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I. INFLUÊNCIA DO GRAU
DE HIDRATAÇÃO DO SOLVENTE
NA VELOCIDADE DE REACÇÃO
E DISTRIBUIÇÃO DE PRODUTOS

Quando soluções de a-pineno em acetona aquosa a

93,5 %, 96,0 %, 98,5 % e 99,7 %, são postas em con-

tacto com a resina catiónica de permuta iónica
Dowex 50W-X8, o a-pineno sofre uma reacção ácido-
-catalisada de superfície, sendo consumido segundo
uma cinética de 1.° ordem nas condições de equilíbrio.
O produto da reacção é uma mistura complexa de
álcoois e hidrocarbonetos monoterpénicos, resultan-
tes da ocorrência de duas reacções competitivas:
hidratação e isomerização. Os componentes da mis-
tura são os esperados a partir da reactividade de
iões em equilíbrio, quer por expansão de anel segundo
rearranjos de Wagner-Meerwein, com formação de
derivados do bornano e do fenchano, ou por simples
abertura do anel ciclopropano para originar derivados
do p-mentano. O aumento da concentração em água
conduz a uma diminuição do teor em produtos de
hidratação, favorecendo a isomerização, com abaixa-
mento da velocidade de conversão. A distribuição de
produtos e a velocidade da sua formação é igualmente
influenciada pelo grau de hidratação do solvente.

Autor a quem a correspondência deve ser dirigida.

1 — INTRODUÇÃO

Na presença dos ácidos minerais, o a-pineno
reage prontamente, para dar origem a dois
tipos fundamentais de produtos: derivados do
bornano e fenchano, por expansão de anel
segundo rearranjos do tipo Wagner-Meerwein,
e derivados do p-mentano por simples aber-
tura do anel ciclobutano. Em condições não
aquosas é favorecido o primeiro tipo de pro-
dutos enquanto que em presença de água, o
segundo tipo de produtos é formado prefe-
rencialmente [1].
A reacção de hidratação do a-pineno em solu-
ção de acetona aquosa, catalisada por ácido
sulfúrico ou ácido perclórico, foi estudada
detalhadamente [2]. Como principal produto
da reacção em tais condições, forma-se o
a-terpineol, acompanhado de quantidades me-
nores de borneol e ¡3-fenchol. Paralelamente,
formam-se também apreciáveis quantidades
de olefinas monoterpénicas como o terpino-
leno e o dipenteno, acompanhadas de quanti-
dades menores de /3-pineno, a-terpineno e
y-terpineno [2]. Quando a reacção é levada
a cabo em acetona aquosa a 95 %, contendo
H2S0, 0,073 M, a 75°C, a quantidade de a-f en-
cheno formada é diminuta, aparecendo, porém
quantidades apreciáveis de canfeno, cuja con-
centração chega a atingir os 7 % da mis-
tura [3]. 0 borneol e o a-fenchol formam-se
em quantidades equivalentes, sem que se
tenham detectado reacções de desidratação,
quer do borneol, quer do isoborneol, levando,
assim, os autores a considerar o canfeno
como produto primário da reacção, formado
directamente a partir do a-pineno [3]. Como
consequência da presença da acetona como
solvente, o produto aparece contaminado com
quantidades apreciáveis de óxido de mesitilo.
Na reacção catalisada pelos ácidos mine-
rais em acetona aquosa, a velocidade de reac-
ção é dependente do teor em água, aumen-
tando à medida que se diminui a sua concen-
tração. Em acetona aquosa a 95 %, a reacção
catalisada pelo HC10, 0,0507 M a 75°C, apre-
senta um valor para a constante de veloci-
dade de 1. a ordem que é cerca de duas vezes
superior ao encontrado para a reacção em
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acetona aquosa a 70 %. O teor em álcoois é
também superior no primeiro caso [2].
O mecanismo de isomerização sobre cata-
lisadores sólidos em fase de vapor tem sido
objecto de vários estudos [5-7]. Em fase de
vapor, sobre aluminas acídicas, o a-pineno dá
origem a uma mistura de produtos de isome-
rização, que podem ser interpretados em ter-
mos de reacções de um ião carbénio adsorvido
à superfície do catalisador. Os produtos de
reacção parecem ser determinados pela orien-
tação da dupla ligação à superfície do catali-
sador durante a protonação. Assim, quando
a molécula do a-pineno se orienta à superfície
do catalisador, pelo lado da dupla ligação, os
produtos bicíclicos e tricíclicos seriam favo-
recidos, enquanto que a orientação da molé-
cula pelo lado do anel ciclobutano, favore-
ceria antes a formação de produtos mono-
cíclicos [8].
A natureza ácida do catalisador tem uma
nítida influência na selectividade estereoquí-
mica da reacção. Em meios fortemente ácidos
os produtos monocíclicos são preferencial-
mente formados [9]
No presente trabalho, são estudadas as
distribuições de produtos em função do teor
em água do solvente — a acetona aquosa — e
os resultados interpretados em função das
relações entre produtos de hidratação e pro-
dutos de isomerização, levando em conta, as
relações entre os produtos monocíclicos e
policíclicos.

2 — PARTE EXPERIMENTAL

2.1 — INSTRUMENTOS

As análises por c. g. 1. foram efectuadas
com um instrumento Pye Unicam 204, equi-
pado para cromatografia com coluna capilar,
com um repartidor de fluxo e um detector
de ionização de chama. Utilizou-se uma
coluna capilar de vidro, 35 m X 0,5 mm d. i.,
de paredes revestidas com SE-30. Como gás
de arrastamento, aplicou-se hidrogénio elec-
trolítico, pi==3,2 kg/cm". Repartição de fluxo:
1:64. A temperatura foi programada como se
segue: Temperatura inicial 80°C, isotérmica

por 5 min., aumento linear de temperatura de
1°/min. até 190°C. Atenuação 1:64. U = 25,4
cm/seg.
Os resultados foram obtidos com um inte-
grador-computador do tipo SP 4.100, utili-
zando o n-nonano como padrão interno, adi-
cionado em quantidade conhecida à solução
de «-pineno antes de iniciada a reacção.
A identificação dos picos foi conseguida atra-
vés de ensaios de CG/EM [10]. As reacções
foram efectuadas à temperatura constante de
60°C ± 2°C, num banho de água termostatado.
A mistura foi mantida em agitação mecânica,
por acção de um motor de agitação Heildolf
a 60 r.p.m.

2.2 — REAGENTES

O a-pineno foi adquirido à Firma Terpex.
E um produto industrial contendo 98,6 % de
a-pineno, 1,1 % de canfeno e 0,3 % de
/3-pineno, tal como determinado por c. g. I.
A acetona p. a. foi adquirida à Firma
Merck (Darmstadt) e foi utilizada como sol-
vente, após adição da quantidade adequada
de água desionizada necessária à obtenção
de soluções de concentração desejada, en-
trando em linha de conta com os 0,3 % de
água contidos no reagente inicial.
O padrão n-nonano foi adquirido à Firma
Alltech Associates (padrão para c. g. 1.). A re-
sina Dowex 50W-X8, 20-40 mesh sob a forma
H+ foi comprada à BDH.

2.3 — PREPARAÇÃO DA RESINA

A resina é imersa em água desionizada
durante 24 horas, a fim de atingir o grau
máximo de hidratação. Em seguida, é lavada
com porções sucessivas de água, álcool e
acetona até o efluente aparecer incolor. Após
lavagem, a resina é tratada com um volume
três vezes superior de NaOH 1 M, durante
cerca de 20 min., com agitação ocasional.
Recolhe-se a resina por filtração por sucção
e repete-se o tratamento por mais três vezes.
Lava-se com água até pH neutro. O processo
é novamente repetido nos mesmos moldes
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com uma solução 1 M de HC1. A resina neu-
tra, é lavada com acetona e seca, primeiro
por sucção e, depois, ao ar.

2.4 - TITULAÇÃO DA RESINA

Cerca de 2 ml de resina húmida, obtida a
partir da resina seca por imersão em água
durante 24 horas, são tratados com 100 ml
de NaOH 0,1 NI durante 20 min. A solução
alcalina é filtrada para um balão volumétrico
de 250 ml através de funil de vidro sinteri-
zado. A resina é lavada com 50 ml de álcool
para remover o excesso de álcali, e o líquido
de lavagem adicionado ao conteúdo do balão.
Completa-se com água o volume de 250 ml.
Aliquotas de 50 ml são tituladas com uma
solução 0,1 NI de HCI, sendo o ponto de
viragem determinado potenciometricamente.

3 - RESULTADOS

A reacção de isomerização do a-pineno em
presença de catalisadores ácidos, é um pro-
cesso bem conhecido, quer em solução homo-
génea na presença de soluções aquosas de

ácidos minerais [1-4], quer em fase de vapor
sobre catalisadores sólidos [5-7].

No presente trabalho, foi estudada a reac-
ção de isomerização do a-pineno em soluções
de acetona aquosa, sobre uma resina de per-
muta iónica do tipo ácido forte. Utilizou-se
a resina sulfónica Dowex 50W-X8, em con-
tacto com soluções de a-pineno em acetona
aquosa a 93,5 %, 96,0 %, 98,7 % e 99,7 %
(p/p)
Quando soluções 1,4 N1 de a-pineno nos
solventes referidos são tratadas a uma tem-
peratura constante de 60°C ± 2°C, com uma
quantidade de resina correspondente a 0,9
moles de a-pineno por equivalente, obtém-se
um produto complexo, fundamentalmente
constituído por dois tipos de produtos: deri-
vados do bornano e do fenchano por rearranjo
do esqueleto carbonado do tipo Wagner-
-Meerwein com expansão de anel, e derivados
do p-mentano por simples abertura do anel
ciclobutano. Aparecem, ainda, em quantida-
des menores, produtos como o tricicleno, o
p-cimeno e vestígios de isopropeniltolueno
(Tabela 1).

Tabela 1

Isonierização do a-pineno, em acetona aquosa de diversas concentrações, catalisada pela resina catiónica Dowex
50W-X8 (60°C ± 2°C). Composição do produto de reacção na zona de maior concentração em

corrigida para a quantidade de a-pineno	 não consumido.
álcoois, depois de

Conc. acetona	 aquosa (%, p/p) 99,7 98,7 96,0 93,5
Conversão de a-pineno (% ) 38 33 18,5 22,5
Dipenteno 18,4 17,0 14,6 17,5
Terpinoleno 16,6 15,7 14,0 16,6
Canfeno 17,0 16,0 17,0 17,9
a-Terpineno 2,3 1.2 0,9 1,0

y-Terpineno 2,0 1,2 0,9 1,0
(3-Fenchol 4,0 4,0 3,8 3,8
Isoborneol 1,5 2,2 1,1 1,0
Borneol 2,7 2,8 2,2 2,4
p-Cimeno 0,4 0,3 0,3 0,3
1,4-Cineol
a-Fenchol

0,8 0,3 0,1

Cânfora 1,1 1,2 0,7 0,7
13-Terpineol
¡3-Pineno 0,3 0,3 1,0 0,2
Tricicleno 0,5 0,4 0,5
a-Terpineol 31,8 39,2 37,8 39,4
Razão álcoois/Hidrocarbonetos 0,91 1,04 0,99 0,93
Tempo de reacção (horas) 10 11 14 17

Após correcção para o canfeno e /3-Pineno presentes no a-pineno como impurezas.
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Durante a reacção, as proporções relativas	 ção de produtos como as representadas na
dos vários produtos evoluem de modo carac-	 fig. 1. Estas curvas são obtidas por repre-
terístico, dando origem a curvas de distribui- 	 sentação gráfica da variação da concentração

Fig. 1

Curvas de distribuição de produtos em função da percentagem de conversão de a-pineno. A — Acetona

aquosa 99,7 % (p/p); B — Acetona aquosa 98,7 %; C — Acetona aquosa 96,0 %; D — Acetona aquosa

93,5 %. Q — a-Terpineol; ❑ — Canfeno; X — Dipenteno; • — Terpinoleno; • — p-Fenchol; — a-Terpineno;

l — y-Terpineno; i► — 1,4-Cineol.
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Curvas cinéticas correspondentes aos produtos de maior expressão quantitativa, na isomerização do a-pineno em

acetona aquosa a 60°C sobre resina Dowex 50W-X8. A — Acetona aquosa a 99,7 %; B — Acetona aquosa a 98,7 %;

C — Acetona aquosa a 96,0 %; D— Acetona aquosa a 93,5 %;	 — a-Pineno; O — a-Terpineol; X — Dipenteno;

• — Terpinoleno; ❑ — Canfeno; • — /3-Fenchol; p — a-Terpineno; [ — y-Terpineno.
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Curvas cinéticas correspondentes aos produtos de menor expressão quantitativa, na isomerização do a-pineno em

acetona aquosa, a 60'C, sobre resina Dowex 50W-X8. A—Acetona aquosa a 99,7 %; B—Acetona aquosa a 98,7 %;

C—Acetona aquosa a 96,0 %; D—Acetona aquosa a 93,5 %; IXI— a-Terpineno; I±I — y-Terpineno; • — ¡3-Fenchol;
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— p-Cimeno; o — Tricicleno; Ì/1— (3-Pineno.
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relativa de cada componente da mistura em
função da percentagem de «-pineno conver-
tido. O estudo da variação da concentração
de cada um dos componentes da mistura
reaccional em função do tempo de reacção,
dá origem a curvas cinéticas típicas, como as
representadas na fig. 2 para os componentes
de maior expressão quantitativa. Na fig. 3
estão representadas as curvas cinéticas para
os componentes menores.
A fig. 4 mostra a variação do logaritmo
da concentração do a-pineno, expressa em
moles/litro, em função do tempo. Entre valo-
res de log C de -1 a -5, aquela variação é linear,
indicando uma cinética de 1. 3 ordem para a
conversão do a-pineno dentro daquela zona

Variação do logaritmo da concentração do a-pinenc
com o tempo de reacção, na isomerização sobre
resina Dowex 50W-X8, em acetona aquosa, a 60°C.
• — Acetona aquosa 99,7 %; O —Acetona aquosa
98,7 %; X — Acetona aquosa 96,0 %; -i- — Acetona

aquosa 93,5 %.
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de concentrações. Com base nestes valores
as constantes de velocidade de 1.1 ordem
foram calculadas, para cada um dos sistemas
de solventes utilizados e os valores obtidos
constam da Tabela 2.

Tabela 2

Constantes de velocidade de 1.° ordem para a con-
versão de a-pineno em diversas concentrações de
acetona aquosa (60°C ± 2°C) catalisada pela resina

catiónica Dowex 50W-X8.

Acetona Aquosa

(%, p/p)

99,7 2,75
98,7 2,77
96,0 2,97
93,5 2,23

A análise dos valores de k obtidos mostra
que o grau de hidratação do solvente influen-
cia claramente a velocidade de reacção: o
valor da constante de velocidade diminui com
o aumento do teor em água. Esta influência
é mais aparente quando a concentração em
água no solvente ultrapassa os 1,3 %.
Também a relação entre os produtos de
hidratação e os produtos de isomerização
expressa pelo quociente das concentrações
de álcoois totais/hidrocarbonetos totais, é
dependente do teor em água no solvente.

Tabela 3

Valores da relação álcoois totais/hidrocarbonetos
totais (depois de corrigidos para o a-pineno não
consumido) no ponto de máxima concentração em
álcoois, na reacção de hidratação do a-pineno em
acetona aquosa, catalisada pela resina catiónica

Dowex 50W-X8.

Acetona Aquosa	 Relação Alcoois/Hidro-
(%, p/p)	 carbonetos

99,7 0,91
98,7 1,04
96,0 0,99
93,5 0,93

189
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Pelos valores apresentados na Tabela 3 pode
verificar-se que um aumento da concentração
em água não conduz a um aumento do teor
em produtos de hidratação, antes se verifi-
cando a relação inversa. O teor em álcoois
totais aumenta à medida que se passa de
acetona a 93,5 % para acetona a 98,7 %
(fig. 5) para o que contribuem claramente

0,3	 1,3	 4,0	 6,5

Hidratação . do solvente (%água - pip)

Fig. 5

Variação da relação álcoois totais/hidrocarbonetos
totais corn o grau de hidratação do solvente, na
reacção de isomerização do a-pineno sobre resina

Dowex 50W-X8, em acetona aquosa, a 60°C.

as maiores velocidades de formação de álcoois
bicíclicos, nomeadamente do borneol, isobor-
neol e ,/3-fenchol a níveis de hidratação mais
baixos (fig. 6). A velocidade de formação do
canfeno é igualmente influenciada pelo grau
de hidratação do solvente (fig. 7).
A determinação da actividade da resina,
antes da reacção e após total consumo do
a-pineno, mostra que aquela não é significa-

tivamente afectada, evidenciando a sua acção
catalítica (Tabela 4).

Tabela 4

Actividade da resina catiónica Dowex 50W-X8, antes
e após a reacção de hidratação do a-pineno em

acetona aquosa (60°C ± 2°C).

Actividade da Resina (meq/g)
Acetona Aquosa
	

Depois	 Antes
(% p/p)
	

da Reacção	 da Reacção

99,7 2,5 2,9
98,7 2,8 2,9
96,0 2,4 2,9
93,5 2,6 2,9

Pelo exame das curvas cinéticas (figs. 2 e 3)
verifica-se que, para todas as composi-
ções de solvente, há um padrão comum, no
que se refere à variação da concentração dos
produtos de reacção à medida que a transfor-
mação do a -pineno progride. O comporta-
mento dos produtos de hidratação mono-
cíclicos tem como característica comum, o
facto de estes atingirem, ao fim de um
determinado tempo, uma concentração má-
xima, sofrendo seguidamente uma queda pro-
gressiva de concentração. Este fenómeno é
particularmente evidente no caso do a-ter-
pineol. Num estado inicial da reacção, o
a-terpineol forma-se com uma velocidade rela-
tiva elevada, aumentando paulatinamente a
sua contribuição para a composição da mis-
tura até atingir um ponto máximo cuja posi-
ção varia com a composição do solvente. Este
máximo constitui um ponto de inflexão na
curva cinética, a partir do qual se verifica
uma queda de concentração acentuada. Pro-
duto principal da reacção na fase inicial, o
a-terpineol desce bruscamente para concen-
trações da ordem dos 10 % a níveis elevados
de conversão. Embora, como atrás referido,
este padrão de comportamento seja comum a
todos os tipos de solvente ensaiados, a velo-
cidade de consumo do a-terpineol não é idên-
tica, sendo máxima para o caso da acetona
aquosa a 96 % e mínima para o caso do sol-

2
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Fig. 6

Variação da velocidade de formação de álcoois
biciclicos com o grau de hidratação do solvente, na
reacção de isomerização do a-pineno sobre resina
Dowex 50W-X8, em acetona aquosa, a 60°C. As orde-
nadas representam os coeficientes angulares das
tangentes às curvas cinéticas na fase inicial da

reacção (6 h).
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2

O

0,3	 1,3	 4,0	 6,5
Hidratação do solvente 	 (%água -p/p)

Fig. 7

Variação da velocidade de formação do canfeno,
com o grau de hidratação do solvente, na reacção
de isomerização do a-pineno sobre resina Dowex
50W-X8, em acetona aquosa, a 60°C. As ordenadas
representam os coeficientes angulares das tangentes
às curvas cinéticas na fase inicial da reacção (6 h).

vente menos hidratado (fig. 8). Paralelamente
assiste-se a um aumento das concentrações
de 13 e y-terpineol, p-cimeno e 1,4-cineol. No
ponto de máxima concentração em álcoois
totais, em acetona aquosa a 93,5 % apenas
22,5 % do a-pineno foi consumido. O a-ter-
pineol constitui então, 39,4 % do produto da
reacção, seguido pelo dipenteno, canfeno e
terpinoleno, respectivamente com 17,5 %,
17,9 % e 16,6 % (Tabela 1).
Em acetona aquosa a 96,0 %, o valor má-
ximo da relação álcoois/hidrocarbonetos é
ligeiramente superior (0,99) ao do caso ante-
rior (0,93), atingido porém a um nível de
conversão mais baixo (18,5 %). A concentra-
cão do a-terpineol é aqui, ligeiramente infe-
rior (37,8 %), sendo também mais baixas as
percentagens de dipenteno (14,6 %) e terpino-

leno (14 %), mantendo-se o canfeno a níveis
próximos do valor anterior (17 %).
O valor mais elevado da relação álcoois/
hidrocarbonetos é atingido em acetona
aquosa a 98,7 % com um nível de conversão
significativamente mais elevado (33 %).
O a-terpineol participa na mistura com 39,2 %,
conjuntamente com 16 % de canfeno, 17,0 %
de dipenteno e 15,7 % de terpinoleno. O des-
locamento da relação álcoois/hidrocarbonetos
no sentido mais favorável aos primeiros,
deve-se ao aumento dos álcoois bicíclicos, da
ordem dos 100 % para o isoborneol, dos 16 %
para o borneol e dos 8 % para o /3-fenchol,
aproximadamente.
Em acetona aquosa a 99,7 % é inequívoca a
predominância dos produtos de isomerização

0,3	 1,3	 4,0	 6,5
Hidratação do solvente	 (%água - p/p)

Fig. 8

Variação da velocidade de queda de concentração do
a-Terpineol na reacção de isomerização do a-pineno
sobre resina Dowex 50W-X8, em acetona aquosa,
a 60°C. As ordenadas representam o valor absoluto
dos coeficientes angulares das tangentes às curvas

cinéticas na fase descendente (27 h).
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O canfeno, o dipenteno e o terpinoleno, cons-
tituem em conjunto cerca de 52 % da mis-
tura, contribuindo o a-terpineol com apenas
31,8 %. O valor máximo de álcoois totais,
porém, atinge-se a uma percentagem de con-
versão mais elevada que nos casos anteriores
(38 %). Estes valores indicam que, embora a
competição entre as reacções de hidratação
e isomerização do a-pineno, nas nossas con-
dições, seja mais favorável àquela em meios
pobremente hidratados, é necessária a pre-
sença de uma concentração mínima de água,
abaixo da qual as reacções de hidratação são
claramente desfavorecidas por razões de natu-
reza estequiométrica.

4 — DISCUSSÃO

Os produtos da reacção do a-pineno em ace-
tona aquosa, sobre a resina catiónica de per-
muta iónica Dowex 50W-X8 a 60°C, constam
das figs. 1, 2 e 3 e da Tabela 1. Com base
naqueles dados, a constante de velocidade de
l. a ordem para o consumo de «-pineno foi cal-
culada para cada um dos sistemas de acetona
aquosa ensaiados. Dos valores da Tabela 2,
torna-se evidente, que o aumento da concen-
tração em água produz um efeito negativo
sobre a velocidade de reacção a qual se torna
mais lenta em meios de maior teor em água,
portanto de constante dieléctrica mais
elevada.
A variação do logaritmo da concentração do
a-pineno em função do tempo de reacção é
linear para valores de log C (moles/litro)
entre -1 e -5. Acima e abaixo daqueles valo-
res, isto é, nas fases inicial e final da reac-
ção há um claro afastamento da linearidade,
de acordo com o esperado para uma reacção
de superfície. Na fase inicial da reacção assis-
te-se ao consumo do a-pineno determinado
pela sua adsorção à superfície da resina, até
serem atingidas as condições de equilíbrio.
A reacção prossegue então de acordo com
uma cinética de 1. ° ordem respeitando-se
as condições do princípio da neutralidade.
Muito provavelmente a reacção decorre atra-
vés de pares iónicos formados à superfície

da resina por interacção entre os locais acti-
vos desta — grupos SO 3H — e o a-pineno. De
facto, a existência de iões carbénio em solu-
ção não parece poder confirmar-se. Se tal
fosse o caso, o aumento da polaridade do
solvente pela presença de quantidades cres-
centes de água deveria conduzir a um aumento
do valor de k, ao contrário do que se verifica.
Por outro lado, com o aumento da concentra-
cão em água, os produtos de hidratação deve-
riam ser favorecidos no mesmo sentido, o que
igualmente é contrariado pela evidência
experimental. Estes resultados, podem ser
convenientemente explicados pelo facto de,
em meios de baixa concentração em água, a
associação intermolecular das moléculas de
água se encontrar total ou parcialmente ini-
bida. As moléculas de água apresentariam,
assim uma maior mobilidade de ataque ao
produto da protonação do a-pineno pelos pro-
tões ácidos dos grupos sulfónicos da resina.
Ao contrário do que se observa nas reac-
ções em meio aquoso em solução homogénea,
onde o catalisador ácido se encontra comple-
tamente dissociado [3], os rendimentos globais
das três classes principais de produtos, fen-
chanos, bornanos e p-mentanos variam em
função do tempo, indicando que, pelo menos
em alguns casos, a formação a partir do
intermediário é reversível. Estas observações
vêm em apoio da ocorrência de uma reacção
de superfície por intermédio de pares iónicos
envolvendo iões carbénio em equilíbrio rápido,
adsorvidos sobre o catalisador, quando a
natureza e distribuição de produtos é compa-
rada com os resultados obtidos em meio
homogéneo [3].
Nas nossas condições, os álc000is bicíclicos
aparecem em concentrações moderadas com
evidência para os isómeros exo-isoborneol 24
e /3-fenchol 7 (esquema 1), este último des-
crito pela primeira vez como produto da hidra-
tação do a-pineno em concentrações significa-
tivas, sendo ainda de notar a elevada per-
centagem de canfeno 23. 0 canfeno chega
a alcançar níveis muito elevados, no estádio
inicial da reacção, estabilizando posterior-
mente para valores da ordem dos 17 %.
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A protonação do a-pineno pode ter lugar pelo
lado da ponte metilénica, caso em que se
formará primariamente o ião 3, ou pelo lado
da ponte gem-dimetílica, caso em que o ião 10
será o ião originado. Em ambos os casos, con-
sequências desta protonação, serão a existên-
cia de iões carbénio tais como 3, 6, 10, 15
e 21 em rápido equilíbrio [11]. A hidratação
através de 3, dará origem ao a-fenchol 4.

dições apenas em concentrações mínimas.
A significativa percentagem de /3-fenchol 7,
parece indicar que, nas nossas condições, a
formação de a-fenchol é reversível, argumen-
tando ainda a favor da existência de 6 como
uma das espécies em equilíbrio. Embora se
possa admitir a formação de canfeno 23 a
partir de 10 através de eliminação de um
protão em C10, com simultânea migração da

Esquema 1

Embora este seja o principal produto da série
dos fenchanos na hidratação do a-pineno
pelos ácidos minerais em meio homogéneo de
acetona aquosa [3], aparece nas nossas con-

ligação C2-C3 para dar uma ligação C3-C1
com transposição de C1-C7, a identificação de
tricicleno 22 a par com a existência de iso-
borneol 24 em concentrações significativas,
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leva a sugerir a formação de canfeno, pelo
menos parcialmente, a partir de 21 como uma
das espécies em equilíbrio. De facto, a for-
mação de canfeno a partir de 21 por elimina-
ção de um protão, é um processo rápido
conhecido [12]. A ausência de quantidades
detectáveis de a-fencheno pode ser explicada
através do deslocamento da «ligação parcial»
de C2 para C6, dando preferencialmente ori-
gem a I3-pineno cuja percentagem na mistura
é, aliás, apenas da ordem dos 0,2 %-1 %.
Ataque da água a 10 pode levar a dois tipos
de produtos: ataque a Cl com migração da
ligação de C1-C7 para C2-C7 conduz à for-
mação de borneol 26 enquanto que o ataque
directo a C7 com formação de uma dupla
ligação entre Cl e C2 por transposição da
ligação C1-C7, dará origem ao a-terpineol 11,
quer directamente, quer através do ião em
equilíbrio 15, resultante de 10 por abertura
do anel [11]. Processo idêntico, mas envol-
vendo eliminação de um protão em C5, dará
origem ao terpinoleno 12 ou, ao dipenteno 13
por eliminação em C8 ou C9. O y -terpineol 9
e o 13-terpineol 14 formam-se por hidratação
de 12 e 13, respectivamente. Sendo um álcool
terciário, o a-terpineol sofre desidratação
fácil nas condições de reacção para dar ori-
gem ao ião 15, o qual, por migração de
hidreto entre C5 e C7, seguida de eliminação
de protão conduz a a-terpineno 16 e a 7-ter-
pineno 17, cuja oxidação é uma conhecida
reacção de formação do p-cimeno 18 [9].
Concomitantemente, a reacção competitiva de
substituição dá origem ao 4-terpineol 19,
produto de partida para a formação do
1,4-cineol 20. Embora o 1,4-cineol possa igual-
me::te ter origem a partir de 9, o facto de
não ter sido detectado 1,8-cineol esperado
por reacção idêntica a partir de 14, leva-nos,
por analogia, a não encarar aquela possibili-
dade, nas condições presentes. O apareci-
mento de fenchona 5 e cânfora 25 confirmam
a possibilidade de reacções colaterais de oxi-
dação (esquema 1) .
O mecanismo proposto explica as observações
experimentais. O facto de, em meios pobre-
mente hidratados, a formação dos álcoois
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bicíclicos ser favorecida, pode ser racionali-
zado nos termos seguintes: por efeito da dilui-
ção, as pontes de hidrogénio formam-se
preferencialmente entre as moléculas de água
e o solvente, conferindo à água uma maior
acção nucleofílica, capaz de atacar os iões
carbénio com uma velocidade pelo menos
comparável à do estabelecimento do equilí-
brio. De facto, com o aumento da diluição
da água, a relação álcoois/hidrocarbonetos
aumenta.
Se, a baixos valores de conversão, os pro-
dutos principais são os produtos resultantes
da eliminação directa, o canfeno, o dipenteno
e o terpinoleno, à medida que a reacção pro-
gride, a concentração relativa destes produ-
tos na mistura, baixa drasticamente, enquanto
o nível do a- terpineol sobe aceleradamente
até um máximo. A partir deste valor, o
a-terpineol passa a competir pelos locais
activos da resina, sofrendo desidratação em
benefício dos a e 7-terpinenos. A observação
das curvas de distribuição de produtos mos-
tra que, o aumento de concentração destas
olefinas está associada à queda de concentra-
cão do a-terpineol (fig. 1). 0 perfil das curvas
cinéticas correspondentes (fig. 2) segue um
percurso aproximadamente parabólico, suge-
rindo uma sequência reaccional do tipo
A	 C. Este fenómeno é, aliás, igual-
mente observado nos casos do 4-terpineol e
1,4-cineol. A curva cinética do p-cimeno,
representa uma situação mais complexa,
sugerindo a sua formação como produto de
terceira geração. Como confirmação do já
referido, vale ainda a pena fazer notar que,
com a diminuição da concentração em água
a velocidade de formação do 1,4-cineol au-
menta, observando-se o inverso no p-cimeno.

5 — CONCLUSÕES

Têm sido sugeridos vários mecanismos para
a isomerização de olefinas sobre catalisadores
sólidos [5-7], todos assumindo a adição de
um protão à ligação dupla, acompanhada
com reacções subsequentes ou simultâneas
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de transferência de electrões de outras par-
tes do ião carbénio formado. Um mecanismo
do tipo dador-aceptor, envolvendo ácidos de
Bronsted à superfície de catalisadores ácidos,
foi proposto para a isomerização do buteno
sobre catalisadores sólidos [13].

A reacção do a-pineno sobre a resina
catiónica de permuta iónica Dowex 50W-X8
nas condições descritas, decorre segundo dois
caminhos paralelos, um dando origem a pro-
dutos bicíclicos e tricíclicos, e o outro origi-
nando produtos monocíclicos. Em cada um
destes caminhos, têm lugar duas reacções
competitivas. Por um lado, reacções de elimi-
nação conduzindo a hidrocarbonetos (isomeri-
zação) e, por outro, ataque pelas moléculas
de água, conduzindo a álcoois (hidratação).
Enquanto que o tipo de produtos, no que se
refere à organização da cadeia carbonada, é
determinado pela orientação do a-pineno à
superfície do catalisador, originando produtos
bicíclicos e tricíclicos (quando a ligação dupla
está dirigida para a superfície) e produtos
monocíclicos (caso do anel ciclobutano [8]),
já a relação entre produtos de hidratação e
produtos de isomerização é dependente da
concentração em água do meio. A hidratação
é mais favorável em meios de baixo teor em
água, dentro dos limites do nosso estudo,
devido a uma maior nucleofilia das moléculas
de H 20 libertas das suas relações inter-
moleculares (pontes de hidrogénio) por efeito
da diluição em acetona. O a-pineno, atingi-
das as condições de equilíbrio resina: sol-
vente, é consumido segundo uma cinética de
1. a ordem, diminuindo o valor da constante
de velocidade com o aumento da polaridade
do meio por adição de água, facto que favo-

rece a interpretação segundo a existência de
pares iónicos adsorvidos nos locais activos
da resina.
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