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Introducao |

A oxidacdo de alcodis primarios e secundarios a
aldeidos e cetonas é fundamental em sintese
organica, mas muitos processos ndo utilizam
oxidantes ambientalmente amigaveis’.
Recentemente, varios trabalhos foram publicados
sobre a oxidacéo de alcoGis com oxigénio molecular
(O,) ou peréxido de hidrogénio (H,O,) catalisada
por metais de transicdo. A utilizacdo de ferro é uma
alternativa mais barata e menos toxica, além de
estar altamente disponivel para a sintese de escala
industrial de quimica fina®. As reacdes de oxidacao
ativadas por luz a temperatura ambiente sé&o
atrativas do ponto de vista pratico e ambiental, uma
vez que h& possibilidade da utilizagcdo de energia
solar para ativacdo do sistema’. Neste trabalho
estudou-se a oxidacdo de cicloexanol com e H,0O,
utilizando-se cloreto de ferro(lll) (FeCls) como
catalisador das reacdes. Foi avaliado o efeito da
adicdo de &cido 2-pirazinico (PCA) como co-
catalisador.

Resultados e Discussao |

As reacdes foram efetuadas em um reator a 60°C.
Em uma reacdo tipica foram adicionados
cicloexanol (0,5 mol/L), FeCl; (1 x 10 mol/L), PCA
(1 x 10 a 4 x 10 mol/L), H,0, 70% (0,5 mol/L),
CHsNO, (padrdo interno para cromatografia gasosa
— CG, 0,37 mol/L) e completou-se o volume para 5
mL com acetonitrila. Aliguotas foram retiradas em
diferentes tempos de reacdo, adicionando-se
trifenilfosfina para decompor o H,O, e parar a
reacdo. Todas as misturas reacionais foram
analisadas por CG, utilizando-se uma coluna capilar
polar de polietileno-glicol (SGE BP-20, 30 m, 250
pm, 0,25 pm) e um detector por ionizagdo em
chamas. Avaliou-se o efeito da adicdo de PCA a
reacdo; os resultados sdo ilustrados na Tabela 1. A
presenca de luz leva ao aumento do NT (nimero de
turnover, mol de produto/mol de catalisador) de 284
para 472. A adicdo de PCA também aumenta a
eficiéncia do sistema, principalmente na auséncia
de luz, levando o NT de 284 (na auséncia de PCA)
para um maximo de 493 (razdo Fe:PCA=1:2). Na
presenca de luz o PCA também melhora a atividade
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Tabela 1. Resultados obtidos para a oxidacdo de
cicloexanol com H,0,, FeCl; e PCA apos 6 h de
reacao.

1 Velocidade
pcA® | Luz | [Produtol | e inicial®

ona” | diol® ona” diol®
0,0 Nao | 12,1 11,2 284 0,074 0,084
0,1 Nao | 17,8 16,8 | 403 0,104 0,102
0,2 Nao | 22,8 | 20,2 | 493 0,155 0,134
0,3 Nao | 21,9 | 21,0 | 486 0,210 0,197
0,4 Nao | 22,6 19,2 | 471 0,239 0,208
0,0 Sim 20,3 20,2 472 0,108 0,118
0,1 Sim | 18,5 16,9 | 418 0,107 0,100
0,2 Sim | 25,0 | 23,5 | 556 0,223 0,219
0,3 Sim | 23,9 | 22,6 | 530 0,132 0,192
0,4 Sim | 23,4 | 23,1 | 530 0,137 0,127

Cicloexanol (0,5 mol/L), FeCls (1x10'4 mol/L), H,O, 70% (0,5 mol/L),
solvente acetonitrila, T = 60°C. * em mmoliL, ? cicloexanona, *
mistura de cicloexan-1,3-diol e cicloexan-1,4-diol, * NGmero de
Turnover ( incluindo outros produtos minoritarios), ® em mmol/Lmin

do Fe, mas em menor intensidade, com o NT
passando de 472 para 556 (razdo Fe:PCA=1:2).
Este resultado sugere que a principal ativagdo do
sistema seria devido a um efeito fotoquimico.

Conclusodes

O sistema FeCl;-H,0, é ativo na oxidacdo e foto-
oxidacdo de cicloexanol obtendo-se numeros de
turnover maiores que 500. O uso de luz aumenta os
rendimentos em até 80%. O acido 2-pirazinico
(PCA) se mostrou um co-catalisador eficiente para
este sistema catalitico, levando a um numero de
turnover maximo de 556 para uma razéo Fe:PCA =
1:2.
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