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Abstract xii

RESUMO

O uso de reagentes suportados em sélidos inorganicos é uma area de
investigacdo permanente e atual em sintese organica, que utiliza métodos

alternativos para as reagdes classicas sob condi¢cdes brandas.

Como contribuicdo a estes estudos, neste trabalho foi preparada e
caracterizada uma série de compostos carbonilicos a partir da oxidagéo de
alcoois primarios, secundarios e insaturados, utilizando CrOs; como agente
oxidante suportado em silica. Através desta metodologia, uma série de cetonas
foi obtida a partir da oxidag&o de alcoois secundérios.

Foi investigada também a esterificagcao de acidos carboxilicos alifaticos de
cadeia curta e o-haloacidos previamente adsorvidos em silica com alcoois
primarios, secundarios e tercidrios. Verificou-se que este € um método bastante
eficiente e rapido, pois utiliza um agente acilante brando, e o produto pode ser
faciimente isolado do meio reacional. Esta é uma alternativa simples para a
esterificag@o classica de Schotten-Baumann

Obteve-se cetonas com 50 a 100% de rendimento, e os ésteres com 60 a
100% de rendimeto, dependendo da estrutura do reagente oxidado ou
esterificado.

Foram avaliadas diferentes metodologias para o preparo do catalisador
(CrOq/silica) e das condicdes de reacdo, bem como o emprego destes em
estudos com silicas de diversas procedéncias e granulometrias. N&o foi
observado uma relagéo direta da area superficial com os rendimentos obtidos
para a oxidagao do alcool sec-fenetilico.

Constatou-se, que o catalisador (CrOs/silica) pode ser estocado por um
periodo de 7 meses sem alterar suas propriedades oxidantes. Sob estas
condi¢bes, o alcool sec-fenetilico formou a correspondente cetona com 100% de
rendimento.

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que é fundamental a
presenca tanto do agente oxidante suportado na silica para as reagdes de
oxidagao, bem como o daAsilica acidificada para as de esterificacdo, afim de que
os produtos sejam obtidos com bons rendimentos.
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ABSTRACT

The use of supported reagents in inorganic solids is a current and

permanent research area in organic synthesis, which uses an alternative
methodology to classical reactions under mild conditions.

As a contribution to these studies, in this work a series of carbonyl
compounds was prepared and characterized by the oxidation of primary,
secondary and unsaturaded alcohols by using CrOs, as oxidizing supported on
silica. Through this methodology, a series of ketones was obtained by the
oxidation of secondary alcohols.

The esterification of aliphatic short chain and a-halocarboxylic acids
previously adsorbed on silica with aliphatic primary, secondary and terciary
alcohols was also investigated. The results showed that this is a very efficient and
quick method as it uses a mild acylating agent. In addition, the product can be
easily isolated from the reaction media. This is a simple alternative to the classical
Schotten - Baumann esterification.

The ketones were obtained in 50 to 100% yield, and the esteres in 60 to
100% yield, depending on the reagent structure which was oxidized or esterified.

Different methodologies were assessed for the support preparations and
reaction conditions, as wel as the use of these in studies with silicas from various
procedures and particle size. No direct relationship was observed between the
superficial area and the obtained yields for the sec-phenethyl alcohol oxidation.

The catalyst, CrOas/silica can be stored for seven months without losing its
properties. The corresponding ketone was obtained in 100% yield, by oxidation of
sec-phenethyl alcohol.

The results obtained in this work, showed that the presence of the oxidizing
agent supported on silica is fundamental to the oxidation reactions, as the
acidified silica is fundamental to the esterifications, in order to obtain the products
in high yields.



CAPITULO I

1. INTRODUGAO

1.1 Estrutura da Silica

A silica € um composto binario de silicio e oxigénio, com formula quimica
Si0, e de nome diéxido de silicio. A quantidade de silica na crosta terrestre
supera os 60% em massa.! De cada 100 atomos na crosta terrestre mais de 60
sd0 de oxigénio, e acima de 20 de silicio.?

Em quase seus trés quartos a crosta rochosa da Terra & constituida de
minerais formados em torno de uma estrutura tridimensional de tetraedros SiO,4
ligados entre si. Estes minerais pertencem a classe dos tectossilicatos na qual
todos os ions oxigénio em cada tetraedro SiO, s&o compartilhados com os
tetraedros vizinhos. Disto resulta uma estrutura fortemente unida, estavel, em que
arelacdo Si:O é 1:2. Nesta clasée encontra-se o “Grupo da Silica”.?

A unidade fundamental sobre a qual se baseia a estrutura de todos os
silicatos consiste em 4 ions de oxigénio nos vértices de um tetraedro regular
rodeando o ion de silicio tetravalente, (e coordenados pér este) -(Figura—1). -— .
Efetivamente ela envolve ligacdes Si— O de carater idnico. Esta ligagdo “forte”
que une os ions de oxigénio e silicio é literalmente o cimento que mantém unida
a crosta da terra.’

A participacdo de um oxigénio entre dois tetraedros adjacentes quaisquer
pode, se todos os oxigénios sdo compartilhados assim, originar estruturas com
grau de coesdo muito elevado, como o da estrutura do quartzo. Esta ligacdo de
tetraedros com a participacdo dos oxigénios é chamada de polimerizagéo.
Usando este termo da quimica organica, a capacidade de polimerizagdo é a
origem da grande variedade das estruturas dos silicatos e silicas. Neste caso
varias estruturas tetraédricas podem se ligar na mesma cadeia cristalina

formando uma infinita rede tridimensional.?
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Figura 1- Estrutura tetraédrica dos silicatos, SiO,.

As estruturas variadas encontradas nos silicatos sdo originarias das
ligagbes dos tetraedros. Porém, nem todos os lados dos tetraedros estdo ligados.
Quando algum atomo de oxigénio ndo esta ligado origina uma valéncia -1, que
sera preenchida pelos cations de outras estruturas. As varias maneiras que o
tetraedro (SiO4) pode se ligar a outras estruturas, é a base na classificacdo dos
silicatos.’

Existem varios tipos de silica quimicamente iguais, porém com diferencas
fisicas entre si. Elas se dividem em dois grupos: as encontradas na natureza,
onde o didxido de silicio ocorre em trés diferentes formas cristalinas, quartzo,
cristobalita e tridimita, sendo que o que difere de uma forma fundamental para
outra € o arranjo dos tetraedros; e as sintéticas, pirogénicas, precipitado por arco,
precipitacdo quimica e silica gel.’

As silicas naturais (SiO;) possuem férmulas estruturais equivalentes as
silicas sintéticas, porém diferenciam-se por apresentar estruturas cristalinas
diferentes e grau de pureza variavel. A forma mais frequente é o quartzo, de que
s&o conhecidas numerosas variedades, podendo apresentar-se, basicamente, na
forma de cristais irregulares, na maioria das vezes cristal de rocha incolor. Porém
€ comum encontrar cristais coloridos, como é o caso da ametista que é um
quartzo de cor purpurea ou violeta, onde pequenas quantidades de ferro férrico

sdo, aparentemente, a impureza que determina a cor (Figura 2)."
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As silicas sintéticas sdo obtidas através de diversos processos fisico-
quimicos e com a silica natural obtem-se tipos variados de silicas sintéticas.

o o= s = 1
Processos de obtencao destas silicas n&o seréo abordados neste trabalho.

Figura 2- Formas impuras de silica: ametista (na esquerda, a cor violeta é
devido a impurezas de Fe®*), onix (centro), e agata (direita).

1.2 Propriedades da Silica

A silica possui alto ponto de fusdo e baixo coeficiente de dilatagao térmica.
E quimicamente resistente a altas temperaturas e a grande maioria dos reagentes
quimicos. No entanto, isto ndo significa que nao seja reativa. Esta resisténcia
dependera das condi¢des quimicas e fisicas da reacdo bem como da prépria
silica.

E insolivel em &gua e na maioria dos &cidos, com exce¢do do &cido
fluoridrico e o acido fosférico em elevadas temperaturas e as solugbes alcalinas
que atacam moderadamente a temperatura ambiente.
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1.3 Silica Gel

A silica gel foi descoberta por volta de 1640, quando Van Helmont
comentou que quando um silicato é dissolvido em um excesso de alcali e apdés
adicdo quantitativa de um &cido, precipita-se na forma de um gel em solugéo.

Até o inicio da “Primeira Guerra Mundial’, a silica gel tinha, somente,
interesse académico. Mas durante a guerra o Dr. Walter A. Patrick, professor de
fisico-quimica em John Hopkins (Inglaterra), descobriu a enorme capacidade de
adsorcao da silica gel (Figura 3).*'

A partir dai, a silica gel tornou-se interessante como um adsorvente em
mascaras de gases. Em 1919 um método de gelatinizac&o acida de um silicato foi
proposto e repentinamente houve uma “exploséo” na montagem de pequenas
fabricas de silica gel.

Na “Segunda Guerra Mundial”, a silica gel foi também largamente utilizada
como adsorvente nas mascaras de gases. Outra aplicagdo descoberta durante
esta guerra foi como agente dessecante, utilizada nas caixas de transportes de
roupas, alimentos enlatados e materiais bélicos.

Apos as duas guerras, as industrias de silica gel tiveram grande
desenvolvimento, despontando o interesse econémico dos empresarios da

época.’

Figura 3- Superficie da silica gel
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1.4 Aplica¢gdes da Silica Gel

As aplicacbes da silica gel sdo bastantes numerosas. As principais serdo

descritas a seguir:

Adsorcd@o: é a primeira e a mais antiga aplicacdo, devido as suas
propriedades é utilizada como adsorvente de gases e umidade, e mais
recentemente, para a adsor¢éo de diversos reagentes quimicos.

Desumidificagao: utilizada para sistemas fechados onde determinado gas
passa pela silica e a umidade fica retida na superficie da mesma, e o gas é seco.
E utilizada também em sistemas abertos onde é necessério que a umidade
relativa seja controlada. |

indicador de umidade: esta silica gél contém um pigmento colorido que
muda sua coloragdo de acordo com o teor de umidade adsorvida, podendo
relacionar o teor de umidade com a coloragdo. Os pigmentos utilizados séo,
geralmente, a base de cobalto como o nitrato de cobalto.

Dessecante de liquidos: em sistemas liquidos onde a agua é sollivel em
determinado composto, utiliza-se a silica gel como agente dessecante.

Adsorgao seletiva: devido ao seu alto volume de poros, a silica gel é

—-- —utilizada—em—processos—em que” os~custos sdo muito elevados e torna-se
necessario a recuperacdo de compostos que normalmente seriam perdidos
durante o processo. Um exemplo pratico desta aplicagdo esta na recuperagéo de
hidrocarbonetos liquidos no processo de desidratagdo do gas natural. Como a
silica tem maior afinidade com a agua, inicialmente a agua contida no gas sera
gradualmente adsorvida pela silica restando somente os hidrocarbonetos.

Suporte para cromatografia: devido a sua seletividade a silica é utilizada
como suporte de cromatografia, principalmente a cromatografia de camada
delgada (ccd).

Outras apiicagoes: a silica sob forma de p6 fino é largamente utilizada
como agentes reforgcantes em aplicadores de borracha e plésticos, agente
aplanador em tintas e coberturas, aplicacbes de isolamento térmico, agente
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difusor de luz em lampadas cristalizadas, anti espumante em alguns processos
quimicos, e cobertura de alta qualidade para tintas de papel.’

Nos ultimos anos, a idéia de utilizar reagentes adsorvidos em suportes
inorganicos inertes, tal como a silica, tem sido bastante estudada. A seguir, seréo

descritas algumas aplicagcbes da silica como reagente e/ou_catalisadores-em

rea¢g6€s com compostos organicos e/ou inorganicos suportados

1.5 Quimica Preparativa Usando Reagentes Suportados

O uso de reagentes suportados em sélidos inorganicos é uma area de
investigacdo permanente e atual em sintese organica, utilizando métodos
alternativos para as reagdes classicas sob condigcbes brandas. A extrema
simplicidade pratica € a maior caracteristica aparente dos novos reagentes e
catalisadores sUportados. A imobilizagdo de um reagente em um suporte
insolivel provém de varias vantagens praticas, tais como simplificar os processos
de isolamento e a purificagdo dos produtos, sendo que as reacdes sdo
geralmente realizadas a temperatura ambiente e em frascos abertos. Ja que na
maioria dos casos, devido aos rendimentos serem quase_quantitativos-e-a-alta—

e e e i S

— ~seletividade, simples evaporagdes frequentemente fornecem os produtos puros.
Os suportes podem ser ativados através de sua prépria acidez ou basicidade de

Brénsted.®

1.5.1 Diferentes Suportes Utilizados para Diferentes Reagbes Orgénicas

Considerando que este processo oferece condigbes mais brandas que as
correspondentes reacbes homogéneas, e para que a seletividade torne-se mais
alta, muitas classes de reagbes tém sido exploradas usando uma variedade de
suportes inorganicos.? Alguns exemplos de suportes inorganicos utilizados so:
alumina (AI203), silica gel (SiO), zedlitas (classe dos aluminossilicatos),
ceramicas (clays), montemorilonita (mineral argiloso predominante na bentonita,
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cinza vulcanica alterada), crisotila (silicatos de magnésio hidratados), polimeros e
muitas outros. Estas op¢des sdo um tanto arbitrarias, e todas sdo bastante
representativas para utilizagbes na pratica comum.

Alguns exemplos de processos Os quais empregam-se reagentes
adsorvidos em um suporte sélido sdo: substituicdo aromatica_de_grupos-cianos>

ou iodetos’; e nitragbes regiosseletivas de hidrocarbonetos aromaticos.’
Encontram-se outros exemplos mais recentes na literatura. Morimoto e col., em
1994, estudaram a oxidacao quimiosseletiva de varios alcoois muitifuncionais
com &xido de crémio (VI) suportado em alumina. Eles obtiveram os produtos com
excelentes rendimentos, e para os casos de alcoois insaturados nao foram

observadas mudangas na estereoquimica das duplas ligagdes.'” (Equagdo 1)

— c CrOj/alumina
CH2—-—CH—-$:H— He—CH;—Ch, hexano, atm.de arganio,’ CHZ_CH"ﬁ_CHZ_CHz_CHs
OH 24h,, ta. o
Eq.1
Rendimentos (%) Estocagem (semanas)
80 1 B
N R
77 6

Em 1995, Laszlo e col. estudaram a oxidagao de varios alcoois, tais como
alcool benzilico, 1-feniletanol, alcool cinamico, benzidrol, com uma mistura sélida

de K-FeO, e montemorilonita K10." (Equagao 2)
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OH

l
CH

=0

c
NCH3  KyFeO K10 ~ChHs Eq. 2

i Y
[ 4

pentano,2,5h. t.a.

98%

Em 1996, vérios tidis ésteres foram convenientemente preparados a partir
de ti6is e acidos carboxilicos na presenca de um polimero etil (dimetilaminopropil)
carbodiimida (EDAC) como suporte (PS). Por exemplo Adamczyk e col. obtiveram
altos rendimentos para tidis ésteres primarios e arilicos e baixos rendimentos

para os secundarios e terciérios.’ (Equagao 3)

cr+./

rIN\/\--N-:CzNT
Rj\on + R—SH PS Rj\SR'
CHCl3

. Eq. 3
Acido = CBZ /\/&
Cldo \N OH

Y

~— = =~ 77" " Tiol = PhSH, Pentafluorfenil-SH, Isopropil-SH

1.5.2 Silica Gel como Suporte em Reagoes Organicas

A silica gel tem sido usada quando s&o necessarios suportes altamente
hidroxilados ou um catalisador sélido de Lewis.

Nos ultimos anos diversas reagbes organicas foram descritas nas quais a
silica gel € um suporte inorgénico ou o catalisador. Pode-se citar: bromagao de
compostos heterociclicos*; tioacetalizagdo de aldeidos com o uso de SOCI-SiO,
e tioacetalizagdo de compostos carbonilicos usando o reagente FeCls-SiO,>*:

10,26,27,28 11,12,15

ciclizacbes de Diels-Alder e clivagens oxidativas.
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Com estes métodos alternativos, pode-se minimizar as dificuldades
encontradas em diversas reagdes classicas na quimica organica.

O interesse na obtencdo de oxidos metalicos dispersos na superficie de
suportes como a silica e outros, através do método da impregnagao, se deve ao
fato destes 6xidos apresentarem propriedades fisicas e quimicas diferentes das

observadas—para—o material nao suportado. Nos ultimos anos, um nimero
crescente de pesquisadores tém voltado sua atengcdo para a obtengdo de
superficies modificadas através da imobilizagdo de grupos organicos e
inorganicos. Recentemente, foram estudadas as propriedades do 6xido de nidbio
(V), zirconio (IV) e titanio (V) dispersos sobre a superficie da silica gel.*2%*
Espécies acidas ou basicas podem ser adsorvidas em silica e também em
aluminas, gerando um catalisador mais efetivo para varios processos organicos.
Por exemplo, em 1978 Santaniello e col. utilizavam o acido crémico (H,CrQO,)
adsorvido em silica gel para a oxidagdo de compostos hidroxilicos primarios e
secundarios.’® Chavez e col. estudaram o comportamento do acido sulftrico
adsorvido em silica gel para uma série de reagdes tais como a desidratagdo de
alcoois e a conversdo de cetonas para 1,3-dioxanos e sua hidrélise.®
Observou-se também que a silica gel pode ser usada como catalisador em
reagcdes de Diels-Alder, pois o emprego de acidos de Lewis ndo suportado

apresenta alguns inconvenientes,_como _por. exemplo-a-eliminagdo-de-residuos

contaminantes. Portanto a catalise heterogénea constitui uma alternativa muito

interessante para solucionar estes problemas.?®?

Em 1994, Cativiela e col. relataram reagbes de Diels-Alder assimétricas
catalisadas por derivados de metoxialuminio suportados sobre alumina e silica

gel.”® (Equagéo 4)

o
. Et,AICI on SiO, CHO Eq. 4
H N q.
CH,Cly, Ar, 6h, -500C Me
Me

conversao de 81%

exo:endo = 90:10, 31%ee
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Outro exemplo de similar importancia € a clivagem oxidativa de dibis
vicinais.""'?'*? Existem numerosos métodos para estes tipos de clivagens como,
por exemplo, o NBS/Ph;Bi/K,CO;. Reagentes de tungsténio, ferro, vanadio e
molibdenio, também tem sido usados para o mesmo propésito. Entretanto, os
reagentes mais largamente utilizados sdo os acidos periddicos_e_ o tetraacetato

de chumbo. Em 1989, Daumas e col. apresentaram um sistema heterogéneo
novo e eficiente para a clivagem oxidativa onde eles suportavam o periodato de

11
I

sodio em silica gel.”" (Equagéao 5)

OH
R\/k/OH __MNalo,__,  rcHo Eq. 5
S|02/H20,0H2Cl2

87-97%

Somente em 1994, é que Ferreira e col. usaram 0 permanganato de
potassio suportado em silica gel para estas reagdes.'® Em 1987 Ferreira ja havia
realizado um estudo com relagdo ao uso do permanganato de potassio em silica
gel, para a clivagem oxidativa de duplas ligagdes carbono-carbono. "

Outros trabalhos mostram as vantagens do uso da silica gel. Sabe-se que
reagbes classicas de nitragdo com A&cidos nitrico/acido sulftirico fornecem

-
e e ———

‘com rendimento de 97% numa relagéo orto:para de 42:58, empregando nitrato
férrico suportado em montemorilonita.?*

Posteriormente, Moran e col.?® estudaram a excepcional orto-seletividade
na nitracdo do fenol, e desenvolveram um procedimento onde conseguiram
atingir rendimentos superiores a 95% e uma formagao quase exclusiva do orto-
nitrofenol. Empregando nitratos de acetila ou de benzoila recém preparados, e
impregnados primeiramente em crisotila, montemorilonita ou alumina (solvente:
CCls ou CHCI;), eles obtiveram uma relagdo orto:para de 70:30. Quando o
suporte foi silica gel, esta mesma reagdo formou os produtos orto:para na
propor¢ao 93:7, respectivamente. Esta preferéncia pelo isdmero orto deve ser
decorrente da forte interagdo do oxigénio fendlico com o hidrogénio das
hidroxilas da silica, forcando a posigcdo orto se aproximar do reagente nitrante
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preso na superficie do suporte. O para-nitrofenol deve ser proveniente da reacédo
que acontece no seio da solugdo com o reagente nitrante que n&o esta suportado
para formar as pontes de hidrogénio. Esta racionalizag&o foi também evidenciada
por Moran e col. quando a reacéo foi realizada em dioxano como solvente, que
compete com as hidroxilas do suporte na formagéo de pontes_de_hidrogénio:

Neste caso, a relagdo orto:para diminuiu para 57:43

A acilagdo de alcoois € uma das reagdes mais importantes em um
laboratério de quimica orgéanica. A reacgdo direta de um &acido carboxilico com
alcoois é geralmente evitada devido ao equilibrio que é estabelecido entre

reagentes e produtos, os quais requerem o uso de um dos reagentes em excesso

ou a eliminacdo de agua da mistura reacional. Isto pode ser obtido por meios

fisicos tais como; destilacdo azeotropica da agua que formou-se ou pela adicéo
de agentes desidratantes. Portanto, pode-se desenvolver alternativas simples
para a esterificagdo classica de Schotten - Baumann de alcoois com cloretos de

acila, testando-se por exemplo, acidos carboxilicos previamente adsorvidos em
LZO

silica gel.” (Esquema 1)
H+
RCOOH + ROH — RCOOR’ + H0 -
sSOcCl, R'OH
RCOOH — RCOCI —» RCOOR’
Esquema 1

Braga e col. relataram uma metodologia simples e conveniente para a
sintese de tiol ésteres provenientes do tioacetileno (Equagéo 6).%
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o

Acido/silica
= SR" —_— ) v
R CH,Ch, ta. R\/IKSR" Eq. 6
85-95%

R', R" = Alquil, Aril
—Acide-=-TsOH-ou-CRCOH 00 CISO;H

Reagbes de oxidagdo de compostos hidroxiiicos para os correspondentes
compostos carbonilicos, também tem sido citadas na literatura. Estas reacgdes
quando realizadas com métodos tradicionais, sdo geralmente efetuadas em
condicbes enérgicas e de dificil manuseio. Na literatura ja sdo descritos
processos oxidativos com o agente oxidante suportado em silica gel e outros
suportes.'®""""® Santaniello foi percusor na investigagdo destas reagdes utilizando
acido croémico adsorvido em silica.'® Um dos ditimos trabalhos publicados, em
1996, foi realizado por Khadilkar e col., onde o 6xido de crémio (VI) foi suportado
em silica. Este reagente foi preparado através da trituragdo do CrO; com a silica,
e o reagente usado em quantidades equimolares para a oxidag&o de alcoois a
compostos carbonilicos (Equagéo 7)."

CrO5/ Si03

»
dicloroetano, 15min.

Eq. 7

67%

A adsorcdo de reagentes oxidantes em suportes inorganicos é
conveniente, j@a que um excesso de reagentes nao causa problemas de
separagdo, e Otimos rendimentos podem ser obtidos. Adicionalmente,
intermediarios freqlientemente demonstram dificuldades ou impossibilidade para
isolar nas condicées homogéneas. Ao contrério de varias reagbes heterogéneas,
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o intermediario pode ser isolado em série com a alta reatividade oferecida pelas
reagbes redox suportadas.®

Apesar destes trabalhos recentes da literatura; estas informagdes s&o
ainda insuficientes para que esta metodologia alternativa tenha um uso
sistematico em laboratérios de quimica organica.

Portanto, pode -se observar que a silica gel tem sido muito utilizada como
suporte de reagentes inorganicos e organicos em varias reagdes. Isto se deve
principalmente as suas caracteristicas tais como; estabilidade mecanica e
quimica, auséncia de inchamento em presenca de solvente e estabilidade
térmica, além de propriedades morfoldgicas bem definidas. Existem ainda' muitos
processos alternativos, que podem ser realizados na presenga de reagentes
suportados em silica. Em geral estas reagbes ocorrem em condigdes suaves, sé&o
de facil manuseio e podem apresentar uma maior seletividade que as analogas

em solucdo.™

1.6 Agentes Oxidantes Comuns

O numero de agentes oxidantes que o quimico_orgénico.pode-dispor-esta— — -

‘cTé's'CéﬁdE?oﬁErEnde rapidez. S&o varios os agentes oxidantes utilizados na
quimica organica. Por exemplo: oxigénio, ozoénio, eletrdlise, peréxido de
hidrogénio e seus derivados orgénicos e inorgénicos, acidos peréxi organicos,
agentes quirais e oxidagdes bioquimicas. Hudlicky descreve em seu livio uma
classificacdo dos diversos agentes oxidantes de acordo com a seqiéncia na
tabela periédica.*

A oxidagdo de um a&lcool implica na perda de um ou mais hidrogénios
(hidrogénios o) do carbono a que esta ligado o grupo -OH. Portanto, alcoois
primarios s&o oxidados a aldeidos ou acidos e alcoois secundarios sdo oxidados
para cetonas. Alcoois tercidrios so resistentes a oxidaco, a n&o ser que eles
sejam desidratados em meio acido para alcenos, os quais séo subseqiientemente

oxidados.*
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Os agentes mais comuns utilizados para a oxidagdo de alcoois primarios a

aldeidos s@o mostrados na Tabela 1.

Tabela 1- Agentes Oxidantes Comuns.

Alcool ;;riaério Produto Agentes Oxidantes
-CH,OH -CHO Cu0, Cr03.2CsHsN, PCC,
NCS.Me,S
ArCH;OH ArCHO CrOs, NiOz, H2CrO,,
KMnO,
-C=C-CH,OH -C=C-CHO MnO;
ArC=C-CH,OH ArC=CCHO ~ CrOs, KMnO,, H,CrO,,
BaMnO,

Alcoois primarios podem ser oxidados a acidos carboxilicos com
permanganato de potassio (KMnO.), CrOs e Ni0,.%

Os reagentes mais empregados para a oxidagao de alcoois secundarios a
cetonas s&o: CrO;, CrO3.2CsHsN, KMnO,, KCr,0,.% o
.~ — — — —0O-Cr0s (6xido-de-créomio~VI), Gue foi utilizado nas reacdes de oxidacio
deste trabalho, € um oxidante relativamente forte. Ele é aplicado em solucdes de

acido acético e acido sulfurico diluido, anidrido acético e acido acético, agua e
éter, diclorometano, piridina, benzeno entre outras. As reagdes de oxidagéo mais
comuns realizadas por este agente oxidante sdo: oxidagdo de hidrocarbonetos
aromaticos e fendis para quinonas, haletos primarios para aldeidos, e haletos
secundarios para cetonas, epoxidagdo de alcenos e oxidagdo de alcenos para
cetonas e acidos carboxilicos. Outra aplicagdo, € a clivagem de ligacbes
carbono-carbono para formar compostos carbonilicos ou acidos carboxilicos.

Portanto, as principais apiicagdes da oxidagdo com 6xido de crémio Vi, sdo
transformagdes de alcoois primarios em aldeidos ou em acidos carboxilicos, e de
alcoois secundarios em cetonas.
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OBJETIVOS

Tém-se como principais objetivos deste trabalho:

% Preparar e caracterizar compostos carbonilicos a partir da oxidagédo de alcoois,
tais como: alcoois primarios, secundarios e alcoois insaturados, utilizando

agentes oxidantes suportados em silica gel .

% Fazer um estudo de otimizagdo das condiges de reagdo, para que oxidantes
suportados em silica gel sejam utilizados rotineiramente em laboratérios de
quimica organica. Para esta finalidade, utilizou-se a reacdo de oxidagdo do

alcool sec-fenetilico.

% Realizar um estudo comparativo com silicas de varias granulometrias e fontes,

para a reagéo de oxidac&o.do.alcool-sec-fenetilico: — —

G Estudar reagbes de esterificagdo de &cidos carboxilicos alifaticos e
o~ haloacidos, previamente adsorvidos em silica gel, com &lcoois primarios,

secundarios e terciarios.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2-1—Silicas

Foram utilizados dez tipos de silica gel. A silica utilizada como suporte
nas reagdes de esterificacdo e oxidacdo foi a silica gel 70-230 mesh
(SIGMA, o = 501,80 + 8,81 m?/g), que também foi empregada para cromatografia
em coluna. Outras Silicas foram testadas como suporte do agente oxidante
(CrOs), nas reagéo de oxidacdo, para avaliar a influéncia das diferentes areas
superficiais. S&o elas: silica extraida da casca do arroz (o = 618,26 * 16,05 m*/g)
gentiimente cedida pela FURB, silica gel proveniente de silicato de soédio
comercial onde foram utilizados dois agentes precipitantes para a formacgéo
destas; precipitada com HCI (o = 398,69 * 23,08 m%/g) e precipitada com HNOs
(6 = 365,26 + 14,95 m?/g) e silica funcionalizada com ZrO, (6 = 241,00 m?g).
Outras silicas, também precipitadas com acido nitrico, foram testadas, sendo que
a diferengca entre as amostras é a temperatura de obtengdo e o tipo de _

e s e i

— — —-aquecimento;, "SC8~é a ’e‘é‘p—e‘éﬁc—agﬂ‘—sﬂica obtida sob aquecimento
convencional (banho termostatizado) & 80°C (¢ =335 m?/g); SC5 é a silica obtida
sob aquecimento convencional a 50°C (c = 894,00 mzlg); SU8 é a silica obtida
sob banho de ultra-som & 80°C (o = 485 m?/g); SU5 € a silica obtida sob banho
de ultra-som & 50°C (¢ = 748 m?/g) cedida pelo Instituto de Quimica UNESP -
Araraquara. Para a cromatografia de camada delgada (c.c.d.) utilizou-se silica
gel 60H (Aldrich).

2.2 Reagentes e Solventes

Os agentes oxidantes utilizados foram: éxido de cromio (V1) (CrOs, Vetec)
e dicromato de potéassio (K:Cr,0O7, Quimidrol) com &cido sulfurico (Cario Erba) e
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acido acético glacial (Reagentes ECIBRA).O sulfato de magnésio, sulfato de
sédio e cloreto de calcio (Nuclear) foram utilizados como agentes dessecantes.
Os solventes e os reagentes (grau analitico) foram obtidos das seguintes fontes:
Merck (etanol, 1-butanol, d,| mentol, 1-hexanol, 1-octanol, benzaldeido, acido
trifluoracético), Vetec (NaHCO;, 1-pentanol, terc-butanol, acetato_de_etila,-acido.
‘ propanodico), SIGMA (2-butanol, 1-undecanol, 2,3 butanodiol, &cido
bromoacético), Aldrich (2-pentanol, 2-octanol, 1-feniletanol, 1,2 butanodil 98%,
alcool sec-fenetilico, 4-pentin-1-ol, 3-pentin-1-ol, acido 2-bromohexanéico, acido

2-bromopentandico, iso-butanol, iso-pentanol), Grupo Quimica (cloroférmio,
hexano), Riedel (acido butandico, alcool cindmico) e o 2-metil-1-butanol foi
gentilmente cedido pelo Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Sao Carlos (UFSCar).

2.3 Técnicas de Caracterizagao

2.3.1 Técnicas de Caracterizagdo para o Produto das Reagoes

Os compostos foram caracterizados por técnicas usuais de IV, RMN de H

—. .-—e-anélise-elementar (CHN), além do ﬁdfc‘é—“ae_?e?r—éngéo, ponto de fusdo e c.c.d..

Todos os compostos tiveram seus espectros de IV determinados em um
espectrometro Perkin-Elmer modelo FT-IR 16PC, empregando-se pastilhas de
KBr ou filme em cela de NaCl.

Os espectros de RMN de 'H foram realizados em um espectrdmetro
BRUKER AC 200 MHz, utilizando-se tetrametilsilano como (TMS) como
referéncia interna.

As andlises elementares foram feitas em um Analisador Elementar-CHN
Perkin-Elmer 2400.

As medidas de indice de refragdo foram efetuadas num aparelho Carl
Zeiss JENA, e comparadas com os valores encontrados na literatura.
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As medidas de ponto de fusdo foram realizadas em aparelho de chapa
quente tipo Koffler (Micr:)qun’mica APF-301). Os pontos de fusdo nao foram
corrigidos.

No acompanhamento das reagdes foi empregada a técnica de c.c.d.,
usando como suporte TLC-silica gel 60H. Esta técnica_também_foi-empregada

para avaliar o grau de pureza dos produtos isolados, utilizando como eluente
CHCI3, para as reagbes de oxidagdo, e hexano : acetato de etila 15:1 para as
reacdes de esterificagao.

O monitoramento das reagdes de oxidacdo do alcool sec-fenetilico foi
efetuado em um Cromatégrafo a Gas da SHIMADZU, GC-14B.

2.3.2 Técnicas de Caracterizagdo da Silica

As areas superficiais das silicas foram obtidas por BET (Andlises da Area
Superficial) em um equipamento Micromeritics modelo Flow Sorb I 2300 com
Flow controller 2300 F.C., no Instituto de Quimica da UNICAMP.

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizada para
caracterizagdo da silica (pura) e da silica com o agente oxidante adsorvido

~_utilizando_o_Método. -C.-Através- desta-técnica” obtéve-se também a analise

elementer das respectivas silicas. Utilizou-se um Microscépio Eletronico de
Varredura modelo PHILIPS XL 30. As amostras, de silica, analisadas foram
dispersas em um porta amostras de aluminio (Stab), e recoberta com uma fina
camada de ouro num metalizador modelo P-S2 DIODE SPUTTERING SYSTEM
fabricado pela ISI (International Scientific Instruments).

2.3.3 Monitoramento das Reagbes de Oxidagdo do Alcool sec-Fenetilico
para os Estudos de Ctimizagdo das Condigoes de Reagéo.

O monitoramento das reacdes foi executado em um Cromatografo a Gas
da SHIMADZU GC-14B, munido de um detector de ionizagado de chama (FID) e
coluna capilar CBP20 (polar), com didmetro interno de 0,25mm e 25m de
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comprimento. O gas carreador empregado foi o nitrogénio e utilizou-se uma
razdo de split (modo de divisdo da amostra) 1:40. A temperatura do injetor e
detector foram 200°C e 280°C, respectivamente . As amostras foram injetadas em
“Split” (com divisdo de fluxo) com a temperatura inicial do forno a 60°C, e uma
taxa de aquecimento de 10°C por minuto até atingir a temperatura final de 220°C.

2.4 Metodologia Empregada para as Rea¢cdes de Oxidacao

2.4.1 Preparacao do Catalisador (Suporte com a Mistura Oxidante)

O catalisador foi preparado através de trés metodologias. A primeira
consiste em macerar o dicromato de potassio (K.Cr.O7, 2,0g) em meio acido
(1,74mL de HOAC e 5 gotas de H.SO.), gerando desta forma o acido crémico, e
a silica gel (3,0g, Merck, 70-230 mesh) em um gral, (Método A). No outro
método faz-se a adicdo de silica gel (3,0g) em uma solug@o aquosa saturada de
dicromato de potassio (KCr,O7, 2,0g) em meio acido (1,74mL de HOAC e 5 gotas
de H,SO,), seguido da evaporagdo da agua em evaporador rotatério. A seguir, o

| catalisador € colocado em uma estufa a vacuo a temperatura de 100°C e a 400

presséo reduzida (400 mmHg) por 12 horas, (Método B).”* No Método C, foi
empregado a mesma metodologia do Método B, porém o agente oxidante
utilizado foi 6xido de crémio (VI) (CrOs, 2,0g), obtido comercialmente. As trés
metodologias foram testadas para a reagdo de oxidagdo do alcool sec-fenetilico
(10 mmol), para verificar a sua eficiéncia. As trés metodologias utilizadas neste
trabalho estédo demonstradas no Esquema 2.
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H,CrO,/Silica
(MétodoA)

H,CrO,,q/Silica
(Método B)

CrO;,q/Silica
(Método C)

. '

____oxidante (CrQs) em 3,0g.de silica-(SIGMA):-obtido-pelo-Método-C:

Macerado . Estufa a vacuo,
em um gral 100°C e 400 mmHg
l por 30min.

Guardar em
frasco fechado e

protegido da luz

Esquema 2

Para a preparagcdo do catalisador utilizado nas reagbes de oxidagcédo de
alcoois primarios, secundarios e insaturados, empregou-se 0,5g de agente

2.4.2 Método Geral Utilizado nas Reagoes de Oxidagdo

Para uma soiug&o de alcool primario, secundario, ou insaturado (0,01 mol)
em 30mL de CHCIs, foi adicionado 2,0g do catalisador (CrOs;, 0,5g / SiO,, 3,0g),
preparado peio Método C. A suspenséo foi agitada a temperatura ambiente de
2-5 horas até o desaparecimento do reagente, evidenciado por c.c.d. A
suspenséo foi filtrada, e o solvente evaporado.

Os produtos foram purificados, quando necessaério, por cromatografia de
coluna, usando como suporte silica gel 70-230 mesh (eluente, CHCI;), e a pureza
dos mesmos confirmada por técnicas usuais de IV, RMN de'H, c.c.d. e em alguns
casos ponto de fusao.
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Reagbes controle, sem o suporte sélido, foram efetuadas, e estdo descritas
nos resultados e discusséo.

A otimizag&o das condi¢des de reagdo foram efetuadas para a oxidacéo do
alcool sec-fenetilico (1 mmol), e estdo demonstrados também nos resultados e
discusséo. Estas foram monitoradas por cromatografia gasosa.

O procedimento que foi utilizado na obtengcdo dos diversos compostos

carbonilicos esta representado no Esquema 3.

Catalisador
(CrOy/silica)

30mL CHCI,,
agitacao
25°C, 2-5 horas
Compostos
> Carbonilicos +
Catalisador
Alcool Filtrar,
(0,01 mol) evaporar e
purificar
o A4
Analise por c.c.d. )
IV, RMN 1H, CG. Produto isolado

Esquema 3
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2.5 Metodologia Empregada para as Reac¢odes de Esterificacdo

2.5.1 Preparagao do Catalisador

O acido carboxilico (60 mmol) e 10 gotas de H,SO, concentrado-foram

misturados a silica gel (6,0g, SIGMA), e a mistura sélida foi entdo seca em
corrente de ar por alguns minutos até a formacao de um p6 solto. A mistura sélida
obtida foi guardada em um frasco hermeticamente fechado por varios dias, sem
apresentar qualquer alteragdo, e posteriormente utilizada nas reagdes de
esterificagéo dos respectivos alcoois, a 25°C.

2.5.2 Método Geral Utilizado nas Reagodes de Esterificagdo

Para uma solucé&o de alcool (13 mmol) em 100 mL de CHCI; foi adicionado
o suporte com a mistura acilante (4cido/SiO,, 3,0g). A suspenséo foi agitada de 2
a 4 horas, dependendo da natureza e estrutura dos reagentes, a temperatura
ambienter até o desaparecimento do élcool, que foi evidenciado por c.cd.. A
mistura reacional foi filtrada e lavada com uma solugdo de NaHCO; (0,1M,
-20mL.);-a-fase-orgénica-seca com-suifato de sédio anidro e em seguida evaporado
o solvente.

Os produtos foram purificados por cromatografia de coluna, usando como
suporte silica gel 70-230 mesh (eluente; hexano : acetato de etila 15:1), e a
pureza dos mesmos confirmada por técnicas usuais de IV, RMN de 'H, analise
elementar (CHN), indice de refragdo (n®p ) e ponto de fusao.

Reagbes controle sem o suporte soélido, foram efetuadas e ndo houve
formag&o do produto nestas condigdes .

O procedimento acima, que foi usado na obtencdo de acetatos,
propionatos butiratos e a-haloésteres de alquila, estd demonstrado, de maneira

geral, no Esquema 4.
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Catalisador:
Silica 6,09 +
1pgotas H2SO04+ 100 mL CHCI;,
Acido 60 mmol agitagio, 25°C, -
2-4 horas Ester,acido e alcool
> CHCI,,
Silica

Alcool 13 mmol Filtragdo,
Lavagem,
Secagem e
Evaporacgado

sEster” Purificacao
Analises: IV, RMN Ester, 4cido, e alcool

'H, CHN e n%%

Esquema 4

2.6 Anélise Quantitativa para a Reagdo de Oxidagido do Alcool

sec- Fenetilico.

Em uma analise quantitativa deve-se tomar cuidado em todas as etapas,
para evitar erros. A amostra a ser analisada ( produto da reacéo de oxidacédo do
alcool sec-fenetilico) deve ser representativa do total; ndo deve haver perdas e
nem contaminagbes durante seu preparo. A etapa de separagdo dos
componentes da amostra no cromatdgrafo também pode ser fonte de erros como:
adsorcdo irreversivel de parte da amostra na fase estaciondria ou suporte;
respostas do detector afetadas por alteracbes de temperatura e vazao;
quantidade de amostra injetada fora da faixa linear do detector; etc.

Apds a obtengdo do cromatograma, faz-se a integragdo dos sinais, que
tem por finalidade transformar a intensidade do sinal emitido pelo detector em
uma medida com a quantidade da substancia analisada na amostra. A integracéo
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dos sinais foi feita usando-se os valores das areas dos picos, que foi obtida
através do programa de integragdo da Microquimica.

As medidas obtidas na integragao foram relacionadas com a concentragéo
de uma dada substancia na amostra, através do método de padronizacgéo interna.

2.6.1 Padronizacgao Interna

Este método consiste em adicionar uma quantidade conhecida de uma
substancia padrao na amostra a ser analisada, e relacionar as duas areas
obtidas. Idealmente, a substancia usada como padrdo interno (alcool fenetilico)
deve ser similar a substancia a ser quantificada (&lcool sec-fenetilico), ter
concentragéo e tempo de retengdo préximos a esta substéncia, ser inerte, ndo
fazer parte da amostra e, quando cromatografada, ficar separada das demais
substancias presentes na amostra. '

Foram preparadas quatro solugbes padrdo, com concentragbes
conhecidas para o alcool sec-fenetilico (0,04, 0,03, 0,02, 0,01M) as quais
adicionou-se uma quantidadé conhecida e constante do padrdo interno (alcool
fenetilico, 0,03M). Apds andlises dessas solugbes, cada solugéo foi injetada trés

_vezes no cromatégrafo para_obter uma média_das areas_dos__picos do_.

cromatograma. A partir dos dados obtidos, construiu-se um grafico, relacionando
a razdo das areas (area da substdncia a ser quantificada, alcool sec-
fenetilico/area do padrdo interno, alcool fenetilico) com a concentragdo das

solucdes (Figura 4).
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1.5

1,04

Arear/Areap

Y=A+B*X

05+ ParamOValueOsd
A00,0044400,01208
B00,3790700,00459
R =0,99919
00 T T T T T T T T
0 1 2 3 4

[4lcool sec-fenetilico] x 102, M

Figura 4- Curva de Calibragdo, relacionando a razéo das dreas (drea da
substéncia a ser quantificada, alcool sec-fenetilico/drea do padrdo
interno, alcool fenetilico) com a concentragdo das solugses.

- As- reac8es-de-oxidagao-do alcool sec-fenetilico, foram entdo analisadas
adicionando-se a mesma quantidade conhecida de padrdo interno (p = élcool
fenetilico, 0,03M) na solugdo contendo a mistura reacional. Através da regresséo
linear, da curva de calibracéo (Figura 4), pode-se obter a equagéo que permite

saber a concentragdo do reagente (r = alcool sec-fenetilico), Equagéo 8.

y=A+BX = X=Y-A
B

arear - 0,00444

concentragédo dor = Eq. 8
area p x 37,907




Capitulo II 26

Este método & menos sensivel a erros de injegdo e variagbes
instrumentais, sendo o melhor método para anélise quantitativa, apesar de ser o

mais trabalhoso.

2.6:2—Preparo-das-Solugdes-a-serem-njetadas no-Cromatégrafo-Gasoso-no

estudo da Otimizagao das Condigoes de Reagéo.

Apébs ter determinado o melhor método de preparacdo do catalisador
(CrOs,/Silica), estudou-se a influencia de diferentes quantidades de agente
oxidante (CrOs, 2,0, 1,0, 0,5, 0,3, 0,2 e 0,1g ) em 3,0g de silica para o preparo do
catalisador, empregando-se o Método C. Posteriormente avaliou-se qual a
quantidade de catalisador (CrOs,/Silica) que deve ser utilizada (0,5, 1,0 e 2,09).
As reages foram realizadas com 10 mmol (0,12 mL) de alcool sec-fenetilico, 30,0
mL de CHCl; em duas horas de reacdo a 25°C. Os melhores resultados também
foram empregados no estudo com as silicas de diferentes fontes, ja descritas
anteriormente. Apos o término do tempo da reagdo, filtrou-se a suspenséo e
evaporou-se o solvente. Entéo, a quantidade total de produto obtido da reagao foi
colocado em um baldo volumétrico de 25 mL com 0,09 mL de alcool fenetilico
(alcool padrao) e completado com CHCls.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutido os resultados obtidos para
as reagdes de oxidacao e esterificagdo, bem como os estudos realizados para

- otimizacao._das.reacbes_de oxidagao_e o emprego destes_com_diversas silicas_de

diferentes granulometrias.

3.1 Agente Oxidante Suportado em Silica: Otimizacdao das
Condicdes de Reacao.

Como contribuic@o aos estudos envolvendo agentes oxidantes suportados
em silica, foram avaliadas diferentes metodologias para o preparo do suporte e
das condigbes de reagdo. Nestes estudos, a reagdo “modelo” empregada, € a
oxidacdo do alcool sec-fenetilico (1x10‘3 mol) (1), que forma a acetofenona (2).
Os rendimentos foram determinados por cromatografia gasosa (CG)

(Equagao 9).

i i

) C
CrOs3 /sil N
CH\ CH3 1Ca > CH3 Eq ] 9
CHCl, , 25°C |

(1) (2)

O catalisador (CrOs / silica) foi preparado através de trés metodologias,
conforme descrito na pané experimental (pagina 19 e 20).

Para a preparagdo destes catalisadores foram utilizados 2g do agente
oxidante e 3g de silica. A quantidade total de catalisador preparado, por estes
trés métodos, foi utilizada para os testes com a reacdo representada na Eq. 9.

O produto (2), apds 2 horas de reacé&o, foi obtido com 67% de rendimento
utilizando o catalisador preparado pelo método A; e 100% pelos métodos B e C.
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Portanto, o segundo e o terceiro método sdo os mais eficientes. Nos
experimentos posteriores foi utilizado o método C, devido a facilidade
experimental de seu preparo.

A fim de se obter as melhores condi¢cées de preparagdo do catalisador

para a obteng&o de (2), realizaram-se testes para verificar qual a quantidade de

CrO3que deveria ser-empregadaUtilizou-sediferentesquantidades—de-6xido-de
cromo (V1) e 3,0g de silica, para a preparagao do catalisador, pelo Método C. Os
resultados obtidos, em termos de rendimento, na oxidagdo do composto (1), em 2

horas de reacéo a 25°C, sdo mostrados na Tabela 2

Tabela 2- Analise da Dependéncia da Quantidade do Agente Oxidante (CrO;) na

Oxidagao do Alcool sec-Fenetilico.®

CrO; (g) Rendimentos (%)°
2,0 100
1,0 100
0,5 100
) 03 100
0,2 96
0,1 53

a) Silica (SIGMA): 3,0g; 2 h. a 25°C
b) Determinados por C.G.

Com estes resultados, preparou-se o catalisador com a menor quantidade
de dxido de cromo (VI) (0,3g), que forma o composto (2) com rendimento
quantitativo. A partir destes dados, pode-se realizar o estudo da quantidade ideal
de mistura oxidante (0,3g deCrOs; em 3,0g de silica) que deveria ser empregada.
As quantidades de catalisador (CrOs/ silica) utilizadas foram de 0.5, 1.0 e 2.0g.
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As quantidades de catalisador (CrOs/ silica) utilizadas foram de 0.5, 1.0 e 2.0g.
Observou-se que o melhor rendimento de (2), foi obtido com 2.0g desta mistura,
em 2 horas de reacéo a 25°C (Tabela 3).

A Figura 5 mostra o cromatograma obtido para a oxidacdo de (1)

utilizando 1,0g do catalisador.

Tabela 3- Influéncia da Quantidade do Catalisador na Oxidacdo do Alcool sec-

Fenetilico.
Catalisador, CrO,/ Silica (g) Rendimentos (%)*
0.5 58
1.0 87
2.0 100

a) Determinados por CG.

1,0000;

0.8000

T ||

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14,0 16.0
TEMPO (nin)

Figura 5- Cromatograma utilizando-se 1,0g de Catalisador, CrOs/silica.
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3.1.1 Caracterizagao da Mistura Oxidante (Catalisador)

O catalisador preparado pelo Método C (0,59, CrOsaq)/3,0g, silica) foi
caracterizado por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Através desta

técnica, pode-se obter a composicdo da mistura oxidante (Figura 6).

Na-Figura-6-tem-se-o-resultado-do-espectro-elementar;-obtido-através-do-

MEV, que mostra a composicdo da mistura oxidante preparada pelo Método C.

700 880 980 10.00

Figura 6- Espectro Elementar do CrQO; presente na silica, obtido através do MEV.

Este espectro confirma que o catalisador utilizado (Método C) para as
reagcdes de oxidagdo neste trabalho, tem somente a presenga do crémio na
superficie da silica, e assim, formam juntos a mistura oxidante (ou catalisador).
As percentagens em peso dos elementos presentes s&o. Si = 47,77%;
O = 34,85%; Cr = 17,38%; e as percentagens atdbmicas sdo. O = 51,628%;
Si = 40,369%; Cr = 7,933%.
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3.1.2 Testes Controle para a Oxidacao do alcool sec-Fenetilico com Silica

Testes controle foram realizados com o CrO; e H,CrO4 sem a silica, e
com a silica mas sem o agente oxidante, para verificar a eficiéncia da silica como
suporte nos processos de oxidacdo. Os rendimentos de (2) para estes testes

foram-determinados-por-cromatografia_gasosa (CG)

Observou-se que na utilizagdo de 0,5g de CrO; sem silica, para a reagao
mostrada na Equag¢do 9, obteve-se o produto com rendimento de 59%. Como
pode ser observado na Tabela 2 (pagina 28), o rendimento de (2) obtido para
esta mesma quantidade de dxido de cromo (VI), suportado em silica, foi de 100%.
Na utilizagéo de H.CrO,, sem silica, o rendimento encontrado de (2) foi de 50%.

As reagbes controle, isto é, utilizando apenas a silica sem o0 agente
oxidante (CrOs, H2CrO,), ou com silica e gotas de H,SO,4 e HOAc, ndo formaram a

acetofenona (2). Estes resultados estdo sumarizados na Tabela 4.

Tabela 4- Oxidag&o do Alcool sec-Fenetilico em Diferentes Condigdes.

Condicodes Rendimento de (2) (%)®
0,5g de CrO; (sem silica) 59
- 0.5g de H,CrO4 (sem silica) | 50
Silica (sem CrOs) o o
Silica/H* (sem CrOs) 0

a) Determinados por CG.

Verificou-se, a partir destes resultados, que a silica tem um papel
fundamental na formag&o do produto de oxidagéo (2), com aitos rendimentos.

Como pode ser observado no Capitulo |, sédo vérias as vantagens do uso
de silica como suporte. Neste caso, deve-se salientar o papel que ela exerce na
adsorcéo do CrOs;, melhorando de forma significativa o rendimento do produto
final até 100%, dados da Tabela 2. Uma hip6tese provavel é que o agente
oxidante adquira uma nova conformagado, quando na presenga da silica em

relagao a este em solugao.
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3.1.3 Tempo de Estocagem dos Catalisadores

Uma das vantagens do uso de reagentes suportados é que estes podem
ser preparados previamente sem perda significativa da atividade. E notavel que

reagentes com estas propriedades possam ser utilizados em trabalhos
17,19

-~ sistematicos_e_até mesmo_preparados em grande _escala.
A partir dos resultados acima (itens 3.1.1 e 3.1.2), utilizou-se 0,5g de CrO;
e 3,0g de silica, para comparar a eficiéncia do catalisador apés um periodo de

estocagem.
Verificou-se que o catalisador (CrO; / SiO,), preparado pelo Método C,

pode ser estocado em frasco hermeticamente fechado e protegido da luz, por um
periodo de aproximadamente 7 meses, sem alterar suas propriedades oxidantes,
e sem a necessidade de ativar a silica como é descrito na literatura.'

Sob estas condigdes, obteve-se a acetofenona (2) com 100% | de
rendimento (determinado por CG ) em 2 horas de reacdo a 25°C. Os espectros
de IV e RMN 'H confirmam este resultado. Isto é bastante significativo
considerando que em trabalhos anteriores o maximo de tempo de estocagem do

oxidante em silica foi de 2 meses.®

No espéctro de IV obtido de (2), a principal banda que caracteriza este
- -—— .. composto.é-a-deformacdo.axial-de C=0.em_1684.cm™..0O_valor citado_na literatura
para esta banda é em 1685 cm™.*

A Figura 7 mostra o espectro de RMN 'H para a acetofenona. Sao
observados os seguintes picos: 2,59 (s, 3H, -CHs); 7,44-7,56 (m, 3H, Ce¢Hs); 7,92-
7,97 (t, 2H, CgHs) ppm. Estes valores de deslocamentos quimicos, bem como a
integracdo, sdo concordantes com os dados da literatura.®

No entanto, é possivel observar que existe um pico em 1,25 ppm que pode
estar relacionado com alguma impureza presente no produto, € que néo é

detectada por c.c.d..

O rendimento obtido de (2) com o catalisador, recém-preparado, foi

também de 100%.
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Biblioteca Universitaria
UFSC -

~ CH;,} b

§ (PPM)

Figura 7- Espectro de RMN "H da acetofenona obtida com catalisador estocado
por 7 meses, em CDCls.
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3.2 Estudo Comparativo com Silicas de Varias Granulometrias e
Fontes

Para fins comparativos utilizaram-se silicas de diversas fontes (descritas

na parte experimental, pagina 16). Estas foram testadas para a reacdo de

oxidac&o do alcool sec-fenetilico (10 mmol) (1) com as seguintes-condigdes-de

reagao:

0,1 0,5g d
192055 de CrOs CrOs / SiO; (Catalisador)
3,0g de SiO, Preparado pelo Método C

O catalisador preparado foi utilizado para realizar a reagdo de oxidagéo
“modelo”. Apds 2 horas de reacdo a 25°C, foi possivel obter informagdes com
relacdo ao comportamento de silicas com as diferentes granulometrias.

Uma das silicas estudadas é a silica extraida da casca do arroz.’ Devido

ao seu alto teor de silica (15%), a casca de arroz, que € um rejeito agricola,

._torna-se uma_dtima opgéo como fonte de silica. Outras silicas tambem foram de

interesse, tais como a silica gel proveniente de silicato de sédio comercial, que &~

obtida com diferentes areas superficiais e propriedades. A silica funcionalizada
com oxido de zirconio (ZrO;)*, e outras cuja as descrigbes estdo na parte
experimental e que tem como especificagdo SU5, SU8, SC5 e SC8, foram
também utilizadas. Os resultados obtidos, em termos de rendimento de produto

(2) formado, foram comparadas com os da silica da SIGMA (o = 501,80*8,81
m?/g).
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Tabela 5- Influéncia de Silicas de Diferentes Fontes e Granulometria na

Oxidacao do Alcool sec-Fenetilico.

Silicas Area Superficial, s Rend. (%)’
(mIg)

Silica funcionalizada com ZrO, 241 45
SC8 335 57
Silica gel ppt. com HNO; 365,26 + 14,95 65
Silica extraida da casca do arroz 373,87 +1,71 15
Silica gel ppt. com HCI 398,69 + 23,08 81
Sus 587,62 + 7,48 42
Silica (SIGMA) 501,80 + 8,81 53
SU5 748,81 + 7,54 60
SC5 77499 + 2,79 59

a) determinado por CG.

~~ — — — -Observou-se-que-ao-utilizar-0,5. g-de_CrOs;_para a _reagdo_“modelo’, no
lugar de 0,1g deste oxidante, obteve-se o produto com 100% de rendimento,
independente da area superficial da silica. Este resultado foi obtido mesmo para
as silicas que tem areas superficiais inferiores as da comercializada pela Sigma
(c = 501,80* 8,81 mzlg), como é caso da silica funcionalizada com ZrQO,
(c = 241,00 m?/g), cuja drea é praticamente a metade da &rea da silica da
SIGMA. Portanto, pode-se verificar que a quantidade de agente oxidante (CrOs)
utilizado neste caso, 0,5g, é suficiente para oxidar completamente o alcool
- sec-fenetilico (1).

Os dados da Tabela § foram obtidos utilizando-se apenas 0,1g do
oxidante (CrO;) com as diversas silicas descritas acima. Esta quantidade de
oxidante foi empregada no estudo demonstrado na Tabela 2, onde pode-se
observar que com 0,1g de CrO; ,suportado na silica gel (SIGMA), obteve-se o
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menor rendimento(53%) para a formagdo do produto (2). O intuito de utilizar esta
quantidade de agente oxidante foi para se obter uma comparag&o mais efetiva,
des rendimentos, com silicas de areas superficiais bastante distintas.

Analisando os dados da Tabela 5, ndo se observa uma relagéo direta da

area superficialcom—os—rendimentos—obtidos;—ou-seja,_quanto_maior a_area

superficial esperar-se-ia um maior rendimento. Uma das possiveis explicagbes &
que a quantidade de alcool oxidado (1x10° mol) foi bastante pequena, o que
facilita a perda de produto na filtragcdo e mudangas de frascos. Outra hipbtese
seria a retengdo do produto obtido da oxidagdo na silica. Esta retengéo é muito
mais provavel que em outras reagdes onde utilizou-se uma maior quantidade de
CrO; (0,5g). Neste caso, a silica ainda se encontra com muitos centros ativos,
pois s6 ocorreu a adsor¢ao de 0,1g de 6xido de cromo (VI), em sua superficie.

Estudos futuros deverao ser realizados, para elucidar os outros fatores
que influenciam na obtengao dos respectivos produtos. Deve-se efetuar ainda
uma investigacdo mais detalhada com relagéo a provavel retencdo de reagentes
e produtos na silica, bem como utilizar quantidades maiores de alcool, alem de
diferentes quantidades de CrQOs;, mantendo-se fixa a quantidade de silica.

3.3 Reagoes de Oxidagdo de Alcoois Primarios e Secundarios

O uso de reagentes adsorvidos em suportes solidos inorganicos € uma
area de investigacdo permanente e atual em sintese organica, que utiliza
métodos alternativos para as reagdes classicas. Apesar da utilizagdo de acido
crémico (H.CrO,) e 6xido de crémio (VI) (CrOs), adsorvido em silica, ja ter sido
descrita para a oxidagdo de compostos hidroxi a compostos carbonilicos'®'®, os
exemplos citados sao relativamente poucos e a metodologia ainda nao foi
totailmente explorada. Cada pesquisador utiliza diferentes formas para preparar o
catalisador, e varias maneiras de realizar a reaggo.”'®"® Por exemplo, o
catalisador pode ser empregado tanto no empacotamento de uma coluna

cromatografica como em solugdo com agitacdo magnética.'
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Em contribuicdo aos estudos envolvendo agentes oxidantes suportados
em silica, foram efetuadas reagbes de oxidagdo de diversos alcoois primarios,
secundarios e insaturados, verificando-se a eficiéncia do oxidante neste suporte.

As reagdes estdo representadas na Equacgao 10.

H

| ) R
R—G—g _ CiOylsilca >:=o Eq. 10
| CHCH, 250G, 2.5, -

OH R
0,01 mol

R R'
. CH3(CHyps H
CHg(CHo)4 H
CegHs H

CHa(CH2)2 = CHs

CH3(CH2)s CHs

CHaCH,CHCHy H — —

CgHs Ch

CgHsCH> H

d,! Mentol
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3.3.1 Reagodes de Oxidagdo de Alcoois Primarios e Secundarios - Método C.

Na literatura encontra-se descrito a utilizagdo de silica como suporte e
catalisador de reagdes de oxidagdo de alcoois primarios e secundario como

sende-uma-reacdo_bastante seletiva. '

Neste trabalho utilizaram-se condigbes bastante distintas de oxidagéo,
dependendo da estrutura do alcool oxidado. Parametros tais como, tempo de
reacdo e quantidade de catalisador devem ser estudadas para cada alcool em
particular, dependendo de sua estrutura molecular, para que se tenha o produto

com maximo rendimento.

Como neste trabalho n&o foi possivel o estudo em particular de cada aicool
oxidado, observou-se que a otimizacdo de condigbes experimentais efetuada
para a reagdo de oxidagdo do alcool sec-fenetilico (ver item 3.1) pode ser
utilizada para os outros'élcoois. Mas como o objetivo neste caso é obter os
produtos de oxidagdo com os melhores rendimentos possiveis, aumentou-se a
quantidade de alcool a ser oxidado (0,01mol) para facilitar o trabalho, e também,
para diminuir os erros experimentais por perda de reagente e/ou produto.
Consequentemente aumentou-se a quantidade de agente oxidante (CrO;, 0,5g)

— — —-utilizado-para.a preparacdo_do _catalisador. Todo catalisador preparado (0,5g de

CrOs @q)em 3,0g de silica) foi adicionado ao meio reacional.

As reacbes foram acompanhadas por cromatografia de camada delgada
(ccd) até o desaparecimento do reagente. Caso isto ndo tenha ocorrido até um
periodo de trés horas de reacao, adicionou-se mais catalisador (CrO4/silica, 2,0g)
e para alguns alcoois obteve-se os produtos com bons rendimentos.

Para os alcoois secunddrios, utilizou-se CHCl; como solvente, e as
reacdes foram efetuadas a 25°C,e com bons rendimentos. A Tabela 6 mostra os
dados de rendimento (%), Rf e da freqtiéncia de estiramento do grupo carbonila,
na regido do IV das correspondentes cetonas. Para fins comparativos, s&o
também descritos os valores teéricos da freqiéncia de estiramento das cetonas
obtidas, por esta metodologia.
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Tabela 6- Dados Analiticos e Espectroscopicos para os Alcoois Secundarios

Oxidados, Utilizando o Catalisador Preparado pelo Método C.

Aicool Rendimentos Rf v (C=0), cm”
(%)° (exp. / tedrico)
2-Pentanol 62 (2_)b 0,61 1710/ 1712%
2-Octanol 98 (2,5)° 0,66 1714/ 1710%
Ciclohexanol 70 (5)° 0,53 171211712
Benzidrol 50 (2)° 0,50 1660 / 1670%
- d,;;ent;l 100'(5)"‘ ‘0~,5A5“ “1‘7—1;/ %7~004'8u
Alcool sec- 100 (2)° 0,51 1684 / 1685%°
Feniletilico

a)Determinado por massa do produto formado.

b) Tempo de reagao (hs)

*Eluente: CHCI3

Verifica-se através da Tabela 6, que Aalcoois secundarios podem ser

oxidados as correspondentes cetonas, em condi¢des suaves de reacdo

(temperatura ambiente e agitagdo magnética). O tempo de reagdo depende da
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estrutura do composto carbonilico, variando de 2-5 horas (dados mostrados na
Tabela 6).

A Figura 8 mostra o espectro de infravermelho para a d,|-mentona, obtida
a_partir da oxidago do d,I-mentol sob as condigdes experimentais mostradas no

item 3.3.1. As principais bandas observadas e que caractérizam ocomposto-sée:
2954- 2870 (yC-H) e 1710 (yC=0) cm™. Este espectro de IV é concordante com o

encontrado na literatura.®

W —— MENTONA I

1400

12077

1007

%®T

Q0

3500 3000 2500 1 1
40000 2000.0 800 800 1400 1200 1000 800 5000

Y (ema)

Figura 8- Espectro de infravermelho obtido para a Mentona, em filme.
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Para os alcoois primarios, os resultados tém que ser analisados para cada

caso em particular, como segue abaixo.

Foi estudada a oxidacdo dos 4&lcoois benzilicos, 2-metil 1-butanol,

cinéamico e 1-octanol.

A oxidacado do alcool benzilico, com as condi¢ées experimentais-descritas______
no Capitulo I, fornece como produto final o acido benzdico que foi caracterizado

por ponto de fuséo e IV. (Equagao 3)

CHOR  cro, ssilica ~oH = Eq.3
CHCl,, 250C, 5h.

Nas trés primeiras horas de oxidac&o do alcool benzilico, pode-se verificar
por c.c.d. a formagéo do benzaldeido, bem como, a presenga do alcool benzilico
ainda ndo oxidado. Através do espectro de infravermelho (IV), obtido apéds este
tempo de reagdo, pode-se observar as principais bandas que caracterizam estes

_ compostos, em: 1700 (y C=0) e 3394 (yO-H) cm.

A Figura 9 apresenta o espectm"H_{ ‘onde $&0 observados-0s - - - - --
seguintes picos: 1,86 (s, OH); 4,68 (s, -CHz-); 7,25 - 7,90 (m, 2(CeHs)); 10,00
(s, -COH) ppm. Portanto, pode-se confirmar também através da espectroscopia
de RMN 'H, a presenca no meio reacional do benzaldeido e do alcool benzilico, -

nestas primeiras duas horas de reagéo.
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Figura 9- Espectro de RMN 1H obtido para o produto da reagdo de oxidagdo do
alcool benzilico apbs 2 horas de reagdo, em CDCls..

A seguir, adicionou-se ao meio reacional mais agente oxidante (2,0g), e a
reacdo prosseguiu por mais duas horas, sempre acompanhada por cromatografia

de camada delgada (ccd).
Apods cinco horas de reagéo, verificou-se por ccd, a presencga de uma unica

mancha. Evaporando o solvente constatou-se que o produto da reacdo era um
solido, ou seja, o acido benzbico, cujo o rendimento foi de 97% (determinado por



CAPITULO II 43

massa). O ponto de fusdo encontrado para este produto foi de 119 -120°C (Lit.*:
121-123°C).

O espectro de infravermelho obtido (Figura 10), foi idéntico ao espectro de
IV encontrado na literatura para o acido benzéico.*

A Figura 10 apresenta o espectro de IV do acido benz6iCo. As principais
bandas que caracterizam este composto sdo: 3070 - 2558 (yO-H) e 1690 (yC=0).

H[ ] _ _IH

2800 3000 1800 1800 1400 220 1000 903  enn
000 30 ae < amo

Y (om1)

Figura 10- Espectro na regido do 1V obtido do acido benzéico, apbs 5 horas de
reacdo em pastilha de KBr.

O 2-metil-1-butanol, quando oxidado, também forma o correspondente
acido (Equacéao 4). A reacdo ocorreu em trés horas, e foi sempre acompanhada
por cromatografia de camada delgada (ccd), para observar o desaparecimento do
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reagente e a formagao do respectivo produto da oxidag&o. Para este caso nao foi
observado por cromatografia de camada delgada (ccd, eluente: CHCIs), a
formacao de aldeido, e sim apenas uma mancha ( Rf = 0,65) que corresponde ao

acido 2-metil butandico.

PPM

cI:Hs' ‘ C!:Hs
CrO, / silica
—CH—CH,OH —» CH.CH;—CH—COOH Eq. 4
CHCH; k CHCl3, 250C, 3h. HsCH;
95%

Na Figura 11 pode-se observar o eSpectro de RMN "H do produto obtido
para a reagdo de oxidagdo do 2-metil 1-butanol. Os picos correspondentes ao
dcido sdo observados em: 0,90-098 (t, 3H, CH;CH,); 1,14-1,19
(d, 3H, -CH(CH3;)COOH); 1,46-1,71 (m, 2H, CHsCH.CH-); 2324
(sext., 1H, -CH(CHs)COOH); 9,8-10,3 (s, 1H, -COOH) ppm.

2
CHa
éH Z°
CHaCHy L0
G ote e |°

SN

d
©

ki T T v T T T Y T LI |
9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0

& (PPM)

Figura 11- Espectro de RMN'H obtido para o 2-metil butandico, em CDCls..
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Para o alcool cindmico, n&o ocorreu uma reagdo de oxidacdo seletiva,
obtendo-se uma mistura de &acidos e aldeidos, juntamente com o alcool nao
oxidado, (ver Equagdo 11). A reacéo foi acompanhada por ccd. Depois de 3
horas de reagéo, observou-se a presenga de trés manchas na placa de ccd onde
o _eluente foi CHCI; (Rf: 0,46, 0,22, 0,06), sendo que correspondiam ao alcool,

acido e aldeido, por comparagdo com padrdes. Adicionou-se entdo mais 2;0g-de
catalisador na reagéo, e apés cinco horas ainda se verificou a presenga das trés
manchas.

O
I T

CHOR  cro, ssilica N c—H C—OH
CHCl,, 250C, 5h. “ + O/\/ Eq. 11

Na Figura 12 observa-se o espectro de RMN 'H, onde os picos que
caracterizam os trés compostos sdo em: 1,8-2,2 ppm um singlete alargado,
~proveniente-do préton-da-hidroxila-do 4lcool cindmico; em 4,2-4,3 ppm tem-se um

dublete correspondente aos prétons do CH, vizinho a hidroxila (-CH,OH); em 6,2-

6,9 ppm séo observados os picos que caracterizam a dupla -CH=CH-; em 7,25-
7,39 ppm observa-se um multiplete correspondente aos anéis aromaticos benzal
(CeHs); em 9,6-9,65 um dublete que caracteriza a fungéo aldeidica, (-COH); e em
10,0 ppm um singlete correspondente ao grupo acido (-COOH). Estes valores de
deslocamentos quimicos sdo concordantes com os encontrados na literatura,
para cada um dos trés compostos (alcool cinamico, cinamaldeido e &cido
cinamico).” Um outro fator importante, é que ndo foi evidenciado nenhuma
mudanga na insaturagéo da molécula.
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:::::
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Figura 12- Espectro de RMN'H obtido para os produtos da reacdo de oxidagdo
do alcool cindmico,em CDCls..

Para a oxidagao do 1-octanol, obteve-se evidéncias da formag¢do de éster
e aldeido, tanto pelo acompanhamento da reag&o por ccd, como também pelo
aparecimento no espectro de RMN 'H dos picos caracteristicos destes compostos

(Equagao 12).
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CrO; / silica /O o
CHg(CHp)7 —OH » CHa(CHY)s—C P
ke CHCI3, 250C, 3 h. +ACre N CHs(CHQG"'C\OH Eqg. 12
CH;3(CH,); —OH
I
O
F
cHyCHIe—C L
OCH,(CH,)6CH3

Apo6s trés horas de reagdo, obteve-se o espectro de RMN 'H dos produtos
da reacgdo, que é mostrado na Figura 13.

O 4cido formado ndo é detectado no espectro de RMN 'H, pois ele é
imediatamente consumido para realizar a reagcdo de esterificacdo com o alcool
gue ainda nao se oxidou.

Na Figura 13 observa-se o0s seguintes picos: 9,74 ppm um singlete
__correspondente a fgqg_go _a_ldeidica (COH); 4,42-4,48 ppm um triplete proveniente

da hidroxila do alcool; 4,01-4,08 ppm um triplete correspondente ao CH; ligado
ao oxigénio do éster formado (-CH,O-); em 3,57-3,64 ppm tem-se um triplete do
CH, vizinho a hidroxila do alcool (-CH>OH). Os outros picos que aparecem neste
espectro de RMN 'H, correspondem aos prétons dos trés compostos (1-octanol,
1- octanal e o0 octanoato de 1-octila) presentes na mistura reacional.
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Figura 13- Espectro de RMN "H obtido para os produtos da reagdo de oxidacdo
do 71-octanol, em acetona-ds..
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3.4 Reagdes de Esterificacdo com Acido Carboxilico Suportado
em Silica.

Apds constatar que, em alguns casos, as reagdes de oxidagdo de alcoois

primarios ndo ocorrem com a seletividade esperada, obtendo-se n&6 apenasos
produtos da oxidagdo, aldeidos ou acidos, mas também os ésteres provenientes
da reagéo do &cido carboxilico formado e o &icool remanescente que esta no
meio reacional que ainda néo foi oxidado, surgiu a proposta de estudar a
eficiéncia da silica como suporte acido para reagdes de esterificagéo.

Conforme descrito na introducéo, espécies acidas ou basicas podem ser
adsorvida em silica ou alumina, gerando catalisadores mais efetivos para a
obtencdo de uma variedade de compostos organicos.?

Estudou-se uma aiternativa simples para a esterificagdo classica de
Schotten - Baumann que utiliza via indireta através do cloreto de acila, pelo fato
que ambas as operagdes, obtengéo do cloreto de acila a partir do acido e
preparagdo do éster, a partir do cloreto de acila, serem essencialmente
irreversiveis. O acido carboxilico quando previamente adsorvido em silica gel,

_ _pode _ser utilizado para reagdes que ocorrem irreversivelmente, a temperatura

ambiente, com um alcool para formar o correspondenté” &ster “com altos -
rendimentos (Equagao 13).

O acido carboxilico, com algumas gotas de acido sulfarico concentrado, é
adsorvido na silica (ver parte experimental, pagina 22), e a mistura sélida é seca
em uma corrente de ar até a formagédo de um p6, o qual pode ser estocado por
meses em um frasco hermeticamente fechado, sem decomposi¢cdo ou perda da
atividade do mesmo.
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0 Silica/H* =0
R—cZ + R —OH y R—C~ +  HO

o | 4
NoH CHCly, 2h, 250C No—r Eq. 13

R = CH,, CH,CHg, CH,CH,CHs, CF,, CH,CI, CH,Br, CCly, CF5, CH(Br)(CH,),Ct
CH(Br)(CH,)sCH;

R' = CH,CHs, CH,(CH,),CH,, CH(CH3)CH,CHs, CH,(CH,)3CH;, CH(CH3)(CH,);
CH(CH3)(CH,)sCHs, CH,(CH,)gCHs, CH,CH(CHj),, (CH,),CH(CH3),, C(CH5
CH,Ar, CH,CH,Ar, CH(ANCH;, d,! Mentila.

O procedimento acima, foi utilizado para a acilagdo de diversos alcoois.
Foram estudadas reacOes de esterificagdo de alcoois primarios, secundarios e

terciarios com acidos alifaticos de cadeia curta e a-haloacidos. As reagdes foram

T T efetuadas 'sob condigdes-suaves-(agitagdo_magnética, 25°C) e em CHCl; como

solvente.

As Tabelas 7,8,9,10,11,12,13,14 apresentam dados analiticos e
espectroscdpicos para as reagdes de esterificagdo, que estdo representadas

mais especificamente nas equagdes de 14 a 22.

As’caracterizagées dos ésteres formados, foram realizadas por métodos
espectroscopicos de IV e RMN 'H bem como andlises de indice de refraggo e
CHN. A pureza dos mesmos foi comprovada por cromatografia de camada
delgada (ccd) e gasosa, quando necessario.

Este método é restrito para acidos alifaticos de cadeias curtas. Tentativas
de reagir o acido miristico,(CH3s(CH,);2COOH), suportado em silica com alguns
alcoois falhou, presumiveimente porque &cidos mais lipofilicos ndo sé&o



CAPITULO II 51

adsorvidos no suporte sdlido. Esta observagéo, e o fato desta reag&o néo ser
reversivel indica um processo que acontece na superficie do catalisador sélido. O
acido e o alcool, ambos adsorvidos na superficie polar da SiO,, formam ésteres
que sdo menos polares, e retornam para a fase cloroférmica de menor
polaridade. Isto &, a provavel retencdo de agua formada pela silica acidificada

desloca o equilibrio da reagdo para a formagdo do produto, em um processo

essencialmente irreversivel.?

O fato que a silica como suporte é essencial para as reagbes de
esterificagdo, esta de acordo com estas descrigbes. Testes em branco foram
realizados em condigbes similares na auséncia de silica acidificada, e ndo foram
observadas a formagado de produtos. Por exemplo, ndo houve a formagdo de
éster quando acido acético e 2-octanol foram misturados na auséncia de silica,
mesmo se gotas de acido sulfurico concentrado forem adicionadas ao meio. O
uso de silica gel sem a adigcdo de gotas de H,SO, também n&o leva a formagéo

do produto esperado.

A Equacao 14 mostra os ésteres derivados do acido acético que foram

obtidos por esta metodologia.

Os resultados obtidos estio mostrados na Tabela 7.

R
o l flica/H' R
P ' Silica/H o)
ch—cZ _ + R—C—OH » cH—~CcZ | ino
OH | CHCl3, 2h., 250C o—c—R *H2
R" I
R"
R=R'=H; R" = CHyAr, Ar Eq. 14

R=R'=R"=CH; e d,| Mentila

R=H,R'=CH; e R" = (CHy)sCH;; R=H,R' = AreR"=CH,
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Tabela 7- Dados analiticos e espectroscopicos para os produtos obtidos na
acilagcao de diversos alcoois com o acido acético suportado em silica

em CHCI; como solvente, a 25°C.

Analise elementar

Alcool— Rend(%)*—Rf* np2> kVse=0—  (CHN).—
(cm™)® teérico/encontrado
2- Octanol 84 062 1,4121 1740 %C:69,77 /71,85
1,4146(lit™) %H:11.63/ 15,22
terc.Butanol 80 0,70  1,3780 1734 _

1,3870(lit™)

Benzidrol 90 0,50 1,5254 1742  %C:72,00 /68,01
- 1,5232(Iit™) %H:6,67 / 6,76
1-Feniletanol | 88 0,48  1,4980 1738 _

1,5003(lit>)

2-Feniletanol 84 0,50 1,5182 1740 %C:73,17 /87,33
: 1,5171(1it>") %H:7,32 /10,20

d,!| Mentol 81 0,58  1,4540 1380 %C:72,72/66,05

1,4470(1it™) %H: 11,11 /11,22

*Eluente: hexano, acetado de etila (15:1).
(a)-Apos purificagéo por cromatografia flash, determinado por massa do produto formado.
(b)-Os espectros de IV foram feitos em filme.

A Equagao 15 mostra os ésteres derivados do acido propandico que foram
obtidos por esta metodologia.
Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 8.
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R
o | Silica/H” 20 |
cH—cZ + R—C—OH » CHCH;C ,
CHEMT S on | CHCl, 2h,250C  ° 7 ~O—C—R *M:0
RI'

l
R"

Eq. 15
R =R'=H; R"= (CH,)oCHs

R =R'=R"= CH; e d,| Mentila

Tabela 8- Dados analiticos e espectroscopicos para os produtos obtidos na

acilagdo de dois élcoois com o acido propandico suportado em silica
em CHCI; como solvente, a 25°C.

Andlise elementar
Alcool Rend.(%)* Rf* np?’ LV,c=o _ (CHN).
(cm')®  teérico/encontrado

1-Undecanol 83 0,56 1,42730 1752  %C:73,68/72,12
e e L 1,42606(1it%). %H: 12,28 /13,08

d,! Mentol 64 0,58 1,6796 1734  %C:73,58/72,87
%H: 11,32/11,49

*Eluente: hexano, acetado de etila (15:1).

(a)-Apbs purificagdo por cromatografia flash, determinado por massa do produto formado.
(b)-Os espectros de IV foram feitos em filme.

Na Equacédo 16 observam-se os ésteres derivados do acido butandico,
utilizando-se a metodologia acima descrita.

Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 9.
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R

o . silicaH" -0 R
CHy(CHr—CZ _ + R—C—OH - > CHyCH)rCC_ | +h0

OH | CHCl,, 2h., 250C C—R
R" I
RO‘

R=H R"=CHy e R"=CH;CH3

R=R =R"=CH,

L_

Tabela 9- Dados analiticos e espectroscopicos para os produtos obtidos na
acilagdo de dois alcoois com o &cido butanéico suportado em silica
em CHCIs; como solvente, a 25°C.

Anadlise elementar
Alcool Rend.(%)*  Rf n”’  LV.c=o0 (CHN).
' (cm')®  teéricolencontrado

2-Butanol 76 0,54 1,4032 1732  %C:66,67 /57,79

1,4019(1it.*) %H:11,11 / 10,03
terc.Butanol 70 0,78  1,4028 1734  %C:66,67 161,01
1,4007(lit.*") %H:11,11 /10,34

*Eluente: hexano, acetado de etila (15:1).
(a)-Ap6s purificagdo por cromatografia flash, determinado por massa do produto formado.
(b)-Os espectros de 1V foram feitos em filme.

Os dados das Tabelas 7, 8 e 9 mostram que alcoois pri'ma’rios,
secunddrios e terciarios podem ser esterificados aos correspondentes ésteres
em condigbes suaves de reagdo (temperatura ambiente 25°C e agitagéo
magnética), obtendo-se os produtos com bons rendimentos. O tempo de reagéo
depende da estrutura do alcool , variando de 2-5 horas.
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Sabe-se, através da literatura, que a presenga de grupos volumosos na
proximidade do sitio da reagéo, seja no alcool ou no acido, dificultam a formagao
de ésteres. Alcoois terciarios, por exemplo, reagem lentamente em esterificagdo
via catalise acida. Estes alcoois geralmente sofrem uma reagéo de eliminagao no
lugar de uma substituicdo nucleofilica via catalise acida.®® Observa-se nas

tabelas acima, que os alcoois secundarios e terciarios que normalmente sao
dificeis de serem esterificados, formaram os correspondentes ésteres com bons
rendimentos, evidenciando mais uma vez a eficiéncia do método empregado.

As reacdes foram acompanhadas por cromatografia de camada delgada
(ccd), observando-se a formagdo de um grupo cromoforo, que € provavelmente
devido a presenga do composto carbonilico, ou seja o éster (revelagdo com Iy).
Os produtos também foram analisados por IV e RMN 'H. Os valores de
estiramento do grupo carbonila caracteristico de ésteres alquilicos sdo mostrados
nas Tabelas 7,8, e 9, além dqs dados de indice de refragdo e analise elementar.

Como exemplo, a Figdra 14 mostra o espectro de infravermelho do
propionato de 1-undecila, que foi obtido através da reagao de esterificagado do 1-
undecanol com acido propidnico suportado em silica. Sdo observadas as
seguintes bandas: 1752, '(yC=O) e 2943, 2973, (yC-H) cm™. O espectro de IV
obtido para este composto concorda com o da literatura, comprovando a

obtencao deste prodito.*”
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Figura 14- Espectro de infravermelho do propionato de 1-undecila em filme,

cela de NaCl.

No espectro de IV do acetato de 1-feniletila, observam-se as seguintes

bandas: 1738, (yC=0) e 3026, 2958 (yC-Hag), cm™.

A Figura 15 mostra os espectros de RMN 'H para o acetato de 2-feniletila.
S&o observados os seguintes picos; 2,02-2,03 (d, 3H, -CHj); 2,9-2,97 .(t, 3H,

-CH2CeHs); 4,2-4,3 (t, 1H, -OCH,-); 7,2-7,3 (m, 5H, C¢Hs) ppm.

Através dos espectros de IV e RMN 'H, e da analise de indice de refragéo,
pode-se ter certeza que o produto obtido é realmente o acetato de 1-feniletila

(Tabela 7).

A Figura 16 mostra o espectro de RMN 'H do butirato de terc-butila. Os
sinais caracteristicos do grupo t- butila aparecem como um singlete, equivalente
a 9H, em 1.38-1,436 ppm. Os outros picos s&o observados em: 0,88-0,96

(t, 3H, CH;CH.-); 1,48-1,65 (sext., 2H, CHi;CH,CH:-), 2,14-2,21

2H,
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CH;CH,CH;-) ppm. O pico em 7,28 ppm & éorrespondente ao CDCl3, que é o

solvente utilizado.
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Figura 15- Espectro de RMN "H (200MHz) do acetato de 2-feniletila, em CDCls.
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Figura 16- Espectro de RMN 'H (200MHz) do butirato de terc-butila, em CDCls,

A seguir, serdo discutidos os resultados obtidos para a esterificagdo de

alcoois com a-haloacidos.
A Equacdo 17 mostra os ésteres derivados do acido cloroacético que

foram obtidos por esta metodologia.
Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 10.
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\
o Silica/H" o
P + R—C— Hica =
CICH;—C C—OH » CICH—C + H0
~oH | CHCl,, 2h., 250C ? "So—<c—R '’
R"
Eq. 17

R=R' = H; R" = (CHy)3CHs, (CHz),CH,, CH(CHa),, (CH,)gCHs, Ar

R =H; R'= CH; e R" = (CH,),CH3 )

Tabela 10- Dados analiticos e espectroscopicos para os produtos obtidos na

acilagé@o de diversos alcoois com o acido cloroacético suportado em

silica em CHCI; como solvente, a 25°C.

] Analise elementar
Alcool Rend.(%)* Rf* np?’ LV.,c=o (CHN).
(cm™)®  teérico/encontrado
—-  -4-Pentanol |- - 63.. _ 048 .. 16795 . 1742 ___ _ . _____
2-Pentanol 92 0,49 1,4280 1732 %C:36,00/42,99
_ %H:4,71/6,78
1-Undecanol 83 0,49 1,6960 1754  %C:62,78/64,11
_ %H:10,06/10,76
Benzidrol 89 0,51 1,5411 1750  %C:58,55/59,35
1,5426(lit™") %H:4,88/5,59°

*Eluente: hexano, acetado de etila (15:1).

(a)-Apo6s purificagdo por cromatografia flash, determinado por massa do produto formado.

(b)-Os espectros de IV foram feitos em fiime.
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A Equacdo 18 mostra os ésteres derivados do acido bromoacético

suportado em silica, que foram obtidos por esta metodologia.

Os resultados obtidos estido mostrados na Tabela 11.

R
o l S,I + R
= ' ilica/H /O
“OH | CHCly, 2h., 250C 7 "So—c—Rr * HO
Rll I
R'l
R =R'=H; R" = (CHy)3CH; e CH; Eq. 18

R=R'=R"'=CH,

Tabela 11- Dados analiticos e espectroscépicos para os produtos obtidos na

acilagéo de diversos alcoois com o acido bromoacético suportado
~_emsilica em CHCls como solvente, a 25°C.

Alcool Rend.(%) Rf* Np2’ L.V.,c=0
(cm™)°
1,4600
Etanol 99 0,57 1,4570(1it.*®) 1740
1-Pentanol 98 0,75 . 1738
terc.Butanol 67 0,69 . 1736

*Eluente: hexano, acetado de etila (15:1).

(a)-Apos purificagdo por cromatografia flash, obteve-se o rendimento por massa do
produto formado.

(b)-Os espectros de |V foram feitos em filme.
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A Equagao 19 mostra os ésteres derivados do acido tricloroacético, que

foram obtidos pela metodologia acima descrita.

Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 12.

?
(o) , o +
cal Cf . C—OH Silica/H R
OH | CHCl3, 2h., 250C
Rll

R = R' = H; R" = (CHy)3CHj e (CH,)oCH, Ar

R =H; R'= CH; e R" = (CH,),CH,

=0

CCiz—C

~

_Rr *+ HO

|
R"
Eq. 19




CAPITULO II 62

Tabela 12- Dados analiticos e espectroscopicos para os produtos obtidos na
acilagédo de diversos alcoois com o acido tricloroacético suportado

em silica em CHCI; como solventes, a 25°C.

. Analise elementar
Alcool—|-Rend:(%)> R np? L.V.,c=0 (CHN).

(cm')®  teérico/encontrado

1-Pentanol 73 0,27 1,4500 1766 %C:35,99/35,82
%H:4,71/5,05 .

2-Pentanol 77 0,64 1,6780 1762 %C:35,99/32,42
- %H:4,32/4,32
1-Undecanol 100 0,69 1,6790 1787 _
Benzidrol 89 0,57 1,5300 1764 %C:42,63/49,54
1,5288(lit.*%) %H:2,76/3,68

*Eluente: hexano, acetado de etila (15:1).
(a)-Apos purificagéo por cromatografia flash, determinado por massa do produto formado.
" (b)-Os espectros de 1V foram feitos em filme.

- OsTresultados da-Tabela10; 11-e-12-mostram-que os-ésteres-derivados-do - -
acido cloroacético, acido bromoacético e acido tricloroacético, podem ser obtidos
com bons rendimentos e em condi¢cdes suaves de reagdo. Observou-se que os
mesmos nao foram afetados significativamente pela presenga de grupos
volumosos no acido, ou seja cloro, bromo e tricloro. Verificou-se também, que
mesmo utilizando um alcool volumoso, como é o caso do benzidrol, ndo houve
diminuig&o significativa no rendimento. Estes resultados mostram a viabilidade do
método para a obtencdo de éteres alifaticos e aromaticos derivados de reagentes
estericamente impedidos.

No espectro de IV do tricloroacetato de sec-pentila as principais bandas
- que caracterizam o composto s&o: 2964, 2876 (yC-H) e 1762 (yC=0) cm™.

No espectro de RMN 'H do tricloroacetato de sec-pentila os picos s@o
observados em: 0,94-1,01 (t, 3H, -CH,CH,CHs); 1,34-1,37 (d, 3H, -OCH(CHs)-);
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1,56-1,77 (m, 4H, -OCH(CHs)CH,CH,-); 4,94-5,01 (sext., 1H, -OCH(CH;)-); ppm.
O pico em 7,25-7,26 ppm é correspondente ao CHCI; do solvente utilizado na
andlise de RMN (Figura 17).
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Figura 17- Espectro de RMN " H (200MHz) do tricloroacetato de 2-pentila, em
CDCl,,

A Equagao 20 mostra os ésteres derivados do acido trifluoracético, que
foram obtidos por esta metodologia.

Os resuitados obtidos estdo mostrados na Tabela 13.
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R
o | silicaH" o R
CFy—cZ _ + R—C—OH »  cF—cZ_ |
~oH CHCl,, 2h., 250C S U~o—c—Rr * HO
R"

I
R"

R=R'=H;R"= (Cl"’z)qCHq, (CH;)QCH3, CHch(CHs)z e Ar

Eq. 20

R=H; R'= CH, e R" = (CH,),CH,

Tabela 13- Dados analiticos e espectroscopicos para os produtos obtidos na

acilagao de diversos alcoois com o acido trifluoracético suportado
em silica em CHCIl; como o solvente, a 25°C.

i Analise elementar
- Alcool Rend.(%)* Rf* np?® LV.,c=o (CHN).
(cm™)®  teérico/encontrado
1-Pentanol 91 0,20 1,3495 1785  %C:46,40/43,29
- 1,3510(1it.*) %H:6,07/5,91
2-Pentanol 100 0,53 1,3470 1793  %C:46,40/43,11
: _ %H:6,07/6,00
1-Undecanol 93 0,66 1,3940 1787  %C:.58,87/60,55
: _ %H:8,68/9,91
iso-Pentanol 88 _ 1,3520

1,3513(it. ) T T

Benzidrol 91 0,58 1,4430 1746 %C:50,79/49,18
_ %H:3,70/3,42

*Eluente: hexano, acetado de etila (15:1).

(a)-Ap6s purificagdo por cromatografia flash, determinado por massa do produto formado.
(b)-Os espectros de IV foram feitos em filme.
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A Equacdo 21 mostra os ésteres derivados do acido 2-bromohexandico,
que foram obtidos por esta metodologia.
Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 14.

i : I oo
o : Stiica/H" Pie
CHa(CHp)—CH—CZ ~ + R—C—OH —»  CHyCHp—CH—CZ_ | 4 ho
e ~oH | CHClj, 2h., 259C ~o—Cc—R T 2
R' |
R'
R=R'=H; R"=CHj e (CHy;CH; Eq. 21

Tabela 14. Dados analiticos e espectroscépicos para os produtos obtidos na

acilagdo de diversos alcoois com o acido 2-bromohexanéico
suportado em silica em CHCI; como solvente, a 25°C.

S “Alcool” | Rend.(%) R - mp? - tV,c=o -
(cm™)®
Etanol 82 0,54 1,447 1741
1-Pentanol 82 0,54 _ 1740
terc-Butanol 78 0,60 — 1735

*Etluente: hexano, acetado de etila (15:1).

(a)-Apos purificagdo por cromatografia flash, determinado por massa do produto
formado.

(b)-Os espectros de |V foram feitos em filme.
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Na Figura 18 tem-se o espectro de IV para o 2-bromo hexanoato de
pentila. As principais bandas que caracterizam este composto s&o: 2960, 2870

(yC-H) e 1740 (yC=0, éster), cm™.
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Figura 18- Espectro de Infravermelho do 2-bromo hexanoato de pentila em filme,
cela de NaCl.

A Equacgido 22 mostra os ésteres derivados do &cido 2-bromopentandico,

que foram obtidos por esta metodologia.
Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 15.
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Br

Br R
I o | icasH’t | o R
P R 6—OH SilicaH . Z° |
CH3(CHz)z—CH—C * C »  CH3(CHz;—CH—C . + HO
? ~oH | CHCly, 2., 259C So—Cc—R T TF
Rll R"
R =R'=H; R"= CHy e (CH,);CH,4 Eq. 22
IR A

Tabela 15- Dados analiticos e espectroscopicos para os produtos obtidos na
acilagcdo de diversos alcoois com o acido 2-bromopentandico

suportado em silica com CHCI3 a 25°C.

Alcool Rend.(%)? Rf np?® LV.,c=0
(em™)®
Etanol 88 0,47 1,449 1740

1,4496 (lit.*)

- M-Pentanol- |- -92 ——_ 042 1448 1738

*Eluente: hexano, acetado de etila (15:1).

(a)-Apbds purificagdo por cromatografia flash, determinado por massa do
produto formado.

(b)-Os espectros de IV foram feitos em filme.

Os dados das Tabelas 10,11,12,13,14 e 15 mostram, que a-haloésteres
também podem ser preparados, com bons rendimentos e em condigbes suaves
de reagdo, quando se utiliza o «-haloacido suportado em silica. Com esta
metodologia, foram obtidos esteres derivados do &cido cloroacético,
bromoacético, tricloroacético, trifluoracético, 2-bromohexanoico e
2-bromovalérico com bons rendimentos (63-100%), dependendo da estrutura do
alcool, ou seja, se ele & primario, secundario ou terciario. Conforme pode-se
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verificar pelos dados da tabela 7,8,9,10 e 11 todos os ésteres preparados
apresentaram a banda de estiramento do grupo carbonila (C=0), caracteristico
de ésteres halogenados.

Deve-se salientar que os a-haloacidos foram também esterificados com

alcoois secundarios e terciarios, formando os correspondentes o-haloésteres sob

estas condigcoes de reacgdo. Verificou-se que na presenca de-grupos-volumoesos;
como no caso do acido tricloroacético (Tabela 12) e o acido trifluoracético
(Tabela 13), ocorre uma diminuicdo nos rendimentos. Para o acido
tricloroacético, devido ao seu maior volume, os rendimentos foram um pouco
menores. Mas esta diminuigdo é pequena, como pode-se observar nos dados da
Tabela 12, e ndo compromete a utilizagdo desta metodologia para a obtengéo de
esteres halogenados.

A pureza dos a-haloésteres obtidos por esta metodologia foi confirmada
por cromatografia de camada delgada (ccd), e a estrutura por técnicas de
espectroscopia de infravermelho e ressonancia magnética de préton, conforme ja
citado.

A Figura 19 apresenta o espectro de RMN 'H do tricloroacetato de
pentila, que foi obtido através da reacdo de esterificagéo do’ 1-pentanol com
acido tricloroacético suportado em silica. Sdo observados os seguintes picos:

--0,88-0,98 (m, 3H, -CHs); 1,34-1,44_(m,_4H, -CH,CHp-); 1,73-1,80 (m, 3H,
-CH;-); 4,32-4,39 (t, 2H, OCOCH_-) ppm. Os dados de analise elementar de CHN

(Tabela 12), também confirma a formagao do produto acima mencionado.
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Figura 19- Espectro de RMN ' H (200MHz) do tricloroacetato de pentila em
CDClI,,

Estas reacbes de esterificacdo por catalises acidas provaveimente
acontecem via a protonacgao inicial do acido na superficie da silica. A fun¢ao final
da silica é, nesta fase, um assunto de especulagdo. A acidez do catalisador pode
ser acentuada em sua superficie pela estabilizagdo de espécies intermediarias
protonadas; ou ele pode simplesmente trazer simultaneamente os reagentes
polares para um ambiente mais acido, liberando irreversiveimente, para a
solucéo de diclorometano ou cloroférmio, o produto menos polar.

A partir dos resuitados obtidos, pode-se concluir que o método é bastante
eficiente e rapido. Verificou-se também, que os produtos podem ser facilmente
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isolados do meio reacional. Portanto a adsorsdo em silica de acidos carboxilicos
de cadeia curta torna-se um “sélido” muito conveniente, pois € um agente
acilante brando de facil manuseio. As reagbGes acontecem com facilidade para
outras reacdes de esterificacdo, como derivados de acidos mais reativos.

Como um processo alternativo, o método acima demonstra-se ser Uutil

sempre que for requerida-a esterificacdode-acidoscarboxilicos-de-cadeia-curta;
ou que o correspondente cloreto de acila ndo esteja imediatamente acessivel.
Os dados referentes as reagdes de esterificagdo apresentados neste

trabalho foram publicados na revista Synthetic Communication.”
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CONCLUSOES

As principais conclusdes feitas, apos a realizagdo deste trabalho s&o:

%

O estudo realizado para otimizagdo das reagdes de oxidagdo, utilizando a
reacao de oxidagao do alcool sec-feniletilico (Equagao 1), mostrou que pode-
se oxidar alcoois primarios e secundarios, de maneira rotineira em
laboratérios de quimica organica, substituindo-se assim, métodos classicos
de oxidagdo que necessitem de condigdes enérgicas, tais como,

aquecimento ou refluxo.

& Através do espectro elementar do CrO; presente na silica, obtido pelo MEV,

caracterizou-se a mistura oxidante, preparada pelo Método C, tendo-se
assim, a certeza que apenas o agente oxidante (CrO;) estava presente na

superficie da silica.

_ Verificou-se através de testes controle (item, 3.3.2), que a silica tem um papel

fundamental na formag&o dos produtos de oxidacdo, com altos rendimentos.

Constatou-se que o catalisador (CrOas/silica) preparado pelo Método C pode
ser estocado em frasco herméticamente fechado e protegido da luz por um
periodo de aproximadamente 7 meses, sem alterar suas propriedades
oxidantes, obtendo-se a acetofenona (2) com 100% de rendimento. Este
resultado é bastante significativo considerando que em trabalhos anteriores o
maximo de tempo de estocagem do oxidante em silica foi de 2 meses.*®

Quanto ao estudo comparativo com silicas de vérias granulometrias e fontes,
nao observou-se uma relagéo direta da area superficial com os rendimentos
obtidos (Tabela 3). PropGe-se estudos futuros para elucidar os fatores que
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influenciaram na obtencao dos respectivos rendimentos da reagdo, como por
exemplo; a provavel retengdo de reagentes e produtos na silica, bem como
utilizar quantidades maiores de alcool além de diferentes quantidades de
CrO;, mantendo-se fixa a quantidade de silica.

& O método—utilizado—para—as—reagbes—de_oxidagdo_mostrou ser bastante

eficiente para alcoois secundarios, onde podem ser oxidados as
correspondentes cetonas em condigdes suaves de reagdo (temperatura

ambiente e agitacdo magnética).

% Para os alcoois primarios, 0s resultados das reacdes de oxidagéo
dependem da estrutura molecular de cada alcool em particular.

%  Verificou-se que a oxidagdo do alcool benzilico e o 2-metil 1-butanol levou a
formacdo dos correspondentes acidos, e estes foram faciimente

caracterzados.

% O Aalcool cindmico nao sofre uma reacdo de oxidacdo seletiva. Obteve-se
uma mistura de acido e aldeido juntamente com o alcool ndo oxidado, e

— — e .

também néo foi evidenciado nenhuma mudanga na insaturagcéo da molécula.

% Na oxidagdo do 1-octanol, verificou-se ap6s trés horas de reagdo que além
do aldeido como produto, tem-se a evidéncia, por ccd e RMN' H, da
formacao de éster, ou seja ocorreu a esterificacdo do 1-octanol com o &cido
formado na oxidagao, que é totalmente consumido.

% A esterificagcdo de acidos carboxilicos alifaticos de cadeia curta e a-
haloacidos, previamente adsorvidos em silica, com alcoois primarios,
secundarios e terciarios, € bastante eficiente e rapida, pois € um método
que utiliza um agente acilante brando de facil manuseio, alem do produto
ser facilmente isolado do meio reacional.
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