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A quimica dos terpenos assinala um aspecto de excepcional impor-
tancia, que é o da facil conversao de um déles em outro, por meio de
acoes quimicas ou fisicas muito simples. Isto se traduz pela atribuicao
a esta classe de compostos organicos de propriedade de alta reatibili-
dade, em que repousam muitas das explica¢oes de suas acoes de ordem
bioquimica e fisiologica.

De outro lado, do ponto de vista industrial, sao éstes compostos
muito procurados como matéria-prima de sinteses de produtos de alto
valor, exatamente por se prestarem a maultiplas reacoes.

O limoneno, terpeno monociclico de grande reatibilidade, € um pos-
sivel material basico de sinteses importantes, sendo encontrado em
sua forma dextrorotatdéria, constituindo cérca de 90% do 6leo de laran-
ja. Aparece, ainda, abundantemente, nos Oleos das frutas citricas,
bem como num grande numero de 0leos essenciais, como nérole e outros.

Entre nés, o 6leo de laranja é matéria-prima hoje de baixo preco,
nao oferecendo interésse de industrializacao, embora ja tenha havido,
no periodo da guerra, boa utilizacao. do mesmo e, atée tenha sido objeto
de uma tentativa oficial de industrializacao, ao lado da pectina da
laran]a )

O isdbmero levogiro e o limoneno inativo, o dipenteno também apa-
recem em muitos Oleos essenciais, mas nao oferecem para nos o mesmo
interésse que o primeiro citado.

Como é sabido, o0 limoneno, metil, 1-1sopr0pr11 4-ciclo hexeno, 1 ou
resumidamente p- mentadleno 1-8, tem uma das duplas hgagoes no
seu nucleo e outra na cadeia isopropilénica, 0 que ao lado da nao satu-
racao ainda lhe confere a propriedade de facil isomerizacao.
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* Recebido para publicacao a 15 de Outubro de 1955. "
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Os halogénios, particularmente, atuam com bastante energia, sa-
turando as duplas ligacoes e dando origem aos derivados tetra-haloge-
nados, dos quais os bromados sdo solidos cristalinos, e servem a sua
identificacdo. Os derivados bromados dos isomeros ativos fundem a
104-105° C, enquanto o derivado do dipenteno tem seu ponto de fusao

situado a 125-126° c.

A transformacdo do dipenteno na forma racémica também € sabido

que se pode realizar facilmente por qualquer acdo fisica ou quimica e,
assim, a observacdo das propriedades estd sujeita a desvios caracteris-

ticos .
A mobilidade das duplas ligacoes nesses compostos pode ser 1ilus-

trada com o caso particular da conversao do limoneno nos terpinenos,
fato comum nas reacoes em que atua o primeiro.
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A acdo conjugada da temperatura e de catalisadores metalicos, o
niquel por exemplo, conduz a desidrogenacao parcial do limonemo, ob-
tendo-se na mistura final da reacdo certa quantidade de cimeno €
cumeno. Estas operacoes, em temperaturas inferiores e atmosfera de
hidrogénio, podem conduzir a p. mentana e, com cuidadoso controle de
temperatura é possivel obter simultaneamente produtos de desidroge-
nacao e hidrogenacdo, seja, p-cimeno e p-mentana.

De modo geral, entretanto, os rendimentos nao sao interessantes,
sem contar com a dificuldade de purificacdo das misturas reacionais.

Sendo o p-cimeno e o cumeno hidrocarbonetos da serie benzeénica,
prestam-se como ponto de partida para varias sinteses de valor, entre
as quais a do timol. Tém emprégo ainda como dissolventes ou na pre-
paracdo do benzeno e do tolueno.
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A fonte principal do p-cimeno é como subproduto na industria do
papel, na Europa e na América do Norte, retirado do liquido averme-
lhado que se recolhe apo6s o tratamento da polpa da madeira de varias
espécies de pinheiros, com o bissulfito. £ muito dificil a purificacao
dessa mistura, dai o p-cimeno, embora abundante, nao poder ser obtido
suficientemente puro a preco razoavel, como matéria-prima. A sintese
pode competir, neste particular, com essa fonte de producao.

Nesse tratamento da polpa por bissulfito, os oleos essencials pre-
sentes nas madeiras usadas sofrem alteracoes quimicas, originando-se
boas qualidades de cumeno e de p-cimeno. A presenca do limoneno, nas
formas ativas oticamente ou como dipenteno, permite admitir que se-
jam concorrentes no aparecimento daqueles hidrocarbonetos e nos su-
geriu investigar o mecanismo limoneno-dipenteno-p-cimeno, com um
método paralelo e, a0 mesmo tempo, a possibilidade do aproveitamento
daquele terpeno como fonte do p-cimeno para sinteses como a do timol.

A acdo do bissulfito poderia ser substituida por SO?, procurando-se
as melhores condicoes para o desenvolvimento da reacao e, neste senti-
do, foram desenvolvidos éstes ensaios de desidrogenacao do limoneno
do 6leo de laranja.

A ultilizacdo de catalisadores para se chegar a essa desidrogenacao
ja foi registrada h4 muito na literatura cientifica (SABATIER 1). O se-
lénio e o enxofre tém sido usados por varios autores.

Nas tentativas que fizemos, iniciamos os ensaios, empregando cor-
rente de SO. séco, a principio a temperatura ambiente e, depois, a
quente.

O calor facilitava muito a reacdo mas, ao fim de 30 minutos, ja o
liguido comeca a turvar-se, com temperatura na ordem de 100° C, a
mistura apresentava uma crepitacdo com desprendimento de vapor
d’agua.

A presenca da agua recémformada estacionava por fim a operagao

e isto pode ser obstado pelo emprégo de sulfato de sodio anidro, como
fixador da mesma.

Na descricdo que fazemos a seguir da purificacdo e tratamento dos
produtos resultantes da reacao com SO., parece que se desenvolve real-
mente uma acdo semelhante 4 que ocorre no caso da sulfitacao da

polpa.

Tratamento do limoneno

O material usado foi o 6leo de laranja comercial, que sofreu arras-
tamentc prévio com vapor dagua.

M.1.0.C. — 1T
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A seguir, foi destilado fracionadamente, em aparelho de Podbiel-
niak, coluna de 1,20 m com isolamento de parede dupla de quartzo,
aparecendo no quadro I os dados dessa operacio:

QUADRO I

E

= T | 0
FRACAO empgzatura Vo um:m:l:ragoes Volum:atotal
Lo e até 173.5 4.5 4.5
e 173.5 — 176 14.5 14.5
S 176 — 171 25.0 33.5
P 1y 30.0 83.5
Do 177 6.8 96.3
Residuo..... . ....... ... .. . . .. ... ... .. — p.d. 3,7 100 —

%

Usando a fracao numero 4 dessa destilacdo, preparamos o derivado
bromado, usando a técnica corrente. O solvente utilizado foi uma mis-
tura de 10 parte de alcool amilico com 25 parte de éter etilico e o limo-
neno dissolvido no mesmo na razdo de 20% v/v. A adicdo do bromo
em solucao etérea a 20% v/v resfriada a aproximadamente 0°C, bem
come a solucao do limoneno, féz-se lentamente até a coloracao persis-
tente. Evaporando quase todo o solvente, os cristais obtidos foram lava-
dos com solvente resfriado e cristalizado em &alcool amilico. Os cristais
foram a seguir dessecados em dessecador com vacuo. P. f. 102°C.

As outras caracteristicas desta fragdo aparecem no quadro III,
juntamente com as do cimeno.

Purificacao do p-cimeno

Com o fim de termos & mio material para comparacio, purifica-
mos p-cimeno, de origem americana, segundo os itens abaixo:

a) Purificacao preliminar, segundo o método de BROEDTKER (2),
pelo acido sulfurico concentrado, seguido de arrastamento com vapor
dagua em presenca de 6xido de magnésio e de permanganato de potas-
sio. Por fim foi dessecado com o fio de sddio.

b) Destilagao: No mesmo aparélho de destilacdo antes mencio-
nado para o limoneno, foi o produto resultante do tratamento anterior
destilado e obtidos os dados que aparecem no quadro II:

QUADRO II

M

~ Temperatura Volume Fragdes Yolume total
FRAGAO (o o3 i
até 173 10,0 10,0
D 173 — 175,5 19,5 29 5
S 175,5 53,0 82,5
4. 175,53 — 176 10,0 92 5
Restdwo............ . . . . ... .. ... ... — pd. 7,5 100,0

E
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Empregando a fracao numero 3 desta destilacao, determinamos as
caracteristicas que estao apresentadas no quadro III.

QUADRO III
25mC dens, 25°6 REF. MOL.
AMOSTRA (c))D 25/25mC Nb
« achada tedrica
L — 4 oo + 114,4° 0,838 1,4739 45,65 48,04
C— 3 i 0,851 1,4920 45,75 46,77
Dados: .
1 — L-4 e C-3 sao: fracao 4 da destilacao do limoneno e fracao 3
da do cimeno, dos quadros II e III.
2 — O poder rotatério foi determinado com tubo de 10 mm de

comprimento, solucao em CHCI;, contendo em 25 cm?® 0 se-
guinte: L-4 — 14464 g e C-3 = 1,3606 g.

Exame espectrofotométrico do limoneno e do p-cimeno
Foi usado o espectrofotometro de Beckman, modélo DU, para a

obtencao dos valores que se encontram no quadro IV, com os quails fo-
ram tracadas as curvas do grafico A.

QUADRO 1V
m E 1cm E 1cm EI;%m E‘Z‘:’m

g Chal) (C—3 (L — &) € — 3
990. 1 840 _ _ _
255, 0,780 2 500 18,13 36,12
230. 0,580 0,910 13 48 1315
235, 0442 0,635 10,23 917
240). 0225 0710 511 10,26
245, 0125 0.830 279 11.88
250, 0,062 1,000 1 44 14 45
260, 0,036 1 900 0.97 27 45
265, 0,032 1900 0.83 _
270, 0.026 1,350 0.47 19 50
275, 0,025 1250 0,60 1806
280, 0,023 0295 - 395
285, 0,021 0,130 — |87
290. 0,018 0,005 . 1'37
205. 0.017 0,057 _ 082
300 0015 0.032 _ 6 46
300 0 0 _ _

L-4 — Fracao n.° 4, da destilacao do limoneno: 21,5 mg 150 cm3
C-3 — Fracao n.° 3, da destilacao do cimeno: 34,6 mg 150 cm?
Solvente: alcool isopropilico.
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Desidrogenacao do limoneno

Em balio dotado de condensador de refluxo, com sulfato de sodio
anidro em excesso (cérca de 12 g) e 120 cm?® de limoneno previamente
destilado, faz-se chegar uma corrente continua de SO- préviamente

dessecado.

Com um banho de ar aquece-se 0 material por um tempo total de
10 horas, intermitentes. Ndo se nota a crepitagao obtida sem emprégo

do sulfato de soédio.

O produto da reacdo (102 cm?®) 1ol destilado na coluna de Podbiel-
niak, tendo recolhido-se o total de 8,7 cm®, na faixa de temperaturas

de 173 a 177°C.

O exame espectrofotométrico da fragao nimero 3 (p.eb.) deu os
resultados que sdo apresentados no quadro V.

Note-se ai que refizemos outra determinacao paralela da fracao 3
do p-cimeno e que restringimos a faixa de observacao a que comporta a
zona caracteristica do p-cimeno, seja de 245 a 290 milimicra.

QUADRO V

E Tem E lem

(L — S02) (C — 3)

.......................................................... 0,800 0,485
.......................................................... 0,800 0,550

! 0,810 0,640
D00 . 0,790 (0,740
DD 0,790 0,790
O ) 0,775 (0,640
DT 0,760 0,610
R0 . 0,680 0,145
DR e 0,565 0,090
D00 . . 0,430 0,065

1-SO, — fracdo 3 da destilagdo do produto de reacao do limoneno
com SO.: 19,50 mg 150 cm?

C-3 — fracdo 3 da destilacdo do cimeno: 14,25 mg 150 cm?
Solvente — alcool isopropilico.

O valor de E!%Z para p-cimeno, nesta determinacao é de 27,71 e,

com base néle, calculando quanto teria o L-SO. de p-cimeno chega-se
a0 valor de 73% aproximadamente.

Esta fracdo ainda pode ser mais purificada pelo tratamento des-
terpenizante de Broedtker, mas ja nessas condicoes nao se consegue
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obter o derivado bromado cristalino, caracteristico do limoneno, nem
mesmo descora o bromo adicionado, a semelhanca do que também ocor-
re com O p-cimeno.

Conclusao

Dos ensaios realizados, pode concluir-se que a acao desidrogenadora
do SO. pode explicar a transformacao dos Oleos essenciais de algumas
das madeiras empregadas na preparacao do papel, pela sulfitacao da
polpa e, com certo aperfeicoamento, é praticavel a transformacao do
limoneno do Oleo de laranja para o fim de obter o p-cimeno.
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Grafico A — Curvas de absor¢cido no U.V. do limoneno e do p-cimeno.
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Grafico B — Curvas de absorcdo no U.V. do limonemo tratado com SO: e do p-cimento.
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