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Introdução 
 

O óleo de rícino é obtido da semente de uma planta pertencente à família 
Euphorbiacea que tem o nome científico Ricinus communis, mais conhecida como 
mamona. O ácido ricinoléico (Figura 1) é o principal constituinte do óleo de mamona 
(89%) e apresenta algumas propriedades químicas peculiares, tornando-o atraente 
matéria-prima para preparação de vários compostos de interesse para a química 
fina, de acordo com Conceição. 1 

 
O

OH

OH

 
 Figura 1 . Estrutura do ácido ricinoléico (ácido (R,Z)-12-hidroxioctadec-9-enóico). 
 
 Os grupos funcionais presentes no ácido ricinoléico o tornam apropriado para 
muitas reações químicas, entre elas a esterificação com tióis, levando à formação de 
tioésteres. Estes compostos têm sido atrativos dos químicos orgânicos, desde que 
os processos de acilação enzimáticas que ocorrem na natureza foram descobertos, 
como no caso da coenzima A (CoA). Eles apresentam várias aplicações sintéticas 
como, por exemplo, reações de redução, onde a transformação dos ácidos 
carboxílicos nos respectivos aldeídos tem sido muito pesquisada, uma vez que 
existe uma grande dificuldade de fazer esta transformação de maneira eficiente. 
Além disto, eles podem ser utilizados para a obtenção de ésteres e lactonas e na 
formação de novas ligações carbono-carbono (Vázquez 2). 

Os tioésteres podem ser facilmente reduzidos para aldeídos utilizando Pd/C 
10% e (C2H5)3SiH como agente doador de hidreto e acetona (Fukuyama 3) ou THF 
(Ho 4) como solvente. Outra metodologia descrita na literatura para a obtenção de 
aldeídos a partir de tioésteres envolve o uso de DIBAL-H como agente redutor e 
diclorometano como solvente a -78 °C (Fukuyama 5). Além disto, os tioésteres 
podem ser utilizados na síntese de cetonas. Desta forma, diversas metodologias 
foram descritas envolvendo reagentes de Grignard (Mukaiyama 6), organolítio (Nahm 



7) e organocobre (Posner 8) catalisadas por metais de transição. Baseado nesta 
reatividade, nós utilizamos os tioésteres obtidos a partir do ácido ricinoléico para 
sintetizar cetonas e o aldeído contendo a estrutura básica do ácido ricinoléico. 

 
Metodologia 
 

Para a síntese do (R,Z)-12-hidroxioctadec-9-enal 1 foi adicionado o tioéster (1 
mmol) em um balão de duas bocas, munido de agitação magnética e atmosfera 
inerte de N2. A seguir adicionou-se acetona destilada (5 mL), Pd/C 5% (0,04g) e 
trietilsilano (3 mmol; 0,348g) em 5 mL de acetona (Esquema 1). A reação foi mantida 
sob agitação a temperatura ambiente e foi acompanhada por CCD, após 6h o meio 
reacional foi diluído com acetato de etila e filtrado sob Celite. O produto foi purificado 
por cromatografia em coluna de sílica gel, utilizando como eluente uma mistura de 
99:1 de hexano/acetato de etila. 

Para a síntese das cetonas a partir de tioésteres, colocou-se em um balão de 
duas bocas, munido de agitação magnética e atmosfera inerte de N2, THF anidro (15 
mL) e CuI (2,98 mmol; 0,567g) e resfriou-se a reação a -78°C. O reagente de 
Grignard, previamente preparado, foi adicionado lentamente. Quando a adição foi 
finalizada, a reação foi aquecida a 0 °C e agitada por 2h. Então foi adicionado o 
tioéster (1 mmol) em THF anidro (3 mL) e mantido sob agitação por mais 5h. A 
reação foi finalizada com a adição de solução saturada de NH4Cl (2x20 mL) e diluída 
com acetato de etila (30 mL). Após a fase orgânica foi lavada diversas vezes com 
solução saturada de NH4Cl, solução de Na2CO3 10% e solução saturada de NaCl e 
então seca com MgSO4, filtrada e evaporado o solvente. O produto foi purificado por 
cromatografia em coluna de sílica gel, usando como eluente uma mistura de 99:1 de 
hexano/acetato de etila. 

A preparação do reagente de Grignard foi realizada em um balão de duas 
bocas, munido de agitação magnética e atmosfera de N2, foi adicionado o Mg° (8 
mmol; 0,216g) um cristal de iodo em THF anidro (1 mL). A seguir foi adicionado o 
haleto de organoíla (6 mmol) lentamente até completa formação do reagente de 
Grignard. 
 
Resultados e Discussão 
 

As primeiras reações feitas para sintetizar o aldeído 1 foram realizadas 
através da adição do (R,Z)-fenil-12-hidroxioctadec-9-enetiolato (1 mmol; 0,390g), 
acetona seca (5 mL) e Pd/C 5% (0,04g) em um balão de duas bocas, sob agitação 
magnética e atmosfera de N2, então adicionou-se trietilsilano (3 mmol; 0,348g) em 5 
mL acetona (Esquema 1). Porém não foi observada por CCD a formação do aldeído 
desejado após 6h. Então foram feitos outros testes utilizando os tioésteres (R,Z)-
benzil-12-hidroxioctadec-9-enetiolato 2a e (R,Z)-dodecil-12-hidroxioctadec-9-
enetiolato 2b e a partir de ambos observou-se a formação do aldeído desejado, com 
rendimentos de 86 e 85%, respectivamente. O produto foi identificado por 
Ressonância Magnética Nuclear de 1H e 13C (RMN de 1H e 13C), Espectroscopia de 
Absorção no Infravermelho (IV) e Espectrometria de Massas (EM). 

Através destas reações constatou-se que sob estas condições onde é usado 
o trietilsilano como agente redutor, e que posteriormente forma o subproduto da 
reação com a ligação do enxofre com silício (Et3SiSR), é preciso um carbono sp3 
ligado diretamente ao enxofre, pois com o teste feito com o fenil ligado diretamente 
ao enxofre não houve a formação do aldeído. 



 
Esquema 1 : 
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2a: R= CH2C6H5;
2b: R= (CH2)11CH3.

 
 Para sintetizar cetonas a partir de tioésteres, inicialmente foi realizada uma 
reação em um balão de duas bocas, sob agitação magnética e N2, onde adicionou-
se o THF anidro, CuI e a seguir resfriou-se a -78 °C. Após, adicionou-se o reagente 
de Grignard derivado do bromobenzeno foi adicionado lentamente, ao terminar a 
adição aqueceu-se a reação a 0 °C e agitou-se por 2 h. Após foi adicionado o (R,Z)-
benzil-12-hidroxioctadec-9-enetiolato 2a (1 mmol; 0,405g) diluído em THF (3 mL) e a 
reação foi agitada por mais 5h. A reação foi extraída com solução saturada de NH4Cl 
e acetato de etila, e foi lavada diversas vezes com solução saturada de NH4Cl, 
Na2CO3 10% e saturada de NaCl. A fase orgânica foi seca com MgSO4, filtrada e 
concentrada. O produto 3a foi obtido com 50% de rendimento. Esta mesma reação 
foi testada usando outros reagentes de Grignard, como o derivado do bromobutano 
e neste caso o produto 3b foi obtido com 48% rendimento (Esquema 2). 
 
Esquema 2 : 
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3a: R= C6H5; 
3b: R= (CH2)3CH3.

-78°C       t.a.
2a

 
Conclusões 
 

Foi possível sintetizar o aldeído e cetonas, com a estrutura básica do ácido 
ricinoléico, a partir de tioésteres provenientes do óleo de mamona, que é uma 
matéria-prima de fonte renovável. O aldeído e as cetonas obtidos foram 
caracterizados por RMN de 13C e 1H, EM e IV. Atualmente, estão sendo feitos alguns 
testes biológicos com esses produtos, como bactericidas e anticancerígenos, em 
colaboração com o Instituto de Biologia da UFPel, visando a sua aplicabilidade. 
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