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PREPaRatIoN of (+)-α-tERPINEoL fRoM (+)-LIMoNENE: MoNotERPENES wIth PLEaSaNt odoR IN a PRojECt 
foR UNdERgRadUatE oRgaNIC ChEMIStRy LaBoRatoRy. a synthesis of (+)-α-terpineol from (+)-limonene was 
proposed as a project for undergraduate organic laboratory course. terpineol is a useful flavor and fragrance compound, and several 
aspects of this preparation are suited for experimental organic classes, including basic techniques for extraction and analyses of 
essential oils, different reaction types and the possibility of a high degree of student interest. 
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Substâncias naturais que exibem ampla gama de atividades bioló-
gicas e grande importância comercial sempre despertam a atenção dos 
estudantes. Se, aliado a isso, elas puderem ser obtidas por etapas sintéticas 
simples a partir de outras substâncias naturais facilmente disponíveis em 
nosso país, com certeza podem se tornar excelentes alvos de estudo em 
disciplinas experimentais de cursos de graduação em Química. Unindo 
essas considerações ao nosso interesse por seqüências sintéticas adequa-
das a tais disciplinas na área de química orgânica,1 este artigo descreve a 
preparação do (+)-α-terpineol (1) a partir do (+)-limoneno (3), conhecido 
constituinte majoritário do óleo da casca de laranja. 

o α-terpineol (1) é um monoterpeno de odor agradável encontrado 
em uma grande variedade de óleos essenciais,2 com ampla aplicação 
industrial. assim, é usado em indústrias de produtos de perfumaria3 como 
constituinte de sabonetes e cosméticos, em indústrias de produtos de lim-
peza como repelente de insetos,4 desinfetante5 e aromatizante,6 em indús-
trias farmacêuticas como antifúngico7 e anti-séptico8 e em indústrias de 
processamento de minerais como agente de flotação.9 Ultimamente, tem 
sido também empregado como substrato na preparação de copolímeros.10 
devido a essa enorme demanda, o terpineol utilizado no mercado mundial 
é obtido, em grande parte, por via sintética, e vários métodos para tal são 
disponíveis, com especial destaque àqueles que utilizam pinenos ou a 
própria terebintina como materiais de partida.11 Preparações a partir de 
outros monoterpenos como limoneno12 ou nerol13 também são descritas, 
sendo que o limoneno é interessante pela disponibilidade, facilidade de 
obtenção em alta pureza química e óptica e possibilidade de reações de 
adição seletivas, sendo bastante útil em estudos acadêmicos que visam 
demonstrar a aplicabilidade de diferentes catalisadores ácidos.12 

assim, com todo esse conjunto de informações, decidimos revi-
sitar as metodologias para obtenção do (+)-α-terpineol (1) a partir 
do (+)-limoneno (3) e adaptá-la aos nossos laboratórios. tomamos 
como base uma antiga patente japonesa,14 cujo resumo cita a reação 
do limoneno com ácidos cloroacéticos, entre eles o ácido tricloro-
acético, seguida por hidrólise. o Esquema 1 mostra a seqüência 
sintética por nós adotada. 

os melhores resultados para este projeto são conseguidos quando 
as duas etapas são feitas em um mesmo dia. Em uma aula de labo-
ratório de 8 h, como são aquelas em nosso curso de Química, existe 
tempo suficiente para purificações e análises, mas bons resultados 

também podem ser conseguidos em um único período de 4 h, rea-
lizando as duas etapas em sequência. Neste caso, o terpineol bruto 
pode ser guardado em geladeira e purificado por cromatografia em 
coluna em uma aula adicional. 

de qualquer modo, sempre que este projeto é apresentado, procu-
ramos incluir uma aula inicial de extração do (+)-limoneno (3) a partir 
da casca da laranja. Este procedimento está descrito em alguns livros ou 
textos de química orgânica experimental,15 e pode ser utilizado como uma 
excelente ilustração da química dos óleos essenciais. além de propiciar 
o aprendizado da técnica de extração por arraste a vapor,16 ele permite 
já iniciar com a exploração de vários tópicos de interesse para o projeto, 
como o uso da cromatografia gasosa e espectrometria de massas na aná-
lise de substâncias voláteis, o uso de rotação óptica para a caracterização 
de substâncias quirais ou a introdução a métodos espectroscópicos para 
a análise de tais esqueletos.17 também procuramos incluir discussões em 
sala de aula acerca de outros métodos de extração de produtos naturais, 
da importância dos monoterpenos na composição de óleos essenciais 
e da realidade brasileira acerca do aproveitamento de tais óleos e de 
seus constituintes.18 Como normalmente a quantidade de (+)-limoneno 
conseguida por extração é pequena (vide Parte Experimental), esta é com-
plementada por material obtido de fonte comercial.19 Para a preparação 
do tricloroacetato de α−terpineol (2), a reação empregada serve como 
um excelente exemplo de adição quimio- e regiosseletiva a uma dupla 
ligação. o reagente ataca seletivamente a dupla menos substituída do 
sistema e a adição ocorre segundo a orientação Markovnikov. o limoneno 
(3) é dissolvido em diclorometano e então submetido a tratamento com 
ácido tricloroacético, também em solução de diclorometano, à tempera-
tura ambiente. os melhores resultados são conseguidos com o uso de 1,2 
mol equiv. do ácido, com sua solução adicionada gota a gota à solução do 
monoterpeno. a utilização de um balão de duas bocas é recomendada, de 

Esquema 1. Síntese do (+)-α-terpineol (1) a partir do (+)-limoneno (3)



Baptistella et al.1070 Quim. Nova

modo a facilitar o acompanhamento da reação por CCd,20 assim como 
de um funil de adição (ou vidraria similar), para controlar o gotejamento 
da solução ácida por cerca de 30 min. ao término da reação, extração 
convencional permite o isolamento do tricloroacetato 2 com pureza 
suficiente para a próxima etapa, que deve ser feita em seqüência.21 

Para a hidrólise do éster, tratamento de solução metanólica de 2 
com hidróxido de sódio aquoso, adicionado gota a gota à temperatura 
ambiente, mostra-se adequado. após um pequeno tempo adicional de 
agitação também à temperatura ambiente (controle por CCd), a reação 
pode ser interrompida por adição lenta de solução aquosa de hCl até ph 
8-9 e evaporação do solvente. Extração sólido-líquido do resíduo permite 
o isolamento do terpineol bruto, que normalmente é purificado por cro-
matografia em coluna e submetido a caracterizações e análises espectrais 
em aula posterior. Com esse procedimento, não existe a necessidade de 
refluxo ou de reações mais longas para a hidrólise e, ao final, evitam-se 
reações indesejáveis de desidratação, que podem ocorrer quando a adição 
de hCl é conduzida de forma muito rápida e/ou até atingir phs ácidos. 
aqui vale um comentário acerca do tratamento final adotado nesta etapa: 
se, após a adição de solução de hCl, a evaporação do solvente for difícil, 
pode-se efetuar extrações com hexano ou heptano, seguida por tratamento 
convencional da fração orgânica (vide Parte Experimental). 

Esta sequência sintética já foi realizada em nossos laboratórios em 
escalas que variaram de 10 a 65 mmol do (+)-limoneno (3), mas bons 
resultados são perfeitamente viáveis ao se utilizar cerca de 15 mmol 
deste material de partida. Com um rendimento total numa faixa de 
40-65%, o (+)-α-terpineol (1) obtido pode ser caracterizado por cro-
matografia gasosa acoplada à espectrometria de massas, rotação óptica 
e análises espectrofotométricas no IV, RMN 1h e RMN 13C.22

Como conclusão, é importante citar que, além do interesse ine-
rente pelas substâncias enfocadas nesta proposta, os procedimentos 
abrem excelentes oportunidades para ilustrar métodos para extração, 
purificação e elucidação estrutural de produtos naturais, especialmente 
aqueles oriundos de óleos essenciais, assim como permitem trabalhar 
com mecanismos e com questões de quimio- e regiosseletividade em 
reações orgânicas. ao final dos trabalhos, com o odor de produtos de 
limpeza tomando conta dos laboratórios, os estudantes podem também 
ser estimulados a aprender mais acerca da teoria dos odores e das inte-
ressantes propostas de amoore, tão bem aceitas ainda hoje.23 

Parte exPerimental

os rendimentos citados nas etapas são representativos. Indicam 
valores médios conseguidos por um determinado grupo de alunos.

extração do limoneno de cascas de laranja

a destilação por arraste a vapor das cascas das laranjas foi reali-
zada segundo procedimento análogo àquele descrito por greenberg,15 

utilizando como vidraria um sistema também análogo àquele indicado 
no livro Vogel’s24 (vide figura 1 - usar balão de 500 mL em a, kitassato 
de 1 L em B e vidraria restante compatível, preenchendo o kitassato 
B com cerca de 600-700 mL de água destilada). três a quatro laranjas 
foram cuidadosamente descascadas (evitando tirar pedaços da polpa 
ou da “parte branca” da laranja), as cascas foram picadas em pedaços 
pequenos (cerca de 2-3 cm), pesadas e transferidas para o balão a. Água 
destilada foi adicionada em quantidade suficiente para cobrir as cascas 
(cerca de 250 mL), o balão foi adaptado ao sistema de destilação e o 
aquecimento foi iniciado tanto em a quanto em B (foi utilizada uma 
chama mais forte em B). após a destilação (até que gotículas de óleo 
não sejam mais tão nítidas no material recolhido - cerca de 80-100 mL), 
o líquido foi transferido para um funil de separação e a fase aquosa foi 
extraída com diclorometano (3 x 50 mL). as fases orgânicas reunidas 
foram secas sobre sulfato de sódio anidro, filtradas para um balão tarado 

e o solvente foi evaporado sob pressão reduzida. o resíduo foi pesado 
e a proporção de óleo de laranja em relação às cascas utilizadas foi 
calculada (em média, a proporção é de 1 a 2% m/m). a caracterização 
do óleo, cujo constituinte principal é o (+)-limoneno (3), foi feita por 
cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas, rotação 
óptica e análise dos espectros de IV e de RMN 1h e RMN 13C.25 

Preparação do tricloroacetato de terpineol (2)

Em um balão de duas bocas de 100 mL, conectado a um funil de 
adição e a uma rolha esmerilhada, foram colocados o (+)-limoneno (3) 
(2,0 g, 14,7 mmol - utilizar o óleo de laranja extraído, complemen-
tado com material comercial) e diclorometano (10 mL). À parte, foi 
preparada uma solução de ácido tricloroacético (2,9 g, 17,7 mmol, 1,2 
eq – manipular com cuidado, utilizando luvas e óculos de segurança e 
evitando inalação) em diclorometano (5 mL), que foi transferida para 
o funil de adição com a ajuda de um funil de haste longa. o funil de 
adição foi fechado com uma guarda de cloreto de cálcio, iniciando-se 
a seguir um gotejamento lento (cerca de 30 min) da solução ácida 
sobre a solução com o limoneno, mantida à temperatura ambiente e 
sob agitação magnética constante. após a adição, a mistura foi agitada 
por um tempo adicional de 30 min, com acompanhamento da reação 
por CCd (solvente: hexano, revelação da placa cromatográfica com 
vapor de iodo ou por borrifamento com solução de anisaldeído/ácido 
acético,26 seguida por aquecimento). a solução de reação foi então 
transferida para um funil de separação, extraída com solução aquosa 
de bicarbonato de sódio 5% (2 x 10 mL) e a seguir lavada com solu-
ção aquosa de cloreto de sódio (1 x 10 mL). a fase orgânica foi seca 
sobre sulfato de sódio anidro, filtrada e o solvente foi removido em um 
evaporador rotativo. o material bruto, na forma de um óleo (4,14 g), 
foi utilizado diretamente na próxima etapa. Uma pequena amostra foi 
submetida à análise no IV (filme) ν (cm-1): 2928, 2835, 1759, 1640, 
1450, 1378, 1259, 1124, 965, 857, 826, 785, 681. 

Preparação do (+)-α-terpineol (1)

Em um balão de duas bocas de 100 mL conectado a um funil de 
adição e a uma rolha esmerilhada, o tricloroacetato de terpineol bruto 
obtido na etapa anterior (4,0 g) foi dissolvido em metanol (10 mL). À 
parte, uma solução aquosa de Naoh 4,5 mol/L (10 mL) foi transferida 
para o funil de adição e, sob agitação constante à temperatura ambiente, 
foi adicionada gota a gota à solução metanólica. após a adição (cerca 
de 30 min), a agitação magnética foi mantida por 30 min adicionais, 
com acompanhamento da reação por CCd (hexano:acetato de etila 
20%). Uma solução aquosa de hCl 20% (v/v) foi então adicionada 
gota a gota, até atingir ph 8-9, e após alguns minutos a mistura de 

Figura 1. Sistema para a destilação a vapor das cascas da laranja
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reação foi evaporada sob pressão reduzida.27 o resíduo foi extraído 
com 30 mL de uma solução de hexano:acetato de etila 20% e a seguir 
a fase líquida foi transferida para um erlenmeyer e seca sobre sulfato 
de sódio anidro. após filtração e transferência para um balão tarado, 
o solvente foi evaporado em evaporador rotativo. o terpineol bruto 
(1,65 g) foi então purificado28 em coluna cromatográfica de sílica gel 
(solvente hexano: acetato de etila 5%), permitindo assim o isolamento 
do (+)-α-terpineol puro em 61% de rendimento total (1,26 g). 
α

d
20 = + 80,3° (c 1,27, ChCl

3
) [lit.29 α

d
23 = + 93,3° (c 2,2, ChCl

3
)]. IV 

(filme) ν (cm-1): 3390, 2962, 2912, 2841, 1434, 1372, 1155. RMN 1h 
(300 Mhz, CdCl

3
) δ 1,18 e 1,20 (2 x 3h, 2 x s, 2 x Ch

3
); 1,66 (3h, sl, 

Ch
3
); 5,39 (1h, sl, h2). RMN 13C (62,50 Mhz, CdCl

3
) δ 23,4; 24,0; 

26,3; 26,9; 27,5; 31,0; 45,0 (C4); 72,8 (C8); 120,5 (C2) e 134,0 (C1). 
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