo da remoção do átomo de hidrogênio do grupo hidroxila. 
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Na Figura 13, está a relação das seletividades dos produtos das reações de oxidação dos 

álcoois terpênicos. 
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Figura 13. Seletividade dos produtos das reações de oxidação dos álcoois terpênicos por 

H2O2 catalisada por Na2WO4.a 

aCondições da reação: álcool (2.40 mmol); Na2WO4 (1.25 mol %); H2O2 (4.80 mmol). 

Como pode ser observado na Figura 13, para os álcoois insaturados houve a formação 

de epóxidos, como já era esperado, pois as ligações duplas na estrutura dos álcoois terpênicos 

eram outro sítio ativo para que ocorresse a oxidação. Em todos os casos, os aldeídos insaturados 

formados foram submetidos a epóxidação posterior. No entanto, uma alta seletividade 

combinada para produtos carbonílicos (aldeídos e epoxi-aldeídos) perto de 90% foi alcançado 

nas reações de oxidação de β-citronelol, geraniol e nerol. Para o álcool benzílico foi obtida uma 

seletividade elevada (> 90%) na formação do benzaldeído. 

Todos os aldeídos e a cetona formados foram identificados pela análise em GC-MS. No 

Esquema 4 temos o espectro de massas da cânfora assim como a proposta mecanística da 
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fragmentação de seus principais picos. No anexo 1 encontra-se os espectros de massas dos 

demais produtos. 

 

 

Esquema 4. Espectro de massas e proposta mecanística de fragmentação para a cânfora. 
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No espectro de massas (Esquema 4) foi observado o pico referente ao íon molecular 

em m/z 152. O pico base pôde ser visto em m/z 95, assim como outros fragmentos estáveis 

foram visualizados em m/z 137, 108, 109, e 55. As propostas mecanísticas para fragmentação 

de todos os picos anteriormente citados se encontra no Esquema 4. 
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1.5 CONCLUSÃO 
 

Neste primeiro capítulo, foi desenvolvido um sistema catalítico para oxidação de álcoois 

terpênicos com peróxido de hidrogênio em DMA em que o catalisador é o tungstato de sódio. 

Este sistema Na2WO4/H2O2/DMA transformou os substratos terpênicos em compostos 

carbonilados com altos rendimentos sem ser necessário o uso de aditivos como controladores 

de pH ou catalisadores de transferência de fase.  

Os álcoois alifáticos primários (geraniol e nerol) foram os que apresentaram uma maior 

reatividade seguido pelo álcool secundário (borneol) foi eficientemente convertido na cânfora. 

Já o linalol (álcool terciário insaturado) não forneceu derivados de oxidação. 

Espectros no infravermelho confirmaram que Na2W(O2)4 é a espécie catalítica ativa. As 

reações além de apresentarem altos valores de conversões também se mostrou muito seletiva 

através do uso de oxidantes não poluentes e ambientalmente amigável. Espectros de massas 

confirmaram a formação de todos compostos obtidos. 
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CAPÍTULO 2 

Esterificação oxidativa do benzaldeído e oxidação do álcool benzílico 
com peróxido de hidrogênio catalisada por sais de Pd(II) 
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2.1 INTRODUÇÃO 
 

2.1.1 Aspectos Gerais 

 

A oxidação de álcoois é de extrema importância na indústria, especialmente na indústria 

de química fina. A obtenção de aldeídos e cetonas se torna importante pelo fato de serem 

intermediários valiosos na indústria química, no entanto, esse processo envolve o uso de 

reagente tóxicos e preocupações ambientais vem fazendo com que essas rotas sejam repensadas 

e modificadas (WANG et al., 2016; MIEDZIAK et al., 2011; ZHENG et al., 2017). 

A esterificação é uma das reações mais importantes e fundamentais da síntese orgânica. 

Embora vários métodos tenham sido explorados, a esterificação até o momento ocorre entre os 

derivados dos ácidos carboxílicos e os álcoois, o que exige prévia oxidação do aldeído para 

ácido carboxílico, envolvendo várias etapas e tendo produção de subprodutos tóxicos. No 

entanto, a conversão direta de aldeídos em ésteres é uma alternativa valiosa e vem chamando 

bastante a atenção (HEROPOULOS & VILLALONGA-BARBER, 2011; LUO et al.,2011; 

YOO & LI, 2007; LIU et al.,2012; VERMA et al.,2015; BIAJOLI et al., 2017).   

A produção de ácido benzóico e seus ésteres despertaram a atenção, pois têm sido 

amplamente utilizados como matéria-prima para a produção industrial de fibras, cosméticos, 

plastificantes, corantes (ILYAS & SADIQ, 2009; CHUMBHALE et al., 2005). O ácido 

benzóico tem sido produzido industrialmente através da oxidação de tolueno em fase líquida 

ou vapor a altas temperaturas, em um processo que consome oxidante ambientalmente hostil, 

que é caro e gera metal como resíduo, além disso, são alcançados baixos rendimentos (DASH 

et al., 2009; SEDELMEIER et al.,2010). 

A reação de acetalização pode ser utilizada para proteção dos grupos carbonila na 

presença de outros grupos funcionais durante a manipulação de moléculas orgânicas 

multifuncionais. Além do seu uso como grupos de proteção, muitos dos acetais possuem 
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aplicações diretas como fragrâncias, em cosméticos, aditivos para alimentos e bebidas, produtos 

farmacêuticos e detergentes. A obtenção de aceitais se dá em meio ácido, sendo utilizados 

ácidos de Bronsted como catalisador, o que causa geração de resíduos durante as etapas de 

purificação de produtos e neutralização de catalisadores ácidos, além de serem altamente 

corrosivos tornando o processo nocivo ao meio ambiente (CLIMENT et al., 2002; DA SILVA 

& TEIXEIRA, 2018).  

Neste capítulo serão estudadas reações de oxidação catalisada por sais de paládio(II) 

(Esquema 5), onde este catalisador se mostrou bastante versátil atuando também em reações 

de redução e como principal agente para a obtenção de íons H+ responsáveis por catalisar 

reações de acetalização e esterificação.  

 

Esquema 5. Representação das reações promovidas pelo sistema Pd(II)/H2O2/MeOH. 
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2.1.2 Benzaldeído 

O benzaldeído é o aldeído aromático mais simples e possui um grupo carbonila bastante 

reativo, sendo um reagente largamente utilizado nas indústrias de corantes, farmacêutica, de 

perfumarias, além de ser um importante intermediário de sínteses (ZHENG et al., 2017).  

Esse aldeído aromático é encontrado em amêndoas e cerejas. Sua obtenção sintética 

pode ocorrer através da oxidação do tolueno, o que envolve a formação de co-produtos bem 

como o uso de reagentes tóxicos e corrosivos como cromato, permanganato e peroxiácidos. 

Porém, preocupações ambientais estão fazendo com que oxidantes menos agressivos sejam 

utilizados em seus processos de obtenção (MIEDZIAK et al., 2011; ZHENG et al., 2017). 

Em termos industriais, o benzaldeído é produzido através da oxidação do tolueno. Essa 

oxidação pode se dar através do uso de oxidantes como dióxido de manganês em ácido 

sulfúrico, óxido de cromo (IV) entre outros. Outros processos de obtenção do benzaldeído, 

porém com pouca importância para a indústria são: reação do benzeno com monóxido de 

carbono e hidrólise do cloreto de benzila (BRÜHNE & WRIGHT, 2000). 

Várias pesquisas têm sido feitas com relação à oxidação de álcool benzílico para 

obtenção do benzaldeído e testados diversos sistemas catalíticos, onde podemos citar, uso de 

nanopartículas de ouro-paládio suportadas, íons tungstato usando peróxido de hidrogênio como 

oxidante, nanopartículas de cobre e ouro suportadas em alumina e também o uso de 

polioxometalatos (SANKAR et al.,2011; MIEDIZIAK et al., 2011; KAWAMURA et al., 2016; 

ZHENG et al., 2017; KARIMI et al., 2014; NDOLOMINGO & MEIJBOOM, 2017; FARSANI 

& YADOLLAHI, 2014). 
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2.1.3 Álcool benzílico 

O álcool benzílico é um composto orgânico levemente solúvel em água e miscível em 

etanol, éter e clorofórmio. Ele pode ser produzido naturalmente por plantas e existe em muitos 

óleos essenciais. É comumente utilizado como solvente, anestésico local, além de ser um 

precursor de uma variedade de éteres na indústria. No campo de cuidados com a saúde, é 

frequentemente adicionado às soluções de medicação intravenosa como conservante por causa 

de suas propriedades bacteriostáticas e antipuríticas (ANVISA; GERSHANIK et al., 1982; CAI 

et al.,2014). 

Esse álcool é um dos substratos mais amplamente estudados. Na literatura, muitos 

pesquisadores relatam a oxidação do álcool benzílico utilizando uma variedade de sistemas 

catalíticos, como também reações de eterificação do glicerol com esse álcool aromático                    

( SANKAR et al.,2011; WANG et al., 2016; MIEDIZIAK et al., 2011; KAWAMURA et al., 

2016; ZHENG et al., 2017; FARSANI & YADOLLAHI, 2014; AL-RIFAI et al., 2016; 

KARIMI et al., 2014; MOTA et al., 2009). 

 

2.1.4 Catalisadores de paládio 

 

O paládio é um metal de transição nobre, encontrado em minérios de cobre e níquel. 

Quando combinado exibe estados de oxidação 0, +1, +2 e +4. Esse metal pode ser utilizado em 

conversores catalíticos de automóveis, manufaturas de jóias, tratamento dentários, em 

compostos para tratamento antitumoral e como catalisador (SILVA & GUERRA, 2011).  

Como catalisador, os compostos de paládios são amplamente utilizados em sínteses 

orgânicas devido a sua versatilidade. A espécie Pd(0) é capaz de catalisar reações de 

hidrogenação e de acoplamento carbono-carbono e a espécie Pd(II) catalisa reações de oxidação 

(WU & JIANG, 2012; SIGMAN & SCHUTLZ, 2004; SUN et al., 2016). 
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Desde a descoberta da oxidação do etileno à acetaldeído pelo Pd(II), esse metal de 

transição vem sendo utilizado na química moderna e provocando mudanças importantes, 

principalmente em síntese orgânica ((PHILLIPS, 1894; SMIDT et al.,1962; TROST e 

FLEMING, 1992; HOSOKAWA & MURAHASJI, 1990). Originalmente a oxidação do etileno 

é conhecida como “processo Wacker” e é um dos primeiros processos catalíticos industriais 

que se utiliza da catálise homogênea. 

As reações catalisadas por complexos de paládio tradicionalmente necessitam de 

oxidantes estequiométricos secundários que consistem em reagentes orgânicos como 

benzoquinona ou sais de metais de transição como CuCl2 ou LiNO3 (SILVA e 

GOUSVSKAYA, 2001). Isto leva a um aumento da complexidade da reação, reduz a economia 

atômica e dificulta a separação dos produtos.  

Esforços tem sido desenvolvidos com o intuito de substituir estes sistemas catalíticos 

baseados em reoxidantes metálicos por outros sistemas mais simples. Como exemplo, ligantes 

nitrogenados como piridina, esparteína ou trietilamina tem sido utilizados em reações de 

oxidação de álcoois com oxigênio molecular e evitando a desativação do catalisador, impedindo 

que o Pd(II) reduza e precipite na forma de Pd(0) (CARARI & DA SILVA, 2012; STEINHOFF 

et al., 2004; NISHIMURA  et al., 1998). 

Embora o paládio seja um catalisador ativo em oxidações em fase homogênea, seu uso 

na forma suportada tem se mostrado pouco eficiente devido a problemas de lixiviamento e 

desativação. Entretanto, alguns catalisadores de paládio na forma de nanopartículas têm 

mostrado ser estáveis e ativos em reações de oxidação de álcoois. (CHOLDHARY et al., 2005; 

DELL’ANNA et al., 2014; MIRZA-AGHAYAN et al., 2015; CHEN et al., 2011; ZHOU et al., 

2014; VERMA et al., 2015; YAN et al., 2014). Todavia, geralmente, elevadas pressões de 

oxigênio (2-10 atm) tem sido necessária para que as reações sejam cineticamente favoráveis. 
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2.1.5 Reações de oxidação com peroxido de hidrogênio catalisadas por paládio  

O peróxido de hidrogênio (H2O2) é um oxidante de baixo custo e ambientalmente 

amigável, pois gera somente água como subproduto, sendo então classificado como um 

oxidante “verde”. Ele é um líquido incolor completamente miscível em água, suas soluções 

aquosas podem ser altamente concentradas (> 65% m/m); é solúvel em uma variedade de 

solventes orgânicos. O peróxido de hidrogênio não forma mistura azeotrópica com a água e 

podem ser completamente separados por destilação. É utilizado em processos industriais como 

branqueamento de celulose, tratamento de águas residuais e efluentes na indústria têxtil, além 

de ser compatível com diversos catalisadores metálicos (CAMPOS-MARTIN et al., 2006; 

JONES, 1999). 

Quando comparado ao oxigênio molecular, um outro oxidante verde também utilizado 

em reações de oxidações catalisadas por Pd(II), o peróxido de hidrogênio apresenta a vantagem 

especial de ser capaz de reoxidar o Pd(0) para Pd(II) em condições cineticamente favoráveis. 

Isto evita o uso de reoxidantes metálicos auxiliares como compostos sais nitrogenados ou 

CuCl2, simplificando o processo, reduzindo seu custo e evitando reações paralelas provocada 

pelos sais tais como a adição nucleofílica dos ânions cloreto ou nitrato aos substratos olefínicos. 

O H2O2 tem se mostrado eficiente em reações de oxidação de álcoois, seja elas 

catalisadas por Pd(II) (LIU et al., 2008; CARARI & DA SILVA, 2012; DA SILVA & 

VILLARREAL, 2017), ou com o uso de catalisadores heterogêneos (MENATI et al., 2016; 

YAMAGUCHI et al., 2018; FARSANI & YADOLLAHI, 2014; LU et al., 2013). 
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2.2  OBJETIVOS  
 

2.2.1 Objetivo Geral 
 

Esse capitulo teve como objetivo principal desenvolver sistemas catalíticos para oxidação 

do álcool benzílico (catalisada por sais de Pd(II)), assim como a esterificação oxidativa  do 

benzaldeído (catalisada por sais de Pd(II)). O peróxido de hidrogênio foi utilizado como 

oxidante final, e fez-se uso de solventes tanto próticos como apróticos, visando a obtenção de 

produtos oxigenados de maneira mais racional, seletiva e com um menor impacto ao ambiente. 

 

2.2.2 Objetivos específicos 
 

✓ Avaliar a atividade de sais de Pd(II) em reações de esterificação oxidativa do 

benzaldeído; 

✓ Avaliar os efeitos das variáveis da reação, tais como, natureza e concentração do sal de 

Pd(II), concentração do oxidante, temperatura e natureza do álcool, na conversão e 

seletividade das reações de esterificação oxidativa do benzaldeído catalisada por Pd(II); 

✓ Identificar os produtos obtidos nessas reações por cromatografia gasosa acoplada à 

espectrometria de massas (GC-MS). 

✓ Avaliar a atividade de sais de Pd(II) em reações de oxidação do álcool benzílico usando 

acetonitrila (ACN) como solvente;  

✓ Avaliar os efeitos das variáveis da reação, tais como, natureza e concentração do sal de 

Pd(II), concentração do oxidante, temperatura e natureza do solvente, na conversão e 

seletividade das reações de oxidação do álcool benzílico catalisada por sais de Pd(II); 
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2.3  MATERIAIS E MÉTODOS 

 

2.3.1 Reagentes e solventes 
 

Para a realização deste trabalho, todos os reagentes e solventes foram adquiridos de fontes 

comerciais pela Sigma-Aldric. Os reagentes: benzaldeído, peróxido de hidrogênio (35% v/v), 

cloreto de paládio(II)  (99%  m/m),  acetato  de  paládio(II)  (98%  m/m),  acetilacetonato  de 

paládio(II) (98% m/m), trifluoroacetato de paládio(II) (97% m/m). Os solventes:  tolueno, 

dimetilacetamida (DMA), dimetilformamida (DMF), metanol, acetonitrila, etanol, propan-2-ol, 

propan-1-ol, butan-1-ol tinham 99% m/m e foram utilizados sem nenhum tratamento prévio. 

2.3.2 Testes catalíticos  
 

As reações foram realizadas em um reator de vidro tritubulado de 25 mL com septo de 

amostragem acoplado a um condensador, em banho termostatizado sob agitação magnética à 

pressão atmosférica. 

De maneira padrão, as reações foram preparadas dissolvendo o substrato no solvente 

apropriado e, em seguida, adicionou-se o catalisador. Por fim, adicionou-se o oxidante (H2O2) 

na concentração pré-estabelecida e a reação foi iniciada, colhendo alíquotas de tempos em 

tempos que foram analisadas por cromatografia gasosa. Foi realizada também reações onde 

nenhuma quantidade de catalisador foi adicionada, essas foram chamadas “branco”, e foram 

realizadas nas mesmas condições supracitadas.  

Os catalisadores utilizados nesse trabalho foram: cloreto de paládio(II), acetato de 

paládio(II), acetilacetonato de paládio(II), trifluoroacetato de paládio(II). 

Os estudos catalíticos foram conduzidos através da variação da natureza e concentração 

do catalisador, a concentração do oxidante, a temperatura e o álcool. 
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2.3.3  Instrumentação 
 

Para análise das alíquotas das reações foi utilizado um cromatógrafo a gás modelo 

Shimadzu CG-2010 plus, equipado com coluna capilar Carbowax 20 M (30 m x 0,25 mm x 

0,25 µm) e detector de ionização em chama (FID) e auto-injeção, sendo injetado um volume de 

0,4 µL de amostra. 

As reações tiveram a seguinte condição de análise: rampa de temperatura começando 

em 80 ºC, taxa de aquecimento de 10 ºC/mim; temperatura final de 260 ºC; temperatura do 

injetor de 250 ºC; temperatura do detector de 280 ºC, o gás de arraste é o hidrogênio (H2). 

A identificação dos produtos das reações foi feita através da análise em um 

cromatógrafo a gás, Shimadzu GC 17 operando nas mesmas condições citadas para o GC-FID, 

acoplado à um espectrômetro de massas, Shimadzu MS-QP 5050A operando no modo de 

impacto eletrônico a 70 eV. Os compostos foram identificados através da comparação de seus 

tempos de retenção e padrão de fragmentação com o banco de dados do aparelho. 

 

2.3.4  Monitoramento cinético das reações 
 

O monitoramento da reação foi realizado pela da retirada de alíquotas de 1,5 mL 

periodicamente com o auxílio de uma seringa durante o tempo de processamento da reação, 

essas alíquotas foram armazenadas em frascos de vidro de 2 mL (vials) e analisadas por 

cromatografia gasosa. 

2.3.5 Cálculos de conversão e seletividade 
 

Os cálculos de conversão foram realizados empregando as áreas dos picos do substrato 

e dos produtos mostrados no cromatograma, conforme equação 3 mostrada a seguir:  

 

% conversão = (  𝐴 0−𝐴𝑠𝐴 0   ) x100                                                 Equação 3 
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Onde A0: área inicial do substrato; 

Asub: área do pico do substrato existente no cromatograma. 

A seletividade dos produtos formados nas reações foi calculada pelo uso da seguinte 

equação: 

%Seletividade= (  Api∑ Ap
  ) x 100                                                   Equação 4 

Onde Api: é a área do pico do produto de interesse no cromatograma e; 

 ∑ Ap: é o somatório das áreas dos picos de todos produtos formados na reação. 
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 

2.4.1 Esterificação oxidativa do benzaldeído com peróxido de hidrogênio catalisada 
por sais de Pd(II) 

 

2.4.1.1 Efeito da natureza do sal de Pd(II) na esterificação oxidativa do benzaldeído 
 

Para avaliar o efeito da natureza dos sais de paládio nas reações de esterificação 

oxidativa do benzaldeído, foram avaliados os seguintes catalisadores a fim de selecionar o sal 

de paládio mais ativo: Cloreto de paládio(II) (PdCl2); acetato de paládio(II) (Pd(CH3COO)2); 

trifluoroacetato de paládio(II) (Pd(CF3COO)2) e acetilacetonato de paládio(II) (Pd(C5H7O2)2). 

Essa avaliação foi feita seguindo as condições descritas a seguir: sal de paládio (2,5 mol%); 

benzaldeído (10 mmol); peróxido de hidrogênio (H2O2) (30 mmol); metanol (MeOH) (6,45 

mL); temperatura 50 ºC e em um tempo de reação de 4 horas. É importante saber que as 

condições de reação não foram otimizadas para alcançar a máxima conversão ou alta 

seletividade de produtos desejados.  

Nesse estudo inicial, teve-se que o sistema Pd(II)/MeOH/H2O2 promoveu a conversão 

o benzaldeído em quatro produtos diferentes, sendo eles: ácido benzóico (1a), benzoato de 

metila (1b), álcool benzilíco (1c) e o dimetilacetalbenzaldeído (1d) , tem-se o resumo da reação 

no Esquema 6. Mostrado na Figura 14, tem-se o cromatograma para a reação catalisada pelo 

PdCl2, que se mostrou o catalisador mais ativo. Era esperado a obtenção do ácido benzóico 

e do benzoato de metila, provenientes da oxidação e esterificação do benzaldeído. Porém, 

pode-se notar a formação também do álcool benzílico que é produto da redução do 

benzaldeído assim como um produto proveniente da acetalização do substrato. 
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Esquema 6.  Esterificação Oxidativa do benzaldeído por peróxido de hidrogênio catalisada 

por sais de Pd(II). 

 

Figura 14. Cromatograma para reação de esterificação do benzaldeído catalisada por PdCl2, 

em um tempo de 4 horas de reação. 

 

Na Figura 15, temos mostradas as curvas cinéticas para os diferentes catalisadores de 

paládio testados nas condições citadas supracitadas. Onde observa-se que os valores de 

conversões obtidos com o tempo de uma hora de reação em comparação com o restante dos 

valores, não obteve aumento significativo, não sendo possível uma análise criteriosa da cinética 

dessas reações. 
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Figura 15. Curvas cinéticas das reações de esterificação oxidativa do benzaldeído catalisada 

por diferentes sais de paládio (II).a 

a Condições da reação: sal de paládio (2,5 mol%); benzaldeído (10 mmol); peróxido de hidrogênio 

(H2O2) (30 mmol); metanol (MeOH) (6,45 mL); à temperatura de 50 ºC 

 

 Quando as reações foram processadas na presença dos sais, PdCl2 e o (Pd(C5H7O2)2, 

apresentaram maiores valores de conversão, chegando a 68% o PdCl2 e 58 % para o 

(Pd(C5H7O2)2. 

Constata-se ainda que os sais Pd(CH3COO)2 e Pd(CF3COO)2 apresentaram a menor 

atividade para essa reação, já que seus valores de conversão são baixos (32% e 29% 

respectivamente), mostrando assim que, os catalisadores de paládio com os ligantes mais fortes 

foram os menos ativos, provavelmente, devido à menor labilidade dos mesmos.  

O melhor resultado encontrado foi para o PdCl2, e esse pode ser explicado pela 

labilidade do ânion ligado ao paládio e também pelo fato de o cloreto ser um ligante doador de 

densidade eletrônica, fazendo com que o ambiente ao redor do paládio seja mais rico em elétron 
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e assim sua energia de ligação menor, constituindo um catalisador mais ativo, como observado 

no estudo de estrutura-atividade de compostos de paládio realizado por Paul e Clark, 2004.  

Para todos os catalisadores testados o padrão dos produtos formados 

((dimetóximetil)benzeno, benzoato de metila, álcool benzílico e ácido benzoico) foi o mesmo, 

não havendo variações no tipo de produto, apenas nas quantidades, como pode ser observado 

na Tabela 2.  

 

Tabela 2. Conversões e seletividades para as reações com diferentes catalisadores de 
paládio(II). 

Sal de paládio 

(II) 

Conversão
(%) 

Seletividade (%) 

  

  

O OCH3

 

HO

 

HO O

 

PdCl2 68 3 30 18 49 

Pd(CH3COO)2 32 10 21 22 47 

Pd(CF3COO)2 29 8 40 25 27 

Pd(C5H7O2)2 58 5 25 22 48 

Branco 15 29 39 0 32 

 

Ao analisar os produtos da reação (Tabela 2), nos deparamos com compostos advindos 

de mais três tipos de reações diferentes além do produto de oxidação (ácido benzóico), que era 

o de maior certeza de ser formado e do qual tivemos seletividades próximas do 50%, se tratando 

de reações com os catalisadores mais ativos. Além da formação dos produtos cujas reações 

foram catalisadas por espécies de paládio, ácido benzóico (oxidação catalisada por Pd(II)) e 

álcool benzílico (redução catalisada por Pd(0)), observou-se a formação do 
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(dimetóximetil)benzeno, um produto de acetalização e do benzoato de metila formado por 

reação de esterificação. Ambas reações são catalisadas por ácido. 

Com uma maior eficiência encontrada para o PdCl2, como pode-se observar na Tabela 

2, chegando a valores de conversão de 68%, a partir desse ponto seguiremos analisando a 

formação dos diferentes produtos pelos diferentes tipos de reação para o sistema catalítico 

PdCl2/H2O2/MeOH. 

❖ A formação dos produtos catalisados pelas espécies de paládio 

Já é bem conhecida a capacidade de catalisadores de paládio promoverem reações de 

oxidação, bem como reações de redução, introdução de átomos de oxigênio ou hidrogênio em 

substratos orgânicos, como álcoois e olefinas (DA SILVA et al., 2009; DA SILVA & BERLINI, 

2016). Em especial, substratos como o benzaldeído podem ser potencialmente convertidos em 

produtos de oxidação (isto é, ácido benzóico) e derivados de redução (isto é, álcool benzílico), 

em processos realizados na presença de catalisadores de paládio (Esquema 7).  

 

Esquema 7. Proposta de mecanismo para as reações de oxidação e redução de benzaldeído 

promovidas pelos catalisadores de paládio. 
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O sistema catalítico PdCl2/H2O2 foi o mais eficiente na oxidação do benzaldeído em 

ácido benzóico, se comparado aos demais catalisadores de paládio (Tabela 2). O peróxido de 

hidrogênio forneceu o átomo de oxigênio incorporado ao benzaldeído, espécies formadas pela 

adição de H2O2 ao PdCl2, hidroperóxido de paládio (ClPdOOH e /ou HOPdOOH), é o 

intermediário ativo mais provável nessa reação (REMIAS & SEN, 2002).  

Na etapa de oxidação a espécie ativa é o Pd(II), levando à formação do ácido benzoico, 

com a desativação dessa espécie há a formação do Pd(0), espécie que é a responsável por 

catalisar a redução do benzaldeído à álcool benzílico. Pode-se esperar que a presença H2O2 leve 

a rápida reoxidação das espécies de Pd (0) que forem formadas no meio de reacional. De fato, 

nenhuma precipitação de negro de paládio foi observada durante as reações. No entanto, 

possivelmente as espécies reduzidas de paládio foram formadas por um curto período de tempo, 

porém o suficiente para catalisar a redução do benzaldeído ao ácido benzílico, que também foi 

um produto formado significativamente nas reações (Esquema 7). 

 Assim, como representado no Esquema 7, supõe-se a reação de uma outra molécula de 

benzaldeído com espécies de Pd(0) na presença de HCl, que foi previamente formado e que 

fornecem átomos de hidrogênio que serão incorporados no benzaldeído, gerando álcool 

benzílico e, consequentemente, reoxidando Pd(0) a PdCl2. Esse comportamento duplo do 

paládio é relativamente raro, porém autores relatam que catalisadores de paládio promoveram 

a desidrogenação/hidrogenação do ciclo-hexeno em reações one-pot, resultando na formação 

de ciclo-hexano e benzeno (DA SILVA & BERLINI). 

❖ A obtenção do produto de esterificação 

A obtenção do benzoato de metila se deu após a oxidação do benzaldeído a ácido 

benzóico. Vale reassaltar que, todas essas reações foram realizadas numa única via, com a 
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utilização de um sistema que contava com o H2O2 aquoso em solução de metanol contendo 

quantidades catalíticas de cloreto de paládio. 

As reações de esterificação são catalisadas por ácidos de Bronsted sejam eles sólidos ou 

solúveis (PASQUALE et al., 2012). No entanto, neste trabalho não foi adicionado nenhum 

ácido, já que o processo foi realizado em sistema PdCl2 /MeOH/H2O2. Mesmo sendo possível 

que o Pd(II) polarize a carbonila do ácido e favoreça o ataque pelo metanol resultando na 

formação do éster, da mesma forma que outros cátions de metais que são ácidos de Lewis 

(RUBIO-CABALLERO et al.,2014), acredita-se que por esse sistema a reação tenha ocorrido 

seguindo outro caminho.  

Para fazer uma análise mais criteriosa sobre o caminho seguido pela reação, foram feitas 

medidas dos valores de pH, esses valores foram medidos para o metanol puro, para o metanol 

com cloreto de paládio e também metanol, cloreto de paládio e peróxido de hidrogênio e foram 

obtidos os seguintes valores: MeOH (8,0); MeOH/PdCl2 (5,2) e MeOH/PdCl2/H2O2 (3,2). Estes 

resultados asseguraram que a adição de paládio ao sistema desencadeia um aumento da acidez 

média e é uma evidência de que os íons H + são liberados em solução. 

 Portanto, devido a estas medições de pH, concluímos que o PdCl2 reagiu 

preferencialmente com um dos compostos próticos presentes na solução (H2O2, H2O ou MeOH) 

gerando íons H +, como representado na Equação 5. Estes cátions formados que poderão 

efetivamente catalisar a reação de esterificação do ácido benzóico ao benzoato de metila, como 

evidenciado no Esquema 8. 

 

 

Equação 5. Representação da reação entre o cloreto de paládio e os solventes próticos. 
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Esquema 8. Mecanismo proposto para esterificação do ácido benzóico onde o paládio 

promove a libertação de cátions H + (adaptado de RUBIO-CABALLERO et al.,2014). 

 Inicialmente, o cloreto de paládio reage com H2O2 aquoso ou com metanol liberando 

cátions de H + (Equação 4), similarmente ao observado na hidrólise de cátions metálicos, e 

então a reação segue uma rota típica de esterificação catalisada por ácidos de Bronsted (RUBIO-

CABALLERO et al.,2014; DA SILVA et al., 2015). Após o cátion H+ protonar o grupo 

carbonila do ácido benzóico, o ataque pelo metanol ao carbono da carbonila é favorecido 

(Esquema 8). Então, logo após a formação do intermediário protonado este passa pela etapa de 

prototropismo, liberando água e benzoato de metila. 

O benzoato de metila teve sua formação evidenciada através da análise por 

cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas e seu espectro de massas assim 

como sua proposta mecanística de fragmentação encontra-se no Esquema 9. 
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Esquema 9. Espectro de massas e proposta mecanística de fragmentação para o benzoato de 

metila. 

No espectro de massas (Esquema 9) foi observado o pico referente ao íon molecular 

em m/z 136. O pico base pôde ser visto em m/z 105, assim como outros fragmentos estáveis 

foram visualizados em m/z 77, 51 e 31. As propostas mecanísticas para fragmentação de todos 

os picos anteriormente citados se encontra no Esquema 9. 

❖ (Dimetóximetil)benzeno: O produto de condensação com metanol 

 A condensação de aldeídos com álcoois são reações comumente catalisadas pelos ácidos 

de Bronsted (CHEN et al., 2018). A redução no valor do pH, que foi relatada anteriormente, é 

uma evidência de que os cátions de H + são formados em solução e, consequentemente, assim 
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como o que foi proposto para as reações de esterificação, pode promover uma condensação do 

benzaldeído com metanol (Esquema 10). 

 

Esquema 10. Proposta de mecanismo da condensação catalisada por ácido de Bronsted no 

sistema PdCl2/MeOH/H2O2 (Adaptado de (DA SILVA et al., 2015)). 

 

 Posteriormente à protonação do benzaldeído pelos cátions H +, que foram gerados no 

sistema PdCl2/MeOH/H2O2 (Equação 5), é favorecido o ataque nucleofílico ao carbono da 

carbonila pelo metanol, gerando um intermediário positivamente carregado, que libera água 

dando um intermediário muito reativo em virtude de seu carbono deficiente de elétrons, que 

será então atacado por outra molécula de metanol, logo após haverá uma perda do próton H +  

através da qual resultará na obtenção do (dimetóximetil)benzeno como produto (Esquema 10). 

 O produto da reação foi comprovado através da análise por GC-MS, e o espectro de 

massas assim como a proposta mecanística das fragmentações encontra-se no Esquema 11. 
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Esquema 11. Espectro de massas e proposta mecanística de fragmentação para o 

(dimetóximetil)benzeno. 

 

No espectro de massas do acetal foi possível observar a presença do íon molecular, que 

apareceu em m/z 152. O pico base foi visto em m/z 121 assim como outros fragmentos 

importantes que apareceram em m/z 105, 91, 77 e 51. As propostas mecanísticas para 

fragmentação de todos os picos anteriormente citados se encontra no Esquema 11. 

Como evidenciado pela seletividade distinta dos produtos, a reação apresenta várias 

nuances que merecem ser melhor compreendidas, portanto, selecionamos o PdCl2, que mostrou 
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ser o catalisador mais ativo e seletivo (Tabela 2), para investigar o impacto dos principais 

parâmetros de reação (razão molar substrato:oxidante, concentração do catalizador, temperatura 

e natureza do álcool) na conversão e seletividade da esterificação oxiodativa do benzaldeído 

com peróxido de hidrogênio catalisada por PdCl2. 

2.4.1.2 Efeito da razão molar benzaldeído:peróxido de hidrogênio na esterificação 

oxidativa do benzaldeído 

 

Para avaliar os efeitos causados pela variação da razão molar H2O2:benzaldeído nessa 

reação, foi selecionado o sal de paládio com o qual obteve-se os melhores resultados, no caso 

o cloreto de paládio. Esse catalisador foi utilizado em uma quantidade de 2,5 mol%, as reações 

foram feitas em metanol à 50 ºC e as razões molares avaliadas foram: 1:0; 1:1; 1:2; 1:3; 1:4; 

1:5; 1:7 e 1:9.  
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Figura 16. Curva cinética para reações de esterificação oxidativa do benzaldeído utilizando 

diferentes razões molares benzaldeído:H2O2.a 

a Condições da reação: sal de paládio (2,5 mol%); benzaldeído (10 mmol); peróxido de hidrogênio 

(H2O2) (0-90 mmol); metanol (MeOH), 4 horas à temperatura de 50 ºC. 
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Figura 17. Efeito das diferentes razões molares benzaldeído:H2O2 na conversão do 

benzaldeído em reações de esterificação oxidativa do benzaldeído sem a presença do PdCl2.a 

aCondições da reação: benzaldeído (10 mmol); peróxido de hidrogênio (H2O2) (0-90 mmol); metanol 

(MeOH), 4 horas à temperatura de 50 ºC. 

Ao se comparar os resultados presentes nas Figuras 16 e 17, nota-se que evidentemente 

a presença do cloreto de paládio é fundamental para a ocorrência da reação, já que na ausência 

do catalisador (Figura 17) houve uma diminuição acentuada nos valores de conversão. 
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Figura 18. Efeito da razão molar do oxidante (H2O2) nas reações de esterificação oxidativa do 

benzaldeído.a 

aCondições da reação: sal de paládio (2,5 mol%); benzaldeído (10 mmol); peróxido de hidrogênio (H2O2) 

(0-90 mmol); metanol (MeOH), 4 horas à temperatura de 50 ºC. 

O aumento da razão molar leva a um aumento da conversão, assim como era esperado 

(Figura 16). No geral, o aumento na quantidade do oxidante acarreta em uma diminuição na 

quantidade de álcool benzílico formado, mostrando que o catalisador é rapidamente reoxidado 

pelo peróxido de hidrogênio prevalecendo em solução a espécie Pd(II) (Figura 18).  

Constata-se que na proporção 1:0 (onde não há presença do peróxido de hidrogênio) não 

houve a formação significativa de produtos de oxidação, o PdCl2 oxida o benzaldeído em ácido 

benzóico (com uma seletividade muito baixa) neste caso, provavelmente a fonte de oxigênio é 

o solvente ou qualquer água residual. Verificou-se que sem peróxido, consequentemente, 

devido à presença de espécies de Pd (0), houve a formação do álcool benzílico. 

No entanto, o acetal foi o principal produto formado, o que mostra que a presença do 

PdCl2 foi suficiente para a conversão do benzaldeído no acetal. Essa conversão se dá devido a 

formação de íons H+ no meio, devido a reação do paládio com o metanol, que foi evidenciado 
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pela diminuição do pH causada pela presença do PdCl2 (8,0 para 5,2).  Estes resultados 

evidenciaram a fundamental importância do peróxido de hidrogênio para a ocorrência da 

oxidação.  

2.4.1.3 Efeito da concentração do catalisador na esterificação oxidativa do benzaldeído 
 

O efeito da concentração do catalisador foi testado para três razões molares 

benzaldeído:peróxido de hidrogênio, são elas: 1:3; 1:5 e 1:9.  

Para avaliar o efeito da concentração do catalisador na esterificação oxidativa do 

benzaldeído para a razão 1:3, as quantidades do PdCl2 foram variadas de 0,078-7,5 mol%. Para 

as demais razões molares as quantidades de catalisador foram variadas de 0,5-2,5 mol%. 

❖ Efeito da variação da concentração do PdCl2 na razão molar 1:3 

O efeito da concentração do catalisador foi avaliado em um amplo conjunto de valores 

(variando de 0,078 a 7,5 mol%). Foi mostrado que independentemente da concentração do 

catalisador, todas as reações tiveram uma conversão máxima após 2 horas de reação, estes 

valores estão apresentados na Figura 19, após esse tempo de reação as conversões 

permaneceram praticamente constantes. 
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Figura 19. Efeito da concentração do catalisador na conversão do benzaldeído em reações de 

esterificação oxidativa catalisadas por PdCl2.a 

aCondições da reação: benzaldeído (10 mmol); peróxido de hidrogênio (H2O2) (30 mmol); metanol 

(MeOH) (6,45 mL) à temperatura de 50 °C, tempo (2 horas) 

A maior conversão obtida foi com o uso de 3,75 mol% de PdCl2 (cerca de 69%), em 

reações onde se usou uma concentração superior a essa observou-se que a conversão sofria uma 

queda, que foi atribuída à rápida decomposição do peróxido de hidrogênio causada pela alta 

concentração de catalisador (Figura 19). 

O efeito da variação da concentração do catalisador não foi percebido nos valores da 

conversão, no entanto, a seletividade das reações foi muito mais afetada pela variação na carga 

do catalisador. Com o intuito de tornar os dados mais claros e o efeito na seletividade mais 

limpo, os dados de seletividade serão apresentados em dois níveis diferentes de concentração 

de catalisador: baixa (Figura 20; variando de 0,078 a 0,936 mol%) e concentrações mais 

elevadas (Figura 21, variando de 1,25 a 7,50 mol%). 
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Figura 20. Efeito da concentração do catalisador na conversão e seletividade de reações de 

esterificação oxidativa do benzaldeído catalisadas por PdCl2.a 

aCondições da reação: benzaldeído (10 mmol); peróxido de hidrogênio (H2O2) (30 mmol); metanol 

(MeOH) (6,45 mL) à temperatura de 50 °C, tempo (4 horas) 

Quando foi utilizada uma concentração do catalisador muito baixa (0,078 e 0,156 mol%) 

não foi observada formação de álcool benzílico (Figura 20), pois nessas condições de reação 

havia uma maior proporção de peróxido: paládio, o que desfavorecia a formação de espécies 

reduzidas de paládio (Pd(0)), espécies estas que são responsáveis pela redução do aldeído ao 

álcool. 

Para valores de concentração até 0,312 mol% tem-se como produto principal o 

(dimetóximetil)benzeno, a partir desse valor até a concentração de 1,25 mol% o ácido benzóico 

e o seu éster tornam-se os principais produtos (Figura 20). Essa tendência foi confirmada 

quando as reações foram realizadas com uma concentração de PdCl2 maior (Figura 21). 
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Figura 21. Efeito da concentração do catalisador na conversão e seletividade de reações de 

esterificação oxidativa do benzaldeído catalisadas por PdCl2.a 

aCondições da reação: benzaldeído (10 mmol); peróxido de hidrogênio (H2O2) (30 mmol); metanol 

(MeOH) (6,45 mL) à temperatura de 50 °C, tempo (4 horas). 

Os dados experimentais apresentados na Figura 21 apontam que, os dois pares de 

reações concorrentes, as reações de oxidação/redução (ou seja, aquelas diretamente catalisadas 

pelas espécies de paládio), e o par esterificação/condensação (isto é, aquelas catalisadas pelos 

íons  H+ fornecidos pela hidrólise de PdCl2), possuem sensibilidade à variação da concentração 

do catalisador. Em geral, em reações com concentrações de PdCl2 superiores a 0,312% molar, 

a seletividade combinada do éster e do ácido variou de 75 a 95%, utilizando um discreto excesso 

do oxidante (razão molar 1: 3). 

Como não houve uma influência significativa nos valores de conversão nessas 

condições, foi testado o efeito da variação da concentração do catalisador em outras duas razões 

molares substrato:oxidante com o intuito de verificar essa influência. 
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❖ Efeito da variação da concentração do PdCl2 na razão molar 1:5 

Para a razão 1:5 benzaldeído:peróxido, foram testadas as concentrações de PdCl2 de 0,5; 

1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 mol%. As reações apresentaram o mesmo perfil da razão 1:3, onde a partir 

de 2h de reação não foi observado um aumento significativo nos valores de conversão, os 

valores de conversão máxima estão apresentados na Figura 22. Pode-se notar que os valores 

de conversão não foram afetados por essa variação de concentração do catalisador. 
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Figura 22. Efeito da concentração do catalisador na conversão do benzaldeído em reações de 

esterificação oxidativa catalisadas por PdCl2.a 

aCondições da reação: benzaldeído (10 mmol); peróxido de hidrogênio (H2O2) (50 mmol); metanol 

(MeOH) (5,65 mL) à temperatura de 50 °C, tempo (2 horas). 
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Figura 23. Efeito da concentração do catalisador na conversão e seletividade de reações de 

esterificação oxidativa do benzaldeído catalisadas por PdCl2.a 

aCondições da reação: benzaldeído (10 mmol); peróxido de hidrogênio (H2O2) (50 mmol); metanol 

(MeOH) (5,65 mL) à temperatura de 50 °C, tempo (4 horas). 

Analisando os valores de seletividade, constata-se que há uma diminuição na formação 

do éster, único produto formado pelas reações esterificação/condensação, que são catalisadas 

pelo H+, já que não houve formação do acetal em nenhuma das concentrações testadas. É 

notável o favorecimento das reações de oxidação/redução nessas condições de reação, pois, no 

geral há um aumento tanto na seletividade do álcool quanto na do ácido, chegando a valores de 

cerca de 70% para seletividade combinada do par ácido benzoico/álcool benzílico.  

Logo, o aumento da concentração do catalisador nesta razão molar não influenciou nos 

valores de conversão, porém favoreceu as reações de oxidação/redução.  

❖ Efeito da variação da concentração do PdCl2 na razão molar 1:9 

Para a avaliação do efeito da variação da concentração do catalisador em reações com 

razão molar 1:9 benzaldeído:peróxido foram testadas concentrações de 0,5 a 2,5 mol% de 

PdCl2. Repetindo a tendência, foi observado que as reações também apresentaram uma 

conversão máxima em um tempo de 2 horas de reação, valores esses mostrados na Figura 24, 



64 
 

porém, nesse caso pode-se observar que, no geral, um aumento na concentração do catalisador 

levou a um aumento da conversão do substrato (Figura 24). A seletividade dos produtos 

formados também apresentou uma variação com o aumento da concentração do paládio (Figura 

25) 
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Figura 24. Efeito da concentração do catalisador na conversão do benzaldeído em reações de 

esterificação oxidativa catalisadas por PdCl2.a 

aCondições da reação: benzaldeído (10 mmol); peróxido de hidrogênio (H2O2) (90 mmol); metanol 

(MeOH) (1,28 mL) à temperatura de 50 °C, tempo (2 horas). 
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Figura 25. Efeito da concentração do catalisador na conversão e seletividade de reações de 

esterificação oxidativa do benzaldeído catalisadas por PdCl2.a 

aCondições da reação: benzaldeído (10 mmol); peróxido de hidrogênio (H2O2) (90 mmol); metanol 

(MeOH) (1,28 mL) à temperatura de 50 °C, tempo (4 horas). 

Através da Figura 25 nota-se que há uma maior formação do ácido benzóico e está é 

devida a uma maior quantidade de peróxido no meio, o que explica também a baixa obtenção 

do álcool, já que o paládio é reoxidado de maneira mais eficiente a espécie Pd(II) responsável 

pela oxidação do aldeído. Não foi observada uma variação significativa na obtenção do 

benzoato de metila.  

2.4.1.4 Efeito da temperatura na esterificação oxidativa do benzaldeído 

Para avaliar o efeito da temperatura na esterificação oxidativa do benzaldeído foram 

realizadas reações à 25, 35, 45, 50 e 55 °C. Observa-se que um aumento na temperatura de 

reação resultou em uma maior conversão de benzaldeído, todavia, a seletividade combinada 

ácido/éster foi pouco afetada (Figura 26). 
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Figura 26. Efeito da tempetura de reação na conversão e seletividade de reações de 
esterificação oxidativa do benzaldeído por H2O2 catalisada por PdCl2

a. 

aCondições da reação: PdCl2 (2,5 mol%); benzaldeído (10 mmol); peróxido de hidrogênio (H2O2) (30 

mmol); metanol (MeOH) (6,45 mL) , tempo de reação(4 horas). 

A formação do acetal, nessas condições de reação, foi baixa ou não foi observada. Na 

maior parte dos casos, independente da temperatura, obteve-se uma quantidade equimolar de 

ácido/éster, e nota-se que a seletividade de álcool benzílico atingiu valores em torno de 10%. 

2.4.1.5 Efeito da natureza do álcool na esterificação oxidativa do benzaldeído 
 

Para avaliar a influência da estrutura do álcool na esterificação oxidativa do 

benzaldeído, foram utilizados os seguintes álcoois: metanol, etanol, propano-1-ol, propano-2-

ol e butan-1-ol.  

O impedimento estérico no grupo hidroxila dos álcoois pode ser uma característica 

importante que distingue a reatividade dos mesmos em reações de esterificação e condensação. 

Além disso, devido a diferentes pKas de álcool, a reatividade de PdCl2 também pode ser afetada. 

Portanto, para avaliar como esses aspectos terão impacto na conversão e seletividade de 

reações, realizamos reações com vários álcoois. 
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Figura 27. Efeito da natureza do álcool nas reações de esterificação oxidativa do benzaldeído 

por H2O2 catalisada por PdCl2.a 

aCondições da reação: benzaldeído (10 mmol); peróxido de hidrogênio (H2O2) (20 mmol); PdCl2 

(2,5mol%); metanol (MeOH) (6,8 mL) à temperatura de 50 °C, tempo de reação (4 horas). 

A reatividade dos álcoois teve a seguinte tendência: CH3OH > C2H5OH > C3H7OH > 

C4H9OH > sec-C3H7OH. Pode-se observar que um aumento no tamanho da cadeia carbônica 

causou uma diminuição na reatividade do álcool. Além disso, o álcool cujo grupo hidroxila está 

ligado ao carbono secundário foi o menos reativo. Os efeitos do tipo álcool na seletividade da 

reação também foram avaliados. A Figura 28 resume os principais resultados de conversão e 

seletividade. A Tabela 3 traz os valores de pH para os álcoois puros e na presença do cloreto 

de paládio, esses valores ajudarão a interpretar a seletividade da reação. 
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Figura 28. Efeito da natureza do álcool na conversão e seletividade de reações de 

esterificação oxidativa do benzaldeído por H2O2 catalisada por PdCl2
a. 

aCondições da reação: PdCl2 (2,5 mol%); benzaldeído (10 mmol); peróxido de hidrogênio (H2O2) (30 

mmol); metanol (MeOH) (6,45 mL) , tempo de reação(4 horas). 

 

 Tabela 3. Valores das medidas de pH para os álcoois puros e na presença do PdCl2. 

Álcool pH Álcool + PdCl2 pH 

Metanol 8,0 Metanol+ PdCl2 5,2 

Etanol 7,3 Etanol+ PdCl2 6,0 

Propano-1-ol 6,8 Propano-1-ol+ PdCl2 6,3 

Propano-2-ol 5,6 Propano-2-ol+ PdCl2 5,6 

Butan-1-ol 6,2 Butan-1-ol+ PdCl2 5,1 

 

Como esperado, um aumento no tamanho da cadeia de carbono concomitante com uma 

diminuição na variação do valor de pH reduziu a seletividade do éster (Figura 28). Em 

contrapartida os álcoois que apresentaram a maior diminuição no valor do pH (metanol e etanol) 
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foram aqueles que apresentaram uma maior seletividade para os produtos advindos das reações 

catalisadas pelo H+ , éster/acetal , (chegando a cerca de 35%), (Tabela 3).  

Através da análise da Tabela 3, nota-se que propano-2-ol não apresentou variação no 

valor de pH e não foi observada formação dos produtos de esterificação/condensação. Além 

disso, também devido ao alto impedimento estérico no grupo hidroxila, nenhum éster foi 

detectado para esse álcool. No geral, o ácido benzóico foi o principal produto obtido (Figura 

28).   

Na Figura 29, temos as estruturas dos ésteres obtidos de cada álcool utilizado, todas as 

estruturas foram confirmadas através da análise por GC-MS. No Esquema 12 temos o espectro 

de massas do benzoato de etila assim como a proposta mecanística da fragmentação de seus 

principais picos. No anexo 1 encontra-se os espectros de massas dos demais ésteres obtidos. 

 

 

Figura 29. Estruturas dos ésteres obtidos. 

 

 



70 
 

 

 

Esquema 12. Espectro de massas e proposta mecanística de fragmentação para o benzoato de 

etila. 

 

No espectro de massas (Esquema 12) foi observado o pico referente ao íon molecular 

em m/z 150. O pico base pôde ser visto em m/z 105, assim como outros fragmentos estáveis 

foram visualizados em m/z 77, 51 e 45. As propostas mecanísticas para fragmentação de todos 

os picos anteriormente citados se encontra no Esquema 12. Os espectros de massas dos demais 

ésteres formados encontra-se no Anexo 1.  
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2.4.2 Oxidação do álcool benzílico com peróxido de hidrogênio catalisada por sais de 
Pd(II) 

 

2.4.2.1 Efeito da natureza do catalisador de Pd(II) na oxidação do álcool benzílico 
 

O primeiro parâmetro analisado para a oxidação do álcool benzílico foi a natureza do 

catalisador de Pd(II) e para essa análise foram testados os seguintes sais de Pd(II): Cloreto de 

paládio(II) (PdCl2); acetato de paládio(II) (Pd(CH3COO)2); trifluoroacetato de paládio(II) 

(Pd(CF3COO)2) e acetilacetonato de paládio(II) (Pd(C5H7O2)2). As condições utilizadas na 

reação foram as seguintes:10 mmol de álcool benzílico, 30 mmol de peróxido de hidrogênio, 

2,5 mol% do sal de paládio, 7 mL de acetonitrila à temperatura de 60°C e um tempo de 4 horas. 

Tem-se no Esquema 13 a reação de oxidação do álcool benzílico pelo sistema 

Pd(II)/H2O2/ACN. 

 

Esquema 13.  Reação de oxidação do álcool benzílico por H2O2 catalisada por Pd(II). 

 

Na reação com o tempo de 4 horas não foi possível obter conversões altas (alcançando 

um máximo de 21%) através dessas condições de reação (Figura 30), logo decidiu-se aumentar 

o tempo de reação para 8 horas e analisar se a baixa conversão foi devida à essa variável, então 

as reações foram repetidas com um tempo total de 8 horas (Figura 31).  
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Figura 30. Efeito da natureza do sal de paládio na reação de oxidação do álcool benzílico por 

H2O2.a 

a Condições da reação: álcool benzílico (10 mmol); peróxido de hidrogênio (H2O2) (30 mmol); sal de 

Pd(II) (2,5mol%); acetonitrila (ACN) (7 mL) , 60 temperatura de °C, tempo de reação 4 horas. 

 Mesmo após o aumento do tempo de reação para 8 horas, não foi obtido um avanço 

significativo em relação a conversão, a conversão alcançou valores de no máximo de 25% para 

o PdCl2 decorrido as 8 horas. Portanto, foi mantido para a análise dos próximos parâmetros o 

tempo de 4 horas de reação. 
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Figura 31. Efeito da natureza do sal de paládio na reação de oxidação do álcool benzílico por 

H2O2.a 

a Condições da reação: álcool benzílico (10 mmol); peróxido de hidrogênio (H2O2) (30 mmol); sal de 

Pd(II) (2,5mol%); acetonitrila (ACN) (7 mL) , temperatura de 60 °C, tempo de reação 8 horas. 
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Figura 32. Efeito da natureza do sal de paládio na conversão e seletividade da reação de 

oxidação do álcool benzílico por H2O2.a  

a Condições da reação: álcool benzílico (10 mmol); peróxido de hidrogênio (H2O2) (30 mmol); sal de 

Pd(II) (2,5mol%); acetonitrila (ACN) (7 mL) , 4 horas de reação à temperatura de 60 °C. 
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Ao analisar a conversão e seletividade no tempo de 4 horas de reação (Figura 32), pode-

se observar que entre os dois sais com os quais obteve-se os melhores valores de conversão 

(PdCl2 e Pd(C5H7O2)2), o PdCl2 foi o que apresentou uma melhor seletividade para o 

benzaldeído (83%). Os 17 % de seletividade restantes são atribuídos a pequenos picos que não 

foi possível identificar no GC-MS. 

Como as espécies de Pd(II) podem ser reduzidas a Pd(0) e contribuir para formação de 

produtos de redução, como foi relatado na oxidação do benzaldeído, essa pode ser a razão pela 

qual foram observados baixos valores de conversão, já que ao mesmo tempo que o álcool 

benzílico é oxidado poderá ser rapidamente produzido através da reação de redução. 

2.4.2.2 Efeito da razão molar H2O2:álcool benzílico na oxidação do álcool benzílico 
 

O efeito da razão molar foi avaliado através da análise das reações feitas com as 

seguintes razões molares: 1:2, 1:3, 1:4 e 1:5. Na Figura 33 abaixo, temos as curvas para todas 

as razões estudadas. 
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Figura 33. Efeito da razão molar peróxido:álcool benzílico na reação de oxidação do álcool 

benzílico por H2O2.a 

a Condições da reação: álcool benzílico (10 mmol); peróxido de hidrogênio (H2O2) (20-50 mmol); sal de 

Pd(II) (2,5mol%); acetonitrila (ACN), 4 horas de reação à 60 temperatura de °C. 
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 As razões molares para as quais foram obtidas as melhores conversões foram 1:2 e 1:3 

(Figura 33), sendo a diferença entre as conversões pouco significativa (19% para razão 1:2 e 

21% para a 1:3), como as outras razões a conversão foi muito baixa, seguiremos com a análise 

da seletividade do produto somente para essas duas razões (Figura 34). 
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Figura 34. Efeito da razão molar peróxido:álcool na conversão e seletividade da reação de 

oxidação do álcool benzílico por H2O2.a 

a Condições da reação: álcool benzílico (10 mmol); peróxido de hidrogênio (H2O2) (20 e 30 mmol); sal 

de Pd(II) (2,5mol%); acetonitrila (ACN), 4 horas de reação à 60 temperatura de °C. 

A diferença na seletividade do benzaldeído para as duas razões molares não foi 

acentuada, porém para a razão molar 1:3 obteve-se em conjunto a melhor conversão e melhor 

seletividade (21 e 83%) 

2.4.2.3  Efeito da concentração de catalisador na oxidação do álcool benzílico 
 

Para avaliar o efeito da concentração do catalisador, foram feitas reações variando a 

quantidade de catalisador utilizado, nesse caso, foram testadas as seguintes concentrações de 

PdCl2: 1,25 mol%; 2,5 mol%; 3,75 mol% e 5 mol%. Valores mais altos da concentração do 
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catalisador apresentou uma menor conversão o que pode ser atribuído à rápida decomposição 

do peróxido no meio causado por esse aumento na quantidade do paládio.  

 Através dos resultados de conversão nota-se que o melhor resultado encontrado foi para 

a reação em que usou a quantidade de 2,5 mol% do catalisador. A seletividade será então 

analisada para que se possa inferir sobre qual a melhor quantidade de PdCl2 (Figura 35). 
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Figura 35. Efeito da concentração do catalisador na conversão e seletividade da reação de 

oxidação do álcool benzílico por H2O2.a 
a Condições da reação: álcool benzílico (10 mmol); peróxido de hidrogênio (H2O2) (30 mmol); sal de 

Pd(II) (1,25-5mol%); acetonitrila (ACN) (7 mL), 4 horas de reação à temperatura de 60 °C. 

Para concentrações de catalisador superior a 2,5 mol% foi possível observar uma queda 

na seletividade do benzaldeído. Os valores da seletividade do produto oxidado levam a concluir 

que a concentração de 2,5 mol% de PdCl2 é a melhor, pois apresenta os melhores valores tanto 

de conversão quanto de seletividade (Figura 35).  

2.4.2.4 Efeito do solvente na oxidação do álcool benzílico  
 

Os solventes investigados para avaliação desse parâmetro foram: acetonitrila, tolueno, 

dimetilacetamida (DMA) e dimetilformamida (DMF). Para esse parâmetro utilizou-se a razão 

molar 1:2 de peróxido de hidrogênio: álcool benzílico por motivos de solubilidade no meio 

reacional. Foi observada uma atraente melhora nos valores de conversão para a reação quando 
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se utilizou como solvente a dimetilacetamida (DMA) (33%) em comparação à reação em 

acetonitrila (21%) (Figura 36).  
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Figura 36. Efeito do solvente na reação de oxidação do álcool benzílico por H2O2.a 

a Condições da reação: álcool benzílico (10 mmol); peróxido de hidrogênio (H2O2) (20 mmol); sal de 

Pd(II) (2,5 mol%); 4 horas de reação à temperatura de 60 °C. 
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Figura 37. Efeito do solvente na conversão e seletividade da reação de oxidação do álcool 

benzílico por H2O2.a 

aCondições da reação: álcool benzílico (10 mmol); peróxido de hidrogênio (H2O2) (20 mmol); sal de 

Pd(II) (2,5mol%); 4 horas de reação à temperatura de 60 °C. 
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Os valores de seletividade do benzaldeído continuaram sendo bons independente do 

solvente utilizado (valores superiores a 50%), tivemos os melhores valores quando se utilizou 

o tolueno como solvente da reação (87%) sendo então o melhor solvente quando comparado à 

acetonitrila (74%) até mesmo em valores de conversão (21-19%) por mais que a diferença tenha 

sido pequena. O DMA é o solvente que apresentou a melhor conversão, porém seu valor de 

seletividade foi o menor (Figura 37). 

Assim como relatado por Hida & Nogusa, observamos que os solventes doadores fortes 

como o DMA e DMF promoveram melhores valores de conversão na oxidação do álcool 

benzílico. 
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2.5 CONCLUSÃO 

Neste capítulo, foi realizada a esterificação oxidativa do benzaldeído pelo peróxido de 

hidrogênio em meio alcoólico catalisada por sais de paládio. Foram investigados os principais 

parâmetros em relação a conversão e seletividade das reações. Em uma reação que não 

demandou várias etapas tivemos a obtenção do ácido benzóico e de benzoato de alquila com 

boas seletividades.  

Foi investigada a formação de dois produtos inesperados (álcool benzílico e 

(dimetóximetil)benzeno) e descobriu-se que, neste sistema, o paládio era um catalisador versátil 

promovendo reações como oxidação, redução, esterificação e acetalização, dependendo das 

condições da reação. Após reagir com peróxido de hidrogênio aquoso ou com moléculas de 

álcool, o PdCl2 deu origem a cátions H+, que mostraram ser catalisadores eficientes para 

converter ácido benzóico em benzoato de alquila assim como benzaldeído em acetal.  

O cloreto de paládio foi o catalisador mais ativo e seletivo dentre os sais avaliados. A 

razão molar benzaldeído: peróxido de hidrogênio, bem como a concentração de cloreto de 

paládio foram os principais parâmetros que governaram essas reações. Para a razão molar 1:9 

foi possível melhor observar o comportamento da conversão quando se variou a concentração 

do catalisador.  

A reatividade de diferentes álcoois foi avaliada, e verificou-se que sua reatividade frente 

a reações de esterificação e acetalização diminuíam à medida que aumentava o tamanho da 

cadeia carbônica. Um ajuste adequado na quantidade de oxidante no sistema 

PdCl2/H2O2/MeOH permite maximizar a conversão de benzaldeído e a seletividade do 

ácido/éster. 

A oxidação do álcool benzílico por peróxido de hidrogênio e catalisada por sais de 

paládio também foi estudada neste capítulo. O sistema Pd(II)/H2O2/ACN se mostrou um 

sistema altamente seletivo para a obtenção do benzaldeído, alcançando valores de 83%. Ao 
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avaliar o solvente, constatou-se que o DMA foi o melhor solvente em termos de conversão, 

porém em termos de seletividade tem-se que o tolueno é o melhor solvente. 
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CONCLUSÃO GERAL 
 

O sistema desenvolvido para oxidação dos álcoois terpênicos (NA2WO4/H2O2/DMA) 

foi altamente seletivo e apresentou ótimos valores de conversão do substrato (cerca de 95% e 

86%, respectivamente). A espécie cataliticamente ativa foi confirmada pelas análises de 

espectroscopia no infravermelho como sendo o Na2W(O2)4. Os espectros de massas 

confirmaram a formação dos produtos carbonilados. 

O sistema testado nas reações de esterificação do benzaldeído se mostrou seletivo na 

obtenção de ácido benzóico e benzoato de alquila, em reações realizadas one-pot. O paládio 

revelou ser um catalisador versátil promovendo obtenção de produtos através de reações de 

oxidação (ácido benzóico), redução (álcool benzílico), esterificação (benzoato de alquila) e 

acetalização ((dimetóximetil)benzeno), dependendo das condições da reação. As duas primeiras 

reações catalisadas por espécies de paládio e as duas últimas por íons H+ formados pela reação 

do sistema (H2O2/Pd(II)/álcool). Dentre os sais avaliados o cloreto de paládio foi o catalisador 

mais ativo e seletivo. O metanol foi o álcool que permitiu os melhores valores de conversão e 

a melhor seletividade ácido/éster. 

Na oxidação do álcool benzílico com peróxido de hidrogênio catalisada por paládio, o 

cloreto de paládio foi o melhor catalisador testado e constatou-se que o melhor solvente para a 

conversão dessa reação é a dimetilacetamida e que o sistema é altamente seletivo para a 

formação do benzaldeído. 
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PERSPECTIVAS FUTURAS 
 

✓ Estender os estudos da esterificação oxidativa do benzaldeído para outros aldeídos, 

aromáticos e alifáticos. 

✓ Avaliar os catalisadores de Pd(II) em reações de oxidação/redução de aldeídos 

utilizando solventes apróticos como, acetonitrila e acetona e diferentes oxidantes, como 

nitrogênio, oxigênio, ar e peróxido de hidrogênio.Estabelecer os melhores parâmetros 

de reação para obter melhores resultados de conversão e seletividade dos produtos. 

✓ Estudar o mecanismo das reações de oxidação/redução de aldeídos via espectroscopia 

ultravioleta-visível. 

✓ Avaliar os catalisadores de Pd(II) em reações de acetalização de aldeídos em diferentes 

álcoois e estabelecer os melhores parâmetros de reação para obter melhores resultados 

de conversão e seletividade dos produtos. 

✓ Estudar o mecanismo das reações de acetalização de aldeídos via espectroscopia 

ultravioleta-visível. 
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ANEXO 1 
ESPECTROS DE MASSAS 
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Figura 38. Espectro de massas do α-citral. 

 
 

 
Figura 39. Espectro de massas do β-citral. 

 

 
Figura 40. Espectro de massas do citronelal. 
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Figura 41. Espectro de massas do benzaldeído. 

 

 
Figura 42. Espectro de massas do ácido benzóico. 

 

 
Figura 43. Espectro de massas do álcool benzílico. 
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Figura 44. Espectro de massas do benzoato de n-propila. 

 
 

 
Figura 45. Espectro de massas do benzoato de n-butila. 

 
 
 
 
 
 
 



96 
 

 

ANEXO 2 
PRODUÇÕES CIENTÍFICAS 
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