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Sumario

A oxidacdo de cicloexano por ferc-butil hidroperdxido em presenga de
Fe(tma),, Fe(fod),, Cu(tma), e [Culen),}(NO,), foi estudada sob refluxo e sob
pressioc de 25 bar de O, a 70°C durante 24 h. Os catalisadores de ferro
produziram principalmente cicloexanol e cicloexanona, enquantoc 0s
catalisadores de cobre formaram também quantidades significativas de
cicloexeno. Observaram-se também produtos de sobre-oxidacio em menor
quantidade. A seletividade nas reag¢Bes sob refluxo foi superior a 90%, com
conversdes médias de 4% para ferro e 5% para cobre. Sob pressdo de 25 bar de
oxigénio, a seletividade foi em média de 80% e a conversio entre 9 e 11%. Os
melhores resultados sob refluxo e sob pressdo de oxigénio foram obtidos com
os catalisadores de cobre, com seletividades de 97 e 91% e conversdes de 5 e
10,9%, respectivamente. Com catalisadores de ferro, cicloexanona e cicloexanol
foram observados desde o inicio da reagdo, enquanto com catalisadores de
cobre inicialmente detectou-se principalmente cicloexeno. Apds 24 h de reagéo,
todo o hidroperoxido foi consumido e a reativagBio do processo depende da
adicio de nova porgdo. A desativagfio dos sistemas ocorre em funglo da
coordenagdo irreversivel dos produtos de sobre-oxidagfo ao centros metalicos.
Radicais ferc-butoxi, formados a partir da decomposigdo catalitica do
hidroperdxido, abstraem hidrogénio do cicloexano produzindo radicais cicloexil
que teagem com oxigénio molecular. Os produtos finais sdo obtidos pelo
desproporcionamento € pela abstrag@o de hidrogénio do radical cicloexilperoxi.
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Summary

Cyclohexane oxidation by fer-butyl hydroperoxide in the presence of
Fe(tma),, Fe(fod);, Cu(tma), and [Cu{en),]J(NO;), was studied under reflux and
under an oxygen pressure of 25 bar at 70°C. The iron catalysts produced
cyclohexanone and cyclohexanol as main products, while the copper catalysts
form cyclohexene as well. Over-oxidation produts were formed in minor
amounts. Under reflux, the selectivity for one, ol and ene was higher than 90%,
with conversions of 4% and 5% for iron and copper catalysts, respectively.
Under an oxygen pressure, the selectivity was around 80% and the conversions
between 9 and 11%. The best results under reflux and under oxygen pressure
were found for the copper catalysts, with 97 and 91% selectivities and 5 and
10,9% conversions, respectively. With the iron catalysts, cyclohexanone and
cyclohexanol were detected from the beginning of the reaction, while the
copper catalysts initially produced only cyclohexene. After 24 h, the reaction
stopped due the decomposition of hydroperoxide. The reactivation of the
process required addition of fresh portions of oxidant. The catalysts deactivated
by complexation with the polar over-oxidation products. Mechanistic studies
indicated that the tert-butoxy radicals, formed by metal catalytic decomposition
of the hydroperoxide, abstracts a hydrogen of the cyclohexane, producing alkyl
radicals which react with molecular oxygen forming an cyclohexylperoxy
radical. The final products were formed by disproportionation and hydrogen
abstraction of the cyclohexylperoxy radical.



1- Introducdo

As necessidades energéticas surgidas apds o advento da RevolugZo
Industrial no sec. XVIII impulsionaram o desenvolvimento de tecnologias
relacionadas aos combustiveis fosseis. Com o desenvolvimento da quimica
orginica a partir da primeira metade do sec. XIX, o petrdleo e o carvdo passaram
a ser considerados como fonte de iInsumos para a obteng@o de novas substéncias ¢
novos materiais. A separagio dos diversos componentes do petrdleo permitiu a
identificacdo de diversos tipos de fungdes orglnicas que se caracterizam por sua
reatividade especifica. Uma parte consideravel da mistura petrolifera ¢ composta
por hidrocarbonetos. Os hidrocarbonetos mais simples (alcanos), formados
ligaghes sigma carbono-hidrogénio e/ou carbono-carbono, estdo entre as
substincias orginicas menos reativas. Devido 2 dificuldade de funcionalizagéo, a
principal utilidade destes compostos ¢ a geraco de energia através da queima em
presenga de oxigénio. Por outro lado, com o esgotamento das reservas de petroleo
previsto para 0 proximo século, 0 uso de alcanos como fonte de insumos para a
industria quimica tornou-se a alternativa mais légica. Portanto, a descoberta de
métodos para a conversio dos hidrocarbonetos saturados em COMPOStos
funcionalizados representa um desafio tecnologico inserido dentro do contexto
econdmico de otimizacio dos recursos naturais. Alguns processos industriais
importantes utilizam hidrocarbonetos saturados como material de partida, como a
produgo de cicloexanona e cicloexanol a partir da reagao do cicloexano com
oxigénio molecular. Estes produtos sdo utilizados na sintese de Nylon 6 ¢ Nylon
6,6 e cerca de 10° tn de cicloexano sfo convertidas anualmente no mundo. No
Brasil, esta reagfo ¢ feita pela Nitrocarbono S.A., utilizando sais de cobalto(Il},
pressio de O, de 10 bar ¢ temperaturas de 160°C. Devido as condi¢Ges drasticas
utilizadas, a seletividade do processo ¢ baixa e, para obter menor quantidade de

subprodutos, a reagdo deve ser interrompida, obtendo-se conversoes maximas de



4%, com seletividade de 80%, o que implica na reciclagem de 30 m de
cicloexano para cada tn de produto, demostrando a baixa eficiéncia do processo.
As ligagdes covalentes C-H nos hidrocarbonetos saturados sfo resultantes
da pequena diferenga de eletronegatividade entre estes dtomos. Do ponto de vista
da quimica orgénica, a elimina¢fo de hidrogénic ou sua substituicio por um
atomo mais eletronegativo (O, N, S, P, halogénios) € chamada oxidaciio '. As
transformagdes oxidativas das funcdes orgénicas, como a conversio de alcoois
em aldeidos que por sua vez podem ser oxidados a acidos carboxilicos estio entre
0S processos mais importantes em termos industriais ou académicos. A maioria
dos processos utilizados sfio catalisados por complexos metélicos. A oxidacdo
catalitica envolve processos em fase liquida (homogéneos e enzimaticos) e em
fase gasosa (heterogéneos). Outros sistemas oxidativos nfo cataliticos sdo
empregados em reacdes de polimerizagio térmica ou fotoquimica, mas as reacBes
catalisadas sfo normaimente preferidas, em fungfo da diminuicio da energia de
ativacio do processo induzida pelo catalisador. A primeira observagio do
fendmeno da catalise oxidativa foi feita por Davy ? em 1820 na conversdo de
etanol em acido acético em presenca de platina. Atualmente, entre os processos
mais importantes industrialmente, estdo a oxida¢do do p-xileno para acido
tereftalico catalisada por acetato de cobalto(Il) e o processo Wacker de produgio
de acetaldeido a partir de etileno '. Os hidrocarbonetos também podem ser
oxidados em presenca de substancias inorgnicas em quantidades
estequiométricas como K,(r,0,, KMnQO,, OsO,, etc. Entretanto, a preferéncia por
processos ecologicamente adequados tem contribuido para o declinio de seu uso.
Os processos de oxidacde bioldgica estdo entre as reagfes mais eficientes
conhecidas. Os dois tipos de processos oxidativos observados em meio bioldgico
580:
- a fermentacfo, que permite ¢ crescimento de microorganismos a partir da
decomposicio metabodlica de diversos substratos. Este tipo de processo pode ser

bastante complexo, envolvendo varias etapas que requerem cofatores sintetizados



pelo proprio organismo ¢ 2 adicio de nufrientes como nitrogénio, fosforo e
oligoelementos essenciais;

- 5 conversio enzimatica envolve reagBes especificas no interior das células, com
a presenga de quantidades estequiométricas dos cofatores requeridos. Embora 2
maioria dos processos industriais de origem biologica sejam fermentacdes, ©
estudo das conversdes enzimdticas tem despertado interesse em fungio da

possibilidade de investigagdo mecanistica do processo.

Oxidacdes de hidrocarbonetos por oxigénio melecular

A combinagiio do oxigénio molecular com substratos orgénicos tem sido
estudada desde que Lavoisier * descobriu a necessidade da presenca de ar para a
combustio. A molécula de dioxigénio apresenta propriedades especiais em
funco de sua configuragdo eletrdnica. Faraday® observou a atragdo de oxigénio
molecular {(gasoso, liquido ou sélido) por componentes magnéticos, evidenciando
s existéncia de um dipolo permanente na molécula. Com o desenvolvimento da
teoria dos orbitais moleculares e o auxilio de técnicas espectroscopicas, Wheland
* previu que a configuragio mais estivel do O, no estado fundamental
corresponde 2o estado triplete, com um par de elétrons desemparelhados. Esta
distribuicio eletrénica, confirmada por Herzberger , caracteriza o oxigénio
molecular como um birradical altamente reative. Porém, em virtude dos
substratos organicos serem moléculas singlete, a combinagdo direta com 0,
apresenta uma barreira de energia muito alta. Esta baixa reatividade € muito
importante em termos biologicos, visto que espécies quimicas altamente reativas
sio normalmente nocivas aos organismos vivos. A limitada reatividade ¢ a baixa
solubilidade em meio aquoso foram fatores que impulsionaram O
desenvolvimento de mecanismos ativos de solubilizagio, transporte ¢ de ativacao

do oxigénio molecular no interior dos organismos. O aparecimento de espécimes



gue utilizam o oxigénic molecular como agente oxidante nos pProcessos
respiratorios s& tornou-se possivel apos o aparecimento das primeiras formas de
vida capazes de realizar o processo de fotossintese (algas verdes), que surgiram
numa época onde a atmosfera do planeta era composta quase exclusivamente por
substdncias redutoras. O aumento da concentragio de O, livre na atmosfera
permitiu a geragdo de ozbnio que se acumulou nas mais altas camadas da
estratosfera, formando uma barreira eficiente contra os raios ultra-violeta de alta
energia e permitindo o desenvolvimento de formas de vida na superficie terrestre.
Portanto, 0 oxigénio molecular presente na atmosfera ¢ resultante da atividade
biologica de organismos primitivos que modificaram ¢ melo ambiente redutor
através da decomposicio fotossintética da dgua °. A reducdo do oxigénio

molecular produz diversas espécies intermedidrias reativas (eq. 1).

0, + ¢+ H,0 + H'— — (0,7, HOO, HOOH, HOG, HO, HO) (1)

A interconversio destas espécies através da transferéncia de elétrons
depende do meijo ¢ das condigbes do processo. As especies i0nicas apresentam
um forte carater nucleofilico em reagdes de substituigio enquanto as especies
radicalares (especialmente o radical hidroxil) s3o responsaveis pela oxidacio de
uma grande variedade de substratos, formando alcoois, cetonas, epdxidos €
4cidos. Os oxianions também apresentam propriedades redutoras e basicidade de
Bronsted, mas a reatividade destas espécies € determinada pelo pKa e pelo
potencial de oxidagdo, que sdo fortemente afetados pela energia de solvatagdo
anidnica da matriz solvente. A interagfo entre radicais derivados da reagfo acima
com hidrocarbonetos em fase lquida ou gasosa leva & formag&o de radicais alcoxi
ou peroxi que iniciam uma reagdo em cadeia, cujos produtos finais dependem da
estabilidade relativa dos intermedidrios radicalares. Um exemplo de processo
radicalar de oxidagfio é a combustfio de substratos organicos, normalmente

iniciada por radicais HO" (ou HOO) e propagada por ‘G-O ¢ ‘(. As etapas iniciais

4



30 altamente exotérmicas, acelerando o ciclo de autoxidac8io (isto ¢, geragio de
novos radicais a partir da interagiio de espécies ativas com ¢ substrato, num
processo autoalimentado) a niveis incontrolaveis para formar como produtos
finais as espécies mais estaveis CO, CO, e H,0. Em termos biologicos, a
antoxidacio e a peroxidagio de lipideos, gorduras ¢ &cidos graxos sao
normalmente iniciadas com a formacfio de radicais carbOnicos a partir da
abstracio de hidrogénio por HO da ligacio C-H. A velocidade destas reagles
depende da energia da ligagdc C-H. Enquanto compostos aromaticos possuem
energia tio elevada que os produtos obtidos s&o normaimente resultantes de
adicdo, os hidrocarbonetos saturados sofrem abstraggo de hidrogénio formando
radicais alquil. A Tabela 1 mostra o potencial reativo dos radicals oxigenados
YO em funcdo da energia livre de dissociagio da ligagdo YO-H e 2 energia de

dissociacdo dos hidrocarbonetos R-H°.



Tabela 1 - Reatividade em funciio da forca da ligagdo YO-H ¢ energia de

dissociacio de substratos organicos R-H °.

radieal Dissociacio AGq Dissociagdo AG®0
YO YO-H {(kJ/mol) R-H (kJ/mol)
HO HO-H -464 H-Met -439
O ‘O-H -456 H-n-Prop 418
O ‘O-H -410 H-c-Hex -398
-ButQr +-ButO-H ~406 H-But 389
MeOr MeO-H -402 H-CH,-Ph -368
PhO PhO-H -331 H-(¢c-C,H,)CHD -305
HOO HOO-H -343 H-C(O)Ph -364
O, ‘O0OH -301 H-Ph -464
0, ‘O0OH -213 H-SH -381
+-ButOO -ButOO-H ~347 H-SMe 372
MeOO MeOQO-H -343 H-SPh 347
MeC(O)O MeC(O)O-H -410 H-OPh 360

A energia livre da quebra homolitica da ligagdo R-H em presenca de
radicais YO ¢é igual a diferenga entre a energia livre de formacao da ligagdo YO-
H ¢ a entalpia de dissociagdo da ligagio R-H. A energia de ativagdo do
acoplamento entre radicais ¢ normaimente igual a zero °, o que implica que a
formacdo de radical alquilperoxi a partir da reagdo entre R ¢ 0-O ocorre em alta
velocidade (k > 10° (mol/L)'seg). Sob pressdes parciais de O, acima de 100
mmHg, a etapa lenta da autoxidacio ¢ a abstracdo de hidrogénio do
hidrocarboneto pelo radical alquilperoxi’. Os radicais alquilperoxi sao
relativamente estaveis e persistentes, abstraindo preferencialmente 0 hidrogénio

ligado mais fracamente. A seletividade destes radicais é similar a de 4tomos de



bromo na bromaco radicalar de substratos orginicos. Utilizando 2-metil-pentanc
como substrato, estabeleceu-se que as velocidades relativas de atague a ligagOes
C-H primarias, secundéarias e terciarias aumentam na ordem de 1:30:300,
respectivamente®. A reatividade dos radicais peroxi ¢ fortemente dependente de
sua estrutura e ¢ influenciada por efeitos estéricos e pela polaridade do meio. A
presenca de grupos deadores de elétrons em posigbes o leva um aumento na
reatividade, o que pode ser constatado comparando-se os resuitados obtidos com
radicais acilperoxi (gupo carbonila eletrodoador) e com radicais alquilperoxi. A
etapa de terminagfo ocorre através da combinagdo entre os radicais alquilperoxi,
formando tetroxidos. A decomposicdo destes tetréxidos depende da estrutura do
grupo alquil’. Assim, radicais origindrios de grupos alquil primérios e
secundarios sofrem disproporcionamento para dlcool e um composto carbonilico

por um mecanismo ciclico conhecido como terminag3o de Russel (eq 2) °

- R2C=O + RQCHOH + Qg (2)

CHR,

Por outro lado, a decomposiciio de radicais alquilperoxi terciarios produz
dialquilperéxidos e oxigénio molecular. A termélise destes dialquilperdxidos
permite a propagacdo da reagdc em cadeia, 0 que implica que a velocidade da
etapa de terminagfo é muito maior para radicais primérios e secundérios’,

A autoxidagio de olefinas pode ocorrer através da abstragio de
hidrogénio formando radicais alilicos ou pela adicio do radical alquilperéxi a
ligacdo dupla. Ap6s a adi¢Bio, o radical B-alquilperoxi pode sofrer uma
decomposi¢io unimolecular produzindo um epdxido e um radical alcoxi ou pode
reagir novamente com O,, gerando poliperdxidos. As percentagens relativas de
adicdo ¢ de abstracio dependem basicamente da estrutura da olefina e da pressao
de O, 1°.



Uma das principais caracteristicas do oxigénio ¢ sua capacidade de reagir
com todos os elementos, com excecfio dos gases nobres, para formar moléculas
contendo ligacdes covalentes. A solubiliza¢do de O, nos hidrocarbonetos permite
que uma porcentagem destes compostos sofra autoxidagZo, gerando
hidroperéxidos. A adigBio de metais de transigio em seu estado de menor valéncia
leva a decomposicio homolitica destes hidroperdxidos, criginando uma reagdo
em cadeia que resulta na oxidagio do hidrocarboneto. Em meio biolbgico, existe
uma classe de enzimas chamadas oxigenases que reagem diretamente com
oxigénio molecular formando espécies ativas nas transformagdes oxidativas de
diversos substratos organicos. A atividade catalitica destas enzimas se localiza em
seu centro prostético que contém complexos de metais de transi¢do. A
seletividade e eficiéncia destes catalisadores biologicos também € influenciada
pela estrutura tercidria das enzimas. Estas enzimas catalisam diversos processos
como a sintese ¢ a metabolizacio de hormdnios, aminoacidos, acidos graxos,
prostaglandinas, vitaminas e esteréides ¢ a degradagdo de toxinas'’,

A utilizacio do oxigénio molecular na oxidagdo industrial de
hidrocarbonetos normalmente utiliza métodos cataliticos. Um exemplo ¢ a
produco de acido tereftdlico a partir do p-xileno catalisada por Co(I? ou a
oxidacdo de benzeno para fenol em presenga Pd metalico e 0,". A interagfo entre
complexos metélicos e o oxigénio molecular leva a uma sucessiva transferéncia
de elétrons da espécie metélica, produzindo complexos mono-hapto peroxo
MOOM e di-hapto superoxo MO,'. Metais representativos podem reduzir
diretamente o dioxigénio, como na formagfic de KO, a partir de potassio
metalico. Em presenca de metais de transigdo, a formag#o de complexos superoxo
pode ser reversivel 4 temperatura ambiente. Em presenca de doadores de préton,

os complexos peroxo fornecem perdxido de hidrogénio (Esquema 1),
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Esquema 1 - Formagéo de espécies oxometalicas.’
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e TV, Ze, HEY, VY, NbY, Ta”, CrY, Mo”! WY, Fel¥- VeVt
f: VV’MOVIB C}.\f!’ Mﬁlﬁ, F eHI

Hidroperoxidos metélicos (MOOH) podem ser obtidos da decomposigido
de espécies peroxo € U-peroxo em presenca de 4gua, pela oxidagio de
halogenetos metélicos por peréxido de hidrogénio ou pela reacfo de hidretos
metalicos com O,. Os metais que formam espécies Superoxo € p-peroxo estdo
presentes em sisiemas enziméaticos que controlam a utilizagdo de oxigénio em

meio biologico™.



{xidacio de hidrocarbonetos em presenga de H,0, e ROOH

Os peroéxidos e hidroperéxidos podem ser considerados formas de
“oxigénio ativo” nas transformac¢des oxidativas de hidrocarbonetos. A termolise
destes compostos em temperaturas relativamente altas forma espécies radicalares
que iniciam O processo, gerando o radical alquil na etapa de propagacio do
processo. Entretanto, em presenga de tragos de metais de transicfo, a oxidagdo
pode ser realizada em condiges mais brandas. O primeirc método para oxidar
hidrocarbonetos em presenga de perdxidos foi descoberto por Fenton'®, A
decomposi¢do de H,0, catalisada por sais de Fe gera radicais hidroxil que
interagem comm 0s componentes do meio, formando diversas espécies

intermediarias (Esquema 2)

Fe' + H,0, — Fe'"OH + HO
Fell + H,0, N Fell + HO, + H
Fe' + HO - Fe"OH

Fe" + HO, -> Fe"+ O, + H'

HO + H,0, —> H,0+ HO,
Esquema 2 - Espécies formadas na decomposic@o de perdoxido de hidrogénio

pelo sistema Fenton.

A velocidade de formac3o dos produtos depende da estrutura do
substrato. Entretanto, a utilidade do sistema Fenton ¢ limitada pela formacio
irreversivel de Fe™OH e pela insolubilidade dos hidrocarbonetos em agua. O
reagente de Fenton tem sido utilizado na converso de hidrocarbonetos a acidos
carboxilicos em presenga de monoxido de carbono'” e na hidroxilagio de
hidrocarbonetos aromaticos para os fendis correspondentes'® . Além do ferro, a

decomposi¢do do perdxido de hidrogénio também pode ocorrer em presenga de
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cério, cobre, cobalto, manganés e prata, através de reagdes andlogas aguelas
descritas no Esquema 2 ',

A decomposi¢io homolitica de alquil hidroperéxidos catalisada por
metais é a rota mais comum utilizada na autoxidacio em fase liquida. As duas
principais reagdes dos alquil hidroperéxidos com complexos metalicos s3o a
oxidacio e a redugio. Espécies metalicas como Cr'" levam 2 redugfio dos alquil
hidroperéxidos para formar radicais alcoxi; por outro lado, metais que possuem
dois estados de oxidacio comparativamente estdveis permitem tanto a oxidagdo
como a reducdo. Metais como cobalto e manganés apresentam vantagens como
catalisadores na autoxidacfio, em funcdo da facilidade de regeneragfo da espécie
ativa'. Em meio apolar, os metais de transi¢8o podem comportar-s¢ como
catalisadores (baixa concentracio) ou inibidores (alta concentraglo) Este
fenémeno tem sido observado nas oxidagdes cataliticas de hidrocarbonetos, que
se caracterizam por longos tempos de indugho'’. Adicionando-se alquil
hidroperéxidos em quantidades do superiores a do metal, o perfodo de indugéo €
virtualmente eliminado®. Altas concentragdes do complexo metilico levam a
competigio entre esse e o substrato pelos radicais alquilperoxi, permitindo rotas
alternativas para a etapa de terminag&o do processo. Existem evidéncias de que a
etapa de iniciago ocorre a partir da decomposi¢o unimolecular de complexos
formados entre o alquil hidroperdxido e o metal. O excesso de metal desloca o
equilibrio favorecendo a formag3o do complexo em relacfo a sua decomposicio.
A desativacio do catalisador esta relacionada com a complexagdo de substancias
polares formadas durante a reagdo. Isto foi observado na autoxidagdo de
cicloexano catalisada por estearato de Co(Il), onde se observa a queda da
atividade catalitica em funcio da formagio de um precipitado de adipato de
cobalto®.

Por outro lado, em meio polar, o metal nfio complexado associa-se as
moléculas de solvente, permitindo que a decomposi¢dio do complexo M-OGOR

ocorra normalmente. A autoxidaco catalitica de hidrocarbonetos também ¢
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limitada pela formagdo e decomposigdo de alquil hidroperéxidos formados in
sifu. Inicialmente, a concentracdo de ROOH aumenta simultaneamente com a
velocidade de oxidagdo até atingir um maximo, onde sua formaclo ¢
contrabalanceada pela decomposicéo.

A decomposiciio de hidroperoxidos em presenga de V, Mo, W, Ti e Os
ocorre através de um mecanismo heterolitico. Estes metais, em seu mais alto
estado de oxidagdo, reagem com hidroperdxidos, formando complexos
semelhantes a peracidos inorginicos do tipo HO-M=0, capazes de oxidar uma
larga variedade de substratos. Industrialmente, o uso destes sisternas oxidativos €
exemplificado na hidroxilagho de olefinas para 1,2-glicois, catalisada por MoO;
em presenga de H,0,% e a epoxidag@o de olefinas por ferc- butil hidroperdxido
catalisada por WO, em meio neutro®. Compostos soldveis de Mo, vV, W, Tie
outros metais tem sido utilizados na produgsio comercial de 6xido de propileno™.
Neste processo, observa-se a formagdo de produtos de acoplamento, o que indica
que ambas as vias heterolitica e homolitica atuam na decomposigdo dos
hidroperéxidos. Substancias polares retardam a reagdo, devido a competicdo com
o hidroperéxido pelos sitios de coordenacdo do metal, o que pode ser observado
em presenca de solventes como dgua ou 4lcoois ou na autodesativagio provocada
pela formagio dos produtos’. Além de hidrocarbonetos saturados ¢ olefinas,
outros substratos podem ser oxidados por espécies RO-M=0. Entretanto, 0s
produtos da reagfo dependem do catalisador utilizado. A oxidac@o de anilina por
terc-butil hidroperéxido (TBHP) em presenca de Mo ou V gera nitrobenzeno,
enquanto catalisadores de T1 formam azoxibenzeno'. Outro exemplo interessante
¢ a co-produgdo da oxima de cicloexancna ¢ estireno em presenga de 1-
metilbenzil hidroperéxido catalisada por complexos de Ti(IV)'.

O uso de complexos metélicos como catalisadores na oxidacdo de
hidrocarbonetos depende de sua estabilidade e de sua solubilizagdo no meio

reacional. Alguns dos complexos mais conhecidos por sua estabilidade so 03

quelatos, do grego ynAn (gara, anel)?, resultantes da coordenacio multipla de
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um ligante 20 centro metalico formando ciclos. Estes complexos podem ser
utilizados como catalisadores de oxido-redugdo, devido a capacidade do ligante
quelato de se dissociar parcialmente, permitindo a entrada de outros ligantes na
esfera de coordenagio do metal. A estabilidade dos complexos quelatos esta
relacionada com o chamado efeito guelato, que leva a uma diminuicio da
entropia relacionada com o movimento translacional, resultante da formagio dos
grupos ciclicos ou anéis?®®. Os fatores que influenciam a estabilidade dos

complexos quelato sdo listados a seguir:

& Tamanho do anel

A estabilidade termodinimica conferida pela formacgo de anéis € analoga
3 observada para 0s cOmposics Organicos. Assim, complexos cujos an€is (que
incluem o metal) possuem cinco ou seis mernbros s&o mais estavels do que

grupos ciclicos maiores ou menores, devido & menor tensio do anel,

o Numero de anéis formados

Entre dois ligantes semelhantes com propriedades quelantes, aquele que €
capaz de participar do maior nimero de anéis forma os complexos mais estdveis.
Comparando-se complexos de NH,-CH,-CH,-NH, e NH(CH,-CH,-NH,},, onde 0
primeiro tem dois grupos doadores ¢ o segundo trés, observa-se que o Gltimo

forma complexos mais estiveis®’.

& Forca basica do ligante

A formacie de complexos metalicos ocorre através da interacdo entre um
scido de Lewis (metal) e uma espécie doadora de elétrons (ligante). Para o
mesmo metal, observa-se que a maior basicidade do ligante favorece a

estabilizacio do complexo.
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4 Efeito dos substituintes da espécie quelante

A presenga de grupos volumosos ligados 4 molécula quelante desfavorece
a complexagio devido ao impedimento estérico. Outro fator desfavoravel & 2
presenca de grupos retiradores de elétrons, o que implica numa menor basicidads
do ligante.

Os ligantes com propriedades quelantes geralmente se coordenam zo
metal atraves de atomos de nitrogénio ou oxigénio, como os Anions provenientes
de acidos carboxilicos, B-dicetonas e diaminas. A estabilidade dos quelatos pode
ser determinada pela constantes de forga das ligacdes M-O e M-N, obtidas a partir
de espectros infravermelho. Em presenca de ligantes © doadores, a ligaciio metal-
higante torna-se mais forte, com a transferéncia de elétrons enire os orbitais d do
metal com os orbitais  do ligantes (retrodoacdo). Por exemplo, em presenca de
ligantes carbonilados, os orbitais d do cobre interagem com os orbitais 7 do
carbonila, permitindo uma maior delocalizacio dos elétrons pelo anel %,
estabilizando o complexo.

A coordenagio dos ligantes quelatos pode ser detectada pelo espectro de
inﬁavermelho do composto. Ligantes carbonilados possuem bandas
caracteristicas do estiramento da ligacio C=0 entre 1550 a 1780 cm™ A
formagio da ligagdo M-O provoca um deslocamento desta banda para a regido de
maiores comprimentos de onda, em decorréncia do enfraquecimento da ligacfo
C-O, e compostos quelatos apresentam deslocamentos maiores que complexos
onde o ligante carbonilado ndo participa da formacdo de anéis. Complexos onde o
ligante € uma amina apresentam o mesmo tipo de comportamento em relagio a
banda C-N, observada entre 1250 e 1020 cm™ para aminas alifaticas livres®.

Na Natureza, complexos quelatos de metais de transicio estiio presentes
no centro prostético de varias enzimas, como o complexo ferro-porfirnico (heme)

responsavel pela atividade catalitica do citocromo P-450%.
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Alguns processos oxidativos conhecidos empregam complexos quelatos
como catalisadores. Por exemiplo, os acidos salicilico e benzdico sdo oxidados
por oxigénio molecular ou perdxido de hidrogénio em presenca do quelato
Fe(IDEDTA. Este complexo inicialmente ¢ oxidado para Fe(IIDEDTA, com a
produgio simultinea de radicais ‘OH e HO,. O sitic de coordenagio utilizado
pelo oxigénio sO estara disponivel se o ligante EDTA se encontrar na forma
pentadentada ou surgir da dissociagfio de um residuo do 4cido acético’’. Na
presenca de acido ascorbico, o complexo Fe(ll) € regenerado e o sistema se
comporta como uma enzima peroxidase™. Um outro exemplo é 2 autoxidacio do
acido ascérbico catalisada por ions cobre(Il)”. O primeiro intermediario é um
complexo quelato formado entre o cobre(Il) e o fon ascorbato, que sofre uma
reacdo de oxido-reducdo interna, formando um complexo Cu(l}-semiguinona, que

se dissocia iberando a semiquinona.

Oxidacdes biologicas e biomiméticas

O excelente desempenho dos processos catalisados enzimaticamente
sempre foi um incentivo para pesquisa dos mecanismos bioguimicos
desenvolvidos a partir da evolugfo dos seres vivos. As adapta¢Bes decorrentes da
mudanca de uma atmosfera redutora para oxidante favoreceram o aparecimente
de enzimas especializadas no transporte e na utilizacio do oxigénio molecular. A
atividade destas proteinas especializadas se deve & presenga de complexos
metalicos localizados no centro prostético da molécula. Enzimas contendo Fe,
Co, Cu ¢ Mo estdo presentes sob forma solivel no citosol ou ligadas a
membranas intracelulares™. De acordo com sua fungfio nas transformacdes

oxidativas, estas enzimas s30 classificadas em cinco grupos (Tabela 2)'.



Tabela 2 - Classificaggo das enzimas, reagio catalisada e exemplos'.

Enzima Reaclo Exemplos
Desidrogenase SH, + D—S+ DH, alcool
S+ D+ H,0-80+DH, desidrogesnase
Oxidase SH, + 0,—»5 +H,0, glicolato
28H, + 0,28+ 2H,0 oxidase
Peroxidase SH, + H,0,—-8+2H,0 cloroperoxidase
Dioxigenase S+ 0,80, catecol
dioxigenase,
guercetinase
Monooxigenase S+ DH,+ 0,80+ D+ H,0 citocromo P-

450, canfora- 5

MONCOX1ZENase

Superoxido dismutase 2 O, +2H -0, +HO, superéxido

dismutase

A oxidacio de hidrocarbonetos saturados € outros substratos € catalisada
pordie monooxigenases. As dioxigenases possuem ferro ou cobre em seu centro
prostético e estdo envolvidas no catabolismo de di-fenois, lipideos ¢ de
arninoacidos como triptofam‘, As monooxigenases compreendem um grande

nimero de enzimas que podem ou ndo conter metais em seu centro prostético. As

mooxigenases podem ser internas: quando o proprio substrato fornece os atomos

de hidrogénio para 0 processo, ou externas: que Tequerem co-substratos como

NADH que fornecem H°. Todas as enzimas alcanomonooxigenases 880
complexos multiprotéicos que consistern de uma enzima oxigenase, uma redutase
e em alguns casos uma clétron-transferase. O processo oxidativo & catalisado pela
acdo da oxigenase apss a reagdo de seu grupo prostético com oxigénio molecular

em presenga do agente redutor®®. As monoxigenases mais conhecidas e mais
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largamente distribuidas sfo o0s sistemas citocromo P-450, que possuem no grupo
prostético da oxigenase um grupamento proto-ferriporfirinico ou heme. A
coordenacfo de oxigénio ao complexo de ferro leva 4 formagfo de um cétion
radicalar m-oxoferro(IV}), no qual o cation e o radical estio localizados no ligante
macrociclico heme e s3o estabilizados por delocalizacio eletrbnica. A espécie
oxigenante também pode ser descrita como oxoferro(V), que nfo requer a
participagio da porfirina no aspecto redox da reagfio™. A abstragiio de um
hidrogénio do alcano pela espécie oxigenante oxoferro(TV) gera radicais alquil
gue imediatamente abstraem um grupo hidroxil do complexo de ferro, formando

o respectivo alcool e a espécie reduzida Fe(Ill) (eq. 3)
| H
Ce  Fell

N (3)
™

& -+

|
o
|
e
+
&
¥

O processo de formagdo do radical alquil e sua imediata hidroxilagdo € conhecido
como “ricochete”. A alta reatividade da espécie oxigenante torna dificil sua
detecc3o por metodos espectroscOpicos normais. A degradagZio do ligante
porfirinico interrompe o processo apos poucos ciclos®. Entretanto, porfirinas sio
continuamente sintetizadas pelos organismos, mantendo a concentracio da
enzima em niveis normais.

A oxidacdo de hidrocarbonetos também ocorre em presenca de

metaloenzimas que ndo contém grupos heme. Entre estas, o exemplo mais
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estudado é a2 metanomonooxigenase, presente em bactérias que utilizam metano
como fonte de carbono e energia. A forma soluve] desta enzima contém um
complexo p-oxo-diferro e a forma membranosa possul um complexo de
cobre®®?. O mecanismo proposto para a oxidagdo de hidrocarbonetos e outros
diversos substratos envolve a formacZo de radicais e carbocations™.

A determinacio estrutural dos complexos metalicos presentes no centro
prostético nas oxigenases levou a proposigio de diversos sistemas-modelo para &
oxidacso de hidrocarbonetos saturados e outros substratos. Sisternas porfirinicos
vaseados no citocromo P-450 foram desenvolvidos por diversos autores. Groves
ot al’® mostraram que Fe(TPP)Cl em diclorometano catalisa a hidroxilacio de
slcanos em presenca de iodosobenzeno. Entretanto, o ataque ao ligante
porfirinico provoca a rapida desativagio do catalisador. Para aumentar a
estabilidade destes sistemas cataliticos, foram desenvolvidas porfirinas
polihalogenadas®. Porfirinas de Mn e outros metais também se mostraram
efetivas na oxidagdo de alcanos®™®. A oxidagBo de alcanos catalisada por
metaloporfirinas ocorre mais facilmente em presenca de espécies que possuam
stomos de oxigénio “sacrificiais”, isto é, ligados a grupos de saida, como
iodosobenzeno ou hipoclorito. Utilizando porfirinas de Mn' ¢ Fe', a formagéo
do complexo oxometalico de alta valéncia ocorre facilmente em presenca de
bases nitrogenadas. Na presenca de imidazol, sistemas Mn™ porfirinicos/ H,0,
catalisam a epoxidacdio de olefinas e a hidroxilagdo de alcanos com alia
eficiéncia®’.

O desenvolvimento de sistemas biomiméticos nio porfirinicos baseados
na formacdio de espécies oxenoides de ferro e outros metais tem sido objeto de
estudo nas nltimas décadas. A determinagio estrutural dos complexos de ferro ¢
cobre da metanomonoxigenase levou ac desenvolvimento de sistemas cataliticos
mais simples e resistentes que os metaloporfirinicos. A analise das substincias
que compde G Meio celular revelou quais tipos de ligantes podem ser utilizados

na sintese destes complexos. Um exemplo é a presenga de compostos
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nitrogenados derivados de piridina no esqueleto estrutural de diversas substancias
essenciais encontradas nos organismos. Complexos piridinicos de vérios metais
de transicio podem: ser facilmente sintetizados.

O controle do pH € fundamental para o funcionamento de qualquer
sistema bioquirnico. Na Natureza, este controle ¢ feito pelo tamp3o CO,/HCO;,
permitindo um equilibrio dindmico entre os organismos e ¢ ambiente. Qutros
4cidos carboxilicos tambem podem tamponar sistemas bioldgicos.

Este conjunto de informacdes sobre os mecanismos de oxidacio

enzimatica levaram Barton er al%

a desenvolver um sistema oxidativo capaz de
imitar o comportamento da metanomonocoxigenase na oxidagio de alcanos e
outros substratos. Este sistema catalitico foi chamado Gif, em homenagem a
cidade de Gif-sur-Ivette. Constitiido por oxigénio molecular, ferro em pé como
fonte de elétrons e catalisador, piridina e 4cido acético como solvente ¢ sulfeto de
sédio ou sulfeto de hidrogénio, o sistema Gif apresenta uma quimiosseletividade
singular, com mmaior reatividade das ligacbes C-H de carbonos secundarios e
producdo de cetonas como produto principal. Assim como nos sistemas
enzimaticos, as reagdes Gif sfo feitas a baixas temperaturas. A presenga de
grupos S-H era considerada necessaria para a reatividade do catalisador,
funcionando como grupo abandonador em presenga de 4cido, em analogia ao
comportamento do complexo oxoferro(IV) encontrado no citocromo P-450.
Qutros sistemas derivados foram desenvolvidos tendo como base a presenca de
um metal dissolvido em piridina e acido acético e seus nomes também tem
origem geografica®. A Tabela 3 mostra a composi¢io dos sistemas mais efetivos
da familia Gif*.
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Tabela 3 - Sistemas oxidativos da familia Gif*?

Sistema Catalisador fonte de elétrons  oxidante
Gif" Fe' Fe’ 0,

Gif" Fe" Zn° 0,
Gif-Orsay Fel eletrolitica

GoAgg' Fe' KO, /argdnio
GoAgg" Fel 1,0,
GoAgg" Fe/4cido picolinco H,0,
GoAgg'’ Fe™ TBHP
GoAgg” Fel''/acido picolinico TBHP
GoChAgg' Cu" H,0,
GoChaAgg" Cu TBHP

A oxidagdo de cicloexano pelo sistema Gif"V foi extensivamente estudada por
Mano et al.**. Neste sistema, o precursor do catalisador ¢ um complexo isolado a
partir de uma mistura de ferro, piridina e 4cido acético, cuja estrutura foi definida
como Fe'FeO(AC),(py)s, apresentando uma conformagao tipo cluster (Figura 1).
Os melhores resultados foram obtidos sob atmosfera de 0, a 20°C, com
seletividade cicloexanona/cicloexanol de 8,6 e uma frequéncia de furnover igual

a 100 h'l.
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Figura 1 - Cluster de ferro isolado de uma mistura piridina-acido acético.

O zinco metdlico reduz o oxigénio molecular formando um &nion
superéxido, a espécie oxidante do sistema®. A adigio de 2,2-dipiridilas e
piridinas substituidas como a isonicotinamida aumentou a cONVersdo do
sisterna®. Entretanto, o sistema Gif'” produz grandes quantidades de acetato de
sinco como residuo de reagio. OQutras fontes de elétrons foram testadas e bons
resultados foram obtidos com a utilizagiio de uma cela eletroquimica, onde a
mistura piridina/4cido acético foi colocada em uma cela sob atmosfera de
oxigénio. Este sistema, chamado Gif-Orsay (cidades francesas), apresentou uma
eficiéncia couldmbica de 50% e rendimento dos produtos de oxidagio de 20%
utilizando cicloexano como substrato®’. Em presenca de trans-decalina, a
reatividade relativa das ligacdes C-H secundérias foi cerca de 36 vezes superior a
das ligagbes C-H tercidrias, valor muito diferente daquele encontrado nas
autoxidacdes catalisadas por Co™. A formagfio preferencial de cetonas ¢ a alta
reatividade dos atomos de carbono secundarios foram considerados indicios da
atuacdo de um mecanismo no radicalar nas reagdes Gif, onde espécies OX0 em
que o centro metalico encontre-se em alto estado de oxidagdo se inseririam na
ligacsio C-H e promoveriam a insergéo de oxigénio. Complexos metalicos de alto
estado de oxidaclo s3o formados em presenca de H,0,, alquil hidroperoxidos ¢

superdxidos metélicos. Utilizando KO, e Fe' sob atmosfera de argdnio
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dissolvidos na mistura de piridina ¢ 4cido acético, Barton ef al. *® desenvolveram
o sistema GoAgg' (Agg de Aggieland, EUA). A reagdo entre Fe'' e uma especie
superoxido provoca a oxidagdo do metal e gera um complexo Fe-OH, que
também pode ser obtido diretamente pela reagio entre Fe'' € peréxido de
hidrogénio. A substituigo do mistura Fel/KO, por um sal de Fe'/H,0, originou
o sistema GoAgg", que apresentou excelente performance na oxidagio de
cicloexano. Carvalho®® mostrou que este sistema € altamenie seletivo, néo
formando produtos de sobre-oxidacio e de acoplamento € permitindo 0
fechamento do balango de massas. Por outro lado, a velocidade da reacdo € baixa,
com tempos de meia-vida (tempo necessario para que metade dos produtos tenha
sido formada) de 260 min *°. Sawyer et al 5152 descobriram que a adicBo de
pequenas quantidades de acido picolinico ao sistema GoAgg' aumenta a
velocidade da reacfo em cerca de 40 vezes. Para este novo sistema, chamado
GoAgg™, foi sugerido que a especie cataliticamente ativa é um complexo
ferro(I1])-picolinato. Schuchardt &f al. 535435 mostraram que a desativag@o deste
sistema, causada pela formagao de particulas de (hidr)éxido de ferro insolaveis,
pode ser evitada com a adicio de HC1 ao meio reacional.

Enzimas que contém cobre em seu centro prostético também catalisam a
oxidacio de substratos organicos’™?%. Baseado nesta premissa, Geletii et al>®’
desenvolveram um sistema analogo ao sistema GoAgg! substituindo o sal de Fell
por um sal de ¢l Este sistema oxidative derivado foi chamado GoChAgg' (Ch
de Cherogolovka, Rissia) e suas caracteristicas como a quimiosseletividade e a
formacdo preferencial de cetonas s30 tipicas da quimica Gif. Pereira™® estudou a
oxidacio de cicloexano por este sistema em condiches ambientais e observou
que, a0 contrario dos sistemas que contém ferro, a presenga de acido acéfico
levou 'a uma queda da eficiéneia e da seletividade para a formagdo de
cicloexanona, indicando uma variacio do mecanismo de oxidacio em fungdo do
metal utilizado. Em condi¢Bes otimizadas (relagio molar sal de Cu(I)/H,0, igual

a 1:10), o sistema GoChAgg produziu cicloexanona com 100% de seletividade
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em cerca de 30 min de reacfio, mas os nimeros de turnover obtidos atingiram
valores insignificantes. A reativagiio do sistema com a adigio de novas porcdes
de H,0, a cada 30 min elevou a conversio do cicloexano para cerca de 8% apés
180 min de reagd0. Apos a sexta adicfo, observou-se separaciio de fases devido a
formagfo de 4gua como subproduto da reacio.

A maior solubilidade dos hidroper6xido de alquila em meio apolar levou
& substituicio do H,0, por TBHP. A mistura Fe'/TBHP originou os sistemas
GoAgg"™ e GoAgg” (+ 4cido picolinico) e a mistura Cu'YTBHP foi chamada
GoChAgg" . A formagio de olefinas como produto principal no sistema
GoChAgg" ® evidencia a influéncia do metal na geragio dos produtos de
oxidacio. A distribuicfo dos produtos nos sistemas baseados em TBHP indica a
atuagdo de um mecanismo radicalar. Em condig®es ambientais, estes sisternas sio
mais lentos que scus andlogos que utilizam H,0,. Por outro lado, em
temperaturas superiores a 50°C, Barton ef a/. * observaram a rapida formagcdo de
radicais livres € a rea¢do tornou-se mais eficiente. Pereira ef ol % estudaram a
oxidagdo de cicloexano pelo sistema GoChAgg" (70°C, atmosfera de argdnio, 10
mmol de TBHP), observando que cerca de 80% dos produtos foram formados nos
primeiros 5 min da reag@io. Em reaces acumulativas, onde foram adicionadas
novas por¢des de oxidante a cada 10 min, obteve-se um niimero de turnover de
35 e uma concentragdo dos produtos principais (cicloexanona, cicloexanol e
cicloexeno) igual a 1,02 mol/L em 1 h de reacio.

Utilizando H,0, em presenca de nucledfilos como Cl, Barton et al.
observaram que espécies Fe" catalisam a formacio de produtos de adigio de
maneira aniloga aos sistemas cataliticos radicalares. Por outro lado, usando
tricloreto férrico como catalisador, obteve-se somente produtos de oxidacio como
cetonas e alcoois. Estes resultados foram considerados indicios da existéncia de 2

caminhos possivels para a reagdo ;
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1 - O complexo de Fe' ¢ oxidado para FelV. que se insere na ligagdo C-H,
formando urna espécie M-R instavel, gue sofre uma clivagem homolitica,
gerando radicais alquil;

II - Complexos de Fe em presenca de H;O, formam espécies Fe¥ oxendides,
capazes de promover a cetonizacdo nio radicalar pela a insergao de oxigénio
molecular na ligag2o M-R através de um mecanismo concertado tipico da
quimica Gif .

Utilizando-se TBHP como oxidante, predomina a via homolitica®. Nestas
condicdes, © uso de piridina provoca diminuiciio na velocidade de formacho dos
produtos de oxidagao, visto que este solvente captura os radicais alquil gerados a
partir da decomposico catalitica do TRHP. Entretanto, a presenca deste solvente
& necessaria para solubilizar os metais em presenga dos hidrocarbonetos,
garantindo a eficiéncia do processo catalitico.

Com o objetivo de promover oxidagSes por um sistema homogéneo
similar aos sisternas Gif sem usar a mistura de solventes, Barton et al.* utilizaram
complexos quelato de ferro(IIl) e cobre(Il) dissolvidos no proprio hidrocarboneto
em presenca de TBHP. A alta eficiéncia do processe em relagdo do consumo de
oxidante e a possibilidade de oxidar alcanos em condicBes brandas sdo algumas
das vantagens deste novo sisterna, cuja otimizagdo e compreensao mecanistica

s3o etapas necessdrias para futura utilizagio industrial.
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2 - Objetivos

Os objetivos deste trabalho:

- Bstudar a influéncia da temperatura e da pressfo de oxigénio molecular
na oxidacgdo de cicloexano por TBHP em presenca de complexos de ferro(Ill) e
cobre(1l) soltiveis em cicloexano.

- Estudar a influéncia do catalisador e da adigio de ligantes nitrogenados
na velocidade da reac3o e na eficiéncia do processo.

- Acompanhar cineticamente a reacgfio para determinar as velocidades de
formacio dos produtos sob refluxo e sob pressdo de oxigénio

- Determinar qualitativamente e quantitativamente os produios de sobre-
oxidacio para as reagdes sob refluxc e sob presséo.

- Investigar as causas da desativagic do catalisador e a possibilidade de
reativaciio do sistema com a adi¢do de novas porgdes de oxidante.

- Investigar as espécies ativas na oxidagfo do hidrocarboneto € propor um

mecanismo para a reacio.
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3.1 - Reagentes, solventes e preparagio dos complexos de cobre(ll) e
ferro(III) solitveis em meio apolar

Todos os reagentes utilizados (Aldrich, Merck e Riedel-de-Haen) sdo de
grau analitico.

O cicloexano (NITROCARBONO, 98%) foi tratado segundo o método
descrito por Perrin e Armarego®. O hidrocarboneto foi misturado com 4cido
sulfiirico concentrado e agitado por 12 h. Separou-se a fase orgénica, que foi
lavada com Agua e neutralizada com uma solugio de bicarbonato de sodio 0,1
mol/L. Adicionou-se MgSO, anidro para eliminar residuos de agua e destilou-se
utilizando uma coluna de Vigreaux de 40 cm.

Os complexos Fe(tma), (tris(trimetilacetato) de ferro(TID)*, Cu(tma),
(bis(trimetilacetato) de cobre(ID)®°, Fe(fod), (tris(1,1,1,2,2,3,3-heptafluoroe-7,7-
dimetil-4,6-octadionato) de ferro(1I1)¥, Cu(fod), (bis(1,1,1,2,2,3,3-heptafluoro-
7,7-dimetil-octadionato)  de cobre(IN)”, [Cu(en),](NO,), (nitrato de
’r)is(ewti].enodiamim)c:obre(ﬂ))68 e Fe(adp), (tris(adipato) de ferro(II1))*, foram
preparados de acordo com literatura. Com excecio do Fe(fod), (38%) e do
Cu(fod), (32%), os rendimentos obtidos para oS demais complexos foi muito
préximos dos valores da literatura. A caracterizagdio destes complexos foi feita
por espectroscopia na regifio do infravermelho (Apéndice D), utilizando um
espectrofotdmetro Perkin-Elmer mod. 1600, e por anilise elementar C-H-N

(Apéndice 1I), utilizando um analisador Perkin-Elmer mod. 2400.

3.2 - Oxidacdo de cicloexano sob refluxo

A reacdo foi feita num balfo de 50 mL acoplado a um condensador de
refluxo. Tipicamente, misturou-se 19 mL de cicloexano (178 mmol}, 0,1 mmol de
um complexo de ferro(l) ou cobre(Il) e 10 mmol de uma solugdc 86% de

TBHP em cicloexano. A mistura foi mantida a 70°C sob agitacio magneética
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durante 24 h. Ao final da reagfo, foi coletada uma aliquota de 0,8 g da mistura
ceacional em umm frasco de 10 mL. Adicionaram-se a aliquota cerca de 15 mg de
ciclooctano, pesado com precisdo de 0,1 mg, utilizado como padrdo interno.
Diluiu-se a mistura com cicloexano até um total de 4,0 g € a amostra foi mantida

sob refrigerago para posterior analise cromatogréfica.

3.3 - Oxidacéio de cicloexano sob pressdo de oxigénio

A reacdo foi feita em uma autoclave de ago inoxidavel 316 contendo um
copo de vidro de 100 mL (Figura 2). Tipicamente foram utilizadas as mesmas
misturas e condigdes descritas na segfo 3.2. A pressao padrio utilizada foi de 25
bar de oxigénio molecular. Apos 24 h, a autoclave fol aberta e uma amostra de

0,8 g da mistura reacional foi coletada e tratada conforme descrito na segfo 3.2.

==

e

Figura 2- Autoclave utilizado na oxidacdo de cicloexano sob pressdo de O,
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3.4 - Acompanhamenio cinético da oxidacio de cicloexano

3.4.1 - Sob refluxo

Utitizando as mesmas condigBes descritas na se¢do 3.2, foi feito ©
acompanhamento cinético da reacdo, com a retirada periddica de aliguotas de 0,5
g nos intervalos de tempo desejados. Adicionaram-se cerca de 15 mg de
ciclooctano (padrio intemo), pesado com precisiio de 0,1 mg, ¢ diluiu-se com

cicloexano até 2,5 g.

3.4.2 - Sob presséo de oxigénio
As amostras (0,5 g) foram coletadas sob pressdo, utilizando uma canula
controlada por uma valvula-agulha. As aliquotas foram posteriormente

preparadas para analise cromatografica conforme 3.4.1.

3.5 - Reacdes acumulativas

As reacdes acumulativas foram feitas nas mesmas condi¢des descritas
para reagdes sob refluxo € sob pressdo de oxigénio. Apés cada ciclo de 24 h,
foram adicionadas novas porgdes de 10 mmol de TBHP a mistura reacional para
reativacio do sistema. A cada ciclo foi retirada uma aliquota de 0,5 g do meio

reacional, que foi preparada para analise cromatografica conforme 3.4.1.

3.6 - Oxidacdo de cicloexano na presenga dos produtoes de oxidacioe
A oxidacdo de cicloexano sob refluxo (segéo 3.2) foi feita na presenca de

um excesso dos produtos de oxidacdo. Utilizando Fe(tmaj; ¢ Cu(tma), como
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catalisadores, adicionaram-se & mistura reacional tipica um dos seguintes
produtos: cicloexanona (10 mmol), cicloexanol (10 mmuol), cicloexeno (10
mmol), terc-butanol (10 mmol), acido adipico (1 mmol) e 4cido pivalico (0,5

mmol).

3.7 - Oxidacio de cicloexano sob atmosfera de argénio

Utilizando um baldo tipo Schlenk de 100 mL, fol feita a oxidagBo de
cicloexano sob uma atmosfera de argbnio. A mistura reacional tipica foi
previamente borbulhada com o gas inerte para remocdo do oxigénio antes da
adicio do TBHP ¢ a reacdo foi feita em um sistema fechado, nas mesmas
condiges descritas na secio 3.2, utilizando os catalisadores [Cu(en),J(NO;), ¢

Fe(tma),. Os produtos foram quantificados por cromatografia em fase gasosa.

3.8 - Oxidaciio de cicloexano por peroxalato de ferc-butila
3 8.1- Sintese do peroxalato de terc-butila®
O peroxalato de ferc-butila foi sintetizado de acorde com o procedimento

descrito a seguir:

® Uma solucdio de cloreto de oxalila (3,2 g) em 25 mL de pentano anidro foi
adicionada lentamente a uma mistura contendo 4,0 g de piridina ¢ 4,5 g de
terc-butil-hidroperéxido em 50 mL de pentano. Durante a adi¢o, a mistura foi
mantida a uma temperatura entre 0 e -10°C, utilizando um banho com
NaCl/gelo. A mistura foi entdo mantida & temperatura ambiente € 0 cloreto de
piridinio foi separado por filtragdo e lavado com pentano. O filtrado foi
resfriado em um banho de gelo seco e acetona de modo a permitir 2

cristalizagiio do peréster. Os cristais foram recolhidos em um funil de vidro
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sinterizado previamente resfriado. Recristalizou-se entdo em pentano puro,
obtendo-se 2,8 g (rendimento de 49%). O produto foi dissolvido em
cloroférmio deuterado e analisado por ressonfncia magnética nuclear de

hidrogénio (Apéndice I'V), utilizando um espectrdmetro de RMN-'H Bruker
AW-80.

3.2.2 - Oxidaco de cicloexano por peroxalato de ferc-butila

O peréster foi dissolvido em cicloexano a temperatura ambiente. A
mistura foi entfio aquecida a 70°C e mantida por 24 h sob agitagdo magnética. Ao
final do processo, retirou-se uma aliquota de 0.8 g da mistura reacional, que foi

preparada para andlise cromatografica, conforme descrito na segdo 3.2.

3.9- Oxidacdo de cicloexano por 1-fenil-2-hidroperoxi-2-metilpropano

(FHMP) catalisada por Fe(tma),

3.9.1 - Sintese do brometo de alquila 7

| Em um erlenmeyer de 250 mL preparou-se uma solugdo contendo 3,2
mmol de 4cido bromidrico em 100 mL de 4cido sulfurico concentrado. A solugdo
foi resfriada em um banho de gelo. Adicionaram-se entdo lentamente 1,6 mmol
de 1-fenil, 2-metil-2-propanol sob agitagio magnetica. Apbs a adigdo, a solugdo
foi mantida sob agitagio por 30 min. A fase organica foi separada, lavada com
dgua (2x30 mL) e seca em presenca de CaCl, e Ca0. A mistura foi entdo
destilada sob véacuo (53°C/400 mmHg). O rendimento foi de 70%.
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3 9 2- Sintese do 1-fenil- 2-hidroperoxi-2-metilpropano "

Em um @rleﬁmeyef de 250 mL, foi preparada uma soluglo contendo 0,84
mmol de H,0O, (soluclc aquosa & 30%) e 0,7 mmol de 1-fenil-2-metil-2-bromo-2-
propano em 30 ml de éter etilico, previamente seco sobre sédio metalico. A
solucdo fol mantida em um banho de gelo e NaCl e, sob agitagio magnética,
soram adicionados lentamente 0,7 mmol de trifluorcacetaio de prata. Apos o fim
da adicfio, separou-se O brometo de prata por filtragio. A filtrado foi entdo
transferido para um funil de separacdo ¢ lavado com uma solugdo aquosa 0,1
mol/L de NaHCQ, para eliminar o excesso de H,O,. A fase orgénica foi separada,
seca sobre MgSO, anidro ¢ o excesso de solvente foi evaporado sob vacuo. O
hidroperoxido foi dissolvido em CDCL, ¢ identificado por RMN-'H (Apéndice
IV a, b e c¢), uiilizando um espectrometro de RMN Bruker AC 300P. O

cendimento foi de 34% (obtido por andlise iodométrica, secao 3.11).

3.9.3- Oxidacio de cicloexano por FHMP catalisada por Fe(tma),

Utilizando as condigdes padrio descritas na segdo 3,2, oxidou-se
cicloexano substituindo o TBHP por FMPH (5 mmol). Apds 24 h de reagdo, a
mistura foi analisada por cromatografia em fase gasosa. Os produtos foram
determinados pelo método do padrao interno {ciclooctano) utilizando curvas de

calibraciio adequadas.

3.10 - Oxidacéio de cicloexano em presenca de azo-bis(iso-butirenitrila)
Utilizando as condigBes descritas na segdo 3.2, oxidou-se cicloexano em

presenca de azo-bis(iso-butironitrila) (AIBN). Tipicamente, utilizou-se 19 mL de

cicloexano ¢ 10 mmol de AIBN. A solucio foi mantida a 70°C sob agitagdo

magnética por 3 ou 24 h. Durante a reacho, ar foi lentamente borbulhado no meio
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reacional para retirar o nitrogénio formado (Figura 3). A mistura reacional foi
analisada por CG/EM e os produtos principais foram quantificados por

cromatografia em fase gasosa.

Fluxo de Ar

Banho de
" Dleo

Figura 3 - Sistema utilizado na oxidacdo de cicloexano por AIBN. Condi¢Bes: 19

mL de cicloexano, 10 mmol de AIBN, 70°C, refluxo, 24 h, fluxo de ar.

3.11 - Anslise dos peréxidos totais por iodometria

A determinacdo da quantidade total dos perdxidos formados 20 final da

reacio foi feita de acordo com o procedimento descrito na literatura™ :

3.11.1 - Padronizacdo da solugio de tiossulfato de s6dio 0,1 mol/L

Preparou-se uma solugdo de tiossulfato de sédio 0,1 mol/L dissolvendo-se
25 g de Na,5,0,. 5 H,0 e 0,1 g de carbonato de sodio em 1,0 L de agua recem-
fervida. A soluciio foi deixada em repouso por 24 h. A padronizagio foi feita
dissolvendo-se cerca de 0,20 g (precisdo 0,1 mg) de dicromato de potassio,
previamente seco em estufa a 120°C por 2% h, em 50 mL de 4gua. Adicionou-se

7 g de iodeto de potassio e 8 mL de 4cido cloridrico concentrado. Essa mistura foi
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entiio titulada com a solugdo de fiossulfato de sédio sob agitacio constante aié a
cor da solucao mudar de castanho para verde amarelado. Neste ponto, adicionou-
se 3 mL de uma solugdo hidroalcodlica de amido e continuou-se a titulagho até a

mudanca de azul para verde. As titulacSes foram feitas em duplicata.

3.11.2 - Determinago da concentragdo total de perdxidos

Apos o término da reagdo, foi retirada uma aliquota de 1 g da mistura
reacional. A aliquota foi diluida com agua a 100,0 mL. Transferram-se 25,00 mL
dessa solucdo para um erlenmeyer de 250 mL. Adicionaram-se 10 mL de uma
solucdo aquosa 8 mol/L de 4cido sulfirico, 2 g de iodeto de potéssio € 3 gotas de
uma solugo neutra de molibdato de amonio a 3%. Titulou-se esta mistura com &

solugao de tiossulfato de sodio, utilizando a solugfo de amido como indicador.

3.12- Extracdes e esterificacbes
3.12.1 - Esterificagtes

Uma amostra de 10 mL da mistura reacional foi transferida para um balg@o
de 50 mL, juntamente com 15 mL de metanol ¢ 1 mL de &cido sulfirico
concentrado. O baldo foi acoplado a um condensador e a mistura reacional foi
mantida a 90°C sob refluxo, durante 4 h. Apés o resfriamento, a misfura foi

extraida com éter etilico.

3.12.2 - Extrag0es

Adicionou-se 20 mL de dgua & uma aliquota de 10 g da mistura reacional
e extraiu-se com 3 porgdes de 30 mL de éter etilico. O extrato etéreo foi lavado
com 4gua (2 x 20 mL), neutralizado com uma solugio de bicarbonato de s6dio

0,1 mol/L e seco com sulfato de magnésio anidro.
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3.13- Analises cromatograficas

3.13.1 - Equipamentos

As analises cromatograficas foram feitas em um cromatografo a gas HP
5290-I1I. Para as andlises qualitativas, foi utilizado um detector de massas
HP5790b. Para as analises quantitativas, utilizou-se um detector por ionizaclo em

chama.

3.13.2 - Colunas

As analises foram realizadas utilizando uma coluna de ago inoxidavel de
2.5 m x 0,3 cm recheada com 10% de Carbowax 20M sobre Chromosorb WAW
80/100. Para anslises dos produtos de sobre-oxidagBo e dos hidroperoxidos
presentes, foi utilizada uma coluna capilar Carbowax 20M de 25 m x 0,02 mm x

0,2 pm.

3.13.3 - Condigdes das analises

As analises foram feitas com programacdes de temperatura diferentes em

funcdo do tipo de coluna utilizada:

B Coluna recheada: 70°C por 5 min; 10°C/min até 170°C; 170°C durante 5 min.
® Coluna capilar : 40°C por 10 min, 20°C/min até 250°C.
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3.13.4 - Quantificagio dos produtos

A quantificacdo dos produtos foi feita pelo método do padrio interno
(cicieociane), com a preparaciioc de curvas de calibracio para cicloexanona,
cicloexanol e cicloexeno. Devido a auséncia de padrdes, as identificacbes dos
produtos de sobre-oxidacio foram feitas por CG/EM, comparando o indice de
similaridade dos espectros de massas das substAncias presentes com espectros da
literatura (Wiley/NBS Database (PBM Format), John Wiley & Sons, Inc). A
semi-quantificacdo dos produtos de sobre-oxidagdo foi feita pelo método do
padrdo interno (ciclooctano), considerando o fator de resposta do cicloexanol

para todos 08 produtos.

3.13.5 - Quantificagio do TBHP ¢ do cicloexil hidroperéxido (CHHF)

Apos a determinagdo iodométrica dos peréxidos totais obtidos ao término
da reacdio, foi determinada a concentragio do TBHP e CHHP por cromatografia
em fase gasosa. Imicialmente, analisou-se a mistura reacional, utilizandc-se a
coluna capilar Carbowax, com uma programagcio de temperatura para a analise
igual a utilizada para 2 coluna recheada (se¢do 3.13.3). Em seguida, reduziu-se
guantitativamente 08 hidroperoxidos para os respectivos alcoois pela adigio de
um excesso de trifenilfosfina™ . Injetou-se novamente a mistura e quantificou-se
a quantidade de CHHP pela variagiio da quantidade de cicloexanol. A parte do
CHHP decomposta termicamente nao foi considerada nos calculos. A quantidade
de TBHP foi obtida pela diferenca entre a quantidade dos peroxidos totais menos

a quantidade de CHHP.
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3.14 - Analise espectroscépica da mistura reacional

Todos os componentes do sistema foram analisados por espectroscopia na
regido do ultravioleta-visivel utilizando um espectrofotometro HP 8452A. As
amostras liguidas foram colocadas em uma cela cibica de quartzo de 1 cm de
caminho optico. Os compostos foram previamente dissolvidos em cicloexano

antes da analise.

3.15 - DefinicGes para nimero de furnover, seletividade e conversio

O phamero de turnover (NT) ¢é definido como a razdo molar entre a
quantidade de produtos € catalisador.

A seletividade ¢ igual A porcentagem dos produtos principals
(cicloexanona, cicloexanol e cicloexeno) em relagio a quantidade total dos

produtos.

A conversdo é igual 2 porcentagem do cicloexano consumida na reagic.

3.16 - Reprodutibilidade dos resultados
A reprodutibilidade dos resultados obtidos, definida como 2 concordancia
de uma série de medidas de mesma qualidade® foi testada através da comparagao

de uma reacio padriio e reagdes de controle nas mesmas condicdes. Os resultados

obtidos sido mostrados na Tabela 4.
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Tabela 4- Reprodutibilidade das reagoes de oxidagio de cicloexano por TBHP
em presenga de complexos soltiveis em cicloexano. Condigdes : 19 mb de
cicloexano, 0,1 mmol de nitrato de bis(etilenodiamin)cobre(Il), 10 mmol de

TBHP, 70°C, (a) refluxo, 24 horas, (b) pressdo de O,, 24 h.

Sistemas ona ol eno NT
{mmmol) {mmol) {mmol)

a 2,33 2,78 2,45 76
2,32 2,71 2,52 76

2,38 2,76 2,40 76

2,31 2,81 2,44 75

b 2,69 5,18 4,97 126
2,63 5,29 4,91 128
2,66 5,24 492 127

2,61 5,22 4,50 128

A estimativa do desvio padrfio (s), que mostra a dispersdo dos valores em

relagio a média®™ , que sio apresentados na Tabela 5
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Tabela 5 - Resultados estatisticos obtidos a partir da Tabela 4

Parametro ona ol eno NT
Xmed ay2,34 ay2,77 a)2,45 a)76
b)2,65 b)5,23 b)4,93 b)128
5 2)0,031 2)0,042 a)0,050 2)0,50
b)0,035 b)0,046 0)0,031 b)0,82
M%) a3 aji,s a)2,0 2)0,61
b)1,3 b)0,87 b)0,61 b)0,64

sendo: Xmed = media aritmética dos resultados obtidos
s = estimativa do desvio padrio=[ X ( X - X__)¥/n-1]"2
4 (%) = estimativa do desvio padrio relativo = (s/Xmed) x 100

O desvio padrio percentual foi mantido em niveis razoaveis, o que
implica na elevada confiabilidade dos resultados obtidos nas oxidagdes.

A analise cromatogrifica quantitativa dos produtos também pode
influenciar na reprodutibilidade dos resultados. A utilizago do método do padrdo
interno visa eliminar alguns efeitos que influenciam a sensibilidade de resposta
do detector (injec3o da amostra, velocidade do fluxo do gés de arraste,
temperaturas da coluna e do detector, etc.)®7; as andlises também podem ser
afetadas por erros cometidos na construgio das curvas de calibraggo, como na
pesagem dos padrdes e na integraco dos picos cromatograficos. Esses erros

podem ser estimados por métodos estatisticos™ .
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4 - Resultados e Discussdo

O estudo da oxidagfio catalitica de cicloexano em condi¢des ambientes
pelos sistemas GoChAgg' ¢ GoChAgg" ¢ mostrou que, apesar dos resultados
satisfatorios em termos de atividade catalitica, o processo oxidativo Gif
permanece dependente do uso de piridina. A obtenciio de um sistema catalitico
homogéneo ¢ com baixa demanda energética para oxidar alcanos utilizando
perdxidos como oxidantes se apresenta como uma alternativa viavel, mas a
solubilizag3o de metais em meio apolar representa um desafio. No sistema Gif, a
substituico de sais de ferro(IIl) ¢ cobre(Il) por complexos soliveis destes metais

365

proposta por Barton ef ¢l.™ representa portanto uma evolugio na obtencio de um

sistema utilizavel em escala industrial.

4.1 - Solubilidade ¢ estabilidade dos complexos quelatos

Os complexos e sais utilizades como catalisadores foram dissolvidos em
cicloexano a fim de determinar suas solubilidades relativas. Os complexos
Fe(fod),;, Cu(fod),, Fe(tma),, Cu(tma),, Fe(acac),, Fe(oac), formaram solucbes
homogeneas, enquanto Fe(adp),, Cu(oac), ¢ [Cu(en),](NO,), se depositaram no
fundo do frasco. Os complexos de ferro(IIl) sdo, de maneira geral, mais soluveis
neste meio que os de cobre(Il). A solubilidade de complexos em meio apolar ¢
influenciada pela presenca de grupos funcionais que contém cargas. A presenca
de ligantes fluorados ou que possuam grupos alquil € o uso de temperaturas
superiores a ambiente facilitam a solubilizagio do metal. A solubilidade dos
complexos (mg dissolvida por mL de cicloexano), em condigbes ambiente é
mostrada no Apéndice VIL

Com a adi¢do do TBHP, obteve-se g solubilizacdo completa de todos os

complexos testados nas condigdes de reaco descritas na secdo 3.2. Os  espectros
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de uv-vistvel dos compostos solubilizados (exemplo apresentado no Apéndice
I11-A) mostram que 08 complexos sdo estavels em cicloexano. Entretanto, com a
adicio de TBHP (Apéndice II-B), a banda correspondente ao méaximo de
absorcio do complexo desaparece, 0 que indica uma modificacio na esfera de

coordenacio do metal.

4.7 - Influéneia da temperatura sobre a atividade catalitica

A autoxidacdio de alcanos por oxigénio molecular pode ser dividida em
regimes de alta e baixa temperatura’® . Abaixe de 250°C, ocorrem principalmente
as reacbes apresentadas no Esquema 3(a) e acima de 250°C, as reacdes do

Bsquema 3(b).

i

R+ 0o === RO,p*
{a) baixa temperatura
RO3+ RH —> Re + RO,H

R-+ O ———p Olefina + HO,"

(b) alta temperatura
HO,”+ RH ——» H;0; + R

Esquema 3 - Oxidaciio de hidrocarbonetos. (2) baixa e (b) alta temperatura

Com 2 determinacgiio dos par@metros da equagao de Arrhenius, observa-se
que a meia vida de um hidroperéxido tipico ¢ de cerca de 1 52330°Ce 10sa
500°C. Estes tempos de meia vida curtos permitem que 0 hidroperoxido seja
usado como uma fonte de iniciagdo secundéria para aumentar a velocidade de
oxidaco do hidrocarboneto. Na oxidacio de uma mistura 1:1 de hidrocarboneto e

oxigénio molecular entre 300 e 350°C, observa-se um fendmeno interessante: 0
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sumento da temperatura mmplica num decréscimo da velocidade da reagfio. Isto
pode ser explicado qualitativamente como uma fatha do sistema na produgdo do
hidroperdxido de alquila em temperaturas mais altas. Por outro lado, com o©
aumento da temperatura, ocorre um decréscimo da concentrac@o dos radicais
alquilperoxi, em favor da formac@o dos radicais alquil. O hidroper6xido de alquil
formado in situ € pouco estavel, sendo substituido pelo perdxido de hidrogénio,
capaz de resistir as condi¢bes utilizadas. Estas reagOes ndo catalisadas formam
grandes quantidades de produtos de sobre-oxidagio e o controle da seletividade
requer tempos de contato enfre o oxigénio molecular e o hidrocarboneto muito
curtos, levando a baixa conversio

A oxidacdo industrial de cicloexano por oxigénio molecular, embora seja
um processo catalitico’” , requer temperaturas superiores a 150°C. Para obter
sistemas eficientes em condigdes brandas, ¢ necessirio adicionar substéncias
formadoras de radicais chamadas iniciadores, que podem ser decompostos com
ou sem o auxilio de catalisadores.

A velocidade de decomposi¢@io do iniciador é uma fungiio do grupo R
presente na molécula. A Tabela 6 mostra a energia de ativagio associada com a
decomposi¢fo térmica e nflo catalisada de alguns compostos utilizados para este
fim e a temperatura equivalente para que metade do iniciador seja decomposta em

1 hora de reacdo’.
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Tabela 6 - Compostos utilizados como iniciadores em oxidagBes !

Compostos Estrutura E, (kl/mol) T(C)
peroxido de hidrogénio HO-OH 201 nd.
hidroperodxido de ferc- -BuO-OH 176 nd.

butila
bis-peréxido de - {(#+-BuQ), 155 150

butila
perbenzoato de #-butila  +-BuQO-0(C=0)Ph 142 125
peréxido de benzoila (Ph(C=0)0), 126 95
peroxido de acetila (Me(C=0)0), 126-134 85
azo-bis- (Me),(CNYC-N), 126 85

(1sobutiro)nitrila

hiponitrito de #-butila  +BuO-N=N-0O--By 117 60
peroxalato de terc- (£--BuG-(C=0)0), 107 40

butila

Com a adicdo do complexo metalico, a energia de ativagio requerida é
muito menor. O sistema Fenton (Fe(I1)/H,0,) e os sistemas GoAgg" e GoChAgg
permitem a oxidagfo de alcanos a temperatura ambiente. Substituindo o peréxido
de hidrogénio por outros hidroperéxidos, a energia de ativaciio depende da
estabilidade dos radicais peroxil e alcoxil formados. Estas espécies iniciam a
reagdo em cadeia abstraindo hidrogénio do alecano. A formagfio do radical alquil
corresponde 2 etapa lenta do processo e & influenciada pela energia da ligacio X-
H do composto. A Tabela 7 mostra a energia da ligagio X-H de virios

substratos’ .
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Tabela 7 - Entalpia da ligagio X-H de alguns substratos organicos™.

Composto AR, (k/mol)  Composto AH,5e(kJ/mol)
CH,-H 431 PhCH,-H 356
n-C.H,-H 414 RCO-H 360
i-C,H,-H 393 CH.S-H 368
+-C,Hy-H 377 CH,PH-H 356
CH,=CH-H 439 PhO-H 368
cH-H 431 PhNH-H 333
CH,=CH-CH,-H 356 ROG-H 377

Utilizando o sistema GochAgg" na oxidagdo de cicloexano, observou-se
que em temperaturas inferiores 2 50°C, a reacfo é lenta e pouco eficiente®. Os
resultados da oxidacfio de cicloexano usando catalisadores soltveis em diferentes

temperaturas s30 mostrados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Influéncia da temperatura sobre a eficiéncia ¢ 0 nimero de turnover

(NT). Condi¢des: 19,0 mL de cicloexano, 0,1 mmol de Fe(tmaj3, 10 mmol de

TBHP, 24 h.
T ona ol NT
(0C) {rmmol) {mmol)

30 0,27 0,19 5
40 0,42 0,29 7
50 0,47 0,36 g
60 1,75 1,62 34
70 3,20 3,60 68
80 3,40 3,82 72
90 3,87 3,66 78
110 2,10 2,00 41

A pequena quantidade de produtos obtidos abaixo de 60°C indica que a a
produgio de radicais RO  requer o fornecimento de energia extra para clivar a
ligagiio RO-OH. Entre 70 ¢ 90°C, a seletividade do sistema se mantém constante ¢
o numero de turnover (calculado a partir dos produtos principais ona e ol) atinge
os valores mais elevados. Com o aumento da temperatura, a reacdo torna-se
menos seletiva, diminuindo o rendimento de cicloexanona e cicloexanol. Durante
a reacdo, sio formadas grandes quantidades de cicloexil hidroperoxido que, na
analise cromatografica, sofre decomposicio no interior do injetor {250°C) para

cicloexanona e cicloexanol”,
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4.3 - Influéneia do oxigénio molecular sobre a atividade do sistema

A autoxidac@o de hidrocarbonetos em fase liguida tem sido estudada por
varios autores °° e ocorre via mecanismo radicalar mostrado no Esquema 4.

A etapa de propagacdo, em que o radical alquil reage com o oxigénio
molecular é muito rapida e é controlada por transporte de massa. Sob pressdes de
O, superiores a 0,1 atm, a etapa lenta do processo corresponde a transferéncia do
hidrogénio do substrato para o radical alquilperoxi e esta relacionada com a
exotermicidade da reagfo® .

Em reacdes em que o iniciador corresponde a uma espécie gerada a partir
da reacdio entre um hidroperéxido e um metal de transi¢do, a formagao do radical
alquil também determina a velocidade da reagio. O oxigénio molecular utilizado

pode ser proveniente da decomposigiio do hidroperéxido (terminagdo) ou do ar.

45



Iniciacfo

Im+RH — In-H+R

Propagacio

R+, - RO;

RO, +RH — RO,H+R’

Terminacio

R + RO, — ROR

2 RO, — RO,R — R=0+ROH + O,

(terminacgdo de Russel)

Esquema 4 - Autoxidacio de hidrocarbonetos em fase liquida

Por outro lado, para alguns cascs, foi proposto um mecanismo niao
radicalar para a oxidagdo de hidrocarbonetos, sem 2 participacio do oxigénio
atmosférico. Um complexo oxometalico, gerado pela intera¢do entre o metal e o
hidroper6xido iniciador, reage com o0 hidrocarboneto produzindo um
intermediario alquilperdxido, que se decompde formando principalmente cetonas.
Nesse tipo de mecanismo, o hidrocarboneto coordena-se ao centro metalico e, em

seguida, ocorre a insercdo de oxigénio na ligagio M-R. Sob esta perspectiva,
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Rarton ef af 8 mostraram que, em oxidagdes de adamantano utilizando sistemas
Gif, nfo ocorre a formagio de produtos de acoplamento entre radicais
secundérios e piridina, o que seria um indicio de um mecanismo néo radicalar de
ransferéncia de oxigénio para os atomos de carbono secundérios. Na oxidaggo de
cicloexano pelo sistema GoAgg', sob atmosfera de argdnio, Schuchardt ez al
observaram a formacfio de cicloexanona com alta seletividade ¢ eficiéncia. A
participacgio de O, na formacio dos produtos de oxidacdo foi estudada na
presenca de ar ¢ sob atmosfera estatica de argbnio ¢ os resultados s&o

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9- Influéncia da presenca de oxigénio na a eficiéneia e no numero de
turnover. (19 mL de cicloexano, 0,1 mmol de catalisador, 10 mmol de TBHP,

70°C, 24 h, refluxo).

Catalisador Atmosfera ona ol eno NT
{mmol) (mmol)  (mmol})

[Cufen),]J(NO;), ar 2,34 3,77 2,45 86

argbnio 0,13 0,16 0,91 12

Fe(tma), ar 3,20 3,60 - 68

argdnio 0,34 0,26 - 7

Sob argbnio e em presenga do catalisador de cobre, ¢ sistema torna-se
menos ativo ¢ mais seletivo para a formagio de cicloexeno, mostrando que 0
processo ¢ dependente da presenca de oxigénio atmosférico no meio reacional. A
formacio da olefina ocorre através da captura dos radicais alquil por Cu(ll),
gerando um complexo que se decomp®de com redugio do metal e liberagfo de um

préton (eq. 4 € 5)% .
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R + (4, -—— RO0G- + R-H —=RO0OH+ R~ 4

Re + Cull - = Cul + alqueno + HT &)

Em presenca de ar, 0COITe uma competigio entre o oxigénio molecular e Cu(ll)
pelo radical alquil, levando a formacdo de cicloexeno, cicloexanona e
cicloexanol. Os produtos oxigenados sZo obtidos a partir da decomposi¢io do
cicloexil hidroperdxido, de acordo com o mecanismo de terminagdo de Russel’,
mostrado no Esquema 4. As anilises por CG/EM mostraram também que, na
ausénicia de oxigénio, formam-se produtos de acoplamento de radicais como
bicicloexila em quantidades significativas. Os produtos oxigenados provém da
decomposi¢ic do TBHP (terminag@o). O aumento na pressao de oxigénio Do
meio reacional acelera a reacio e permite a obtencio de maiores quantidades dos
produtos. Os resultados obtidos a diferentes pressdes de O, encontram-se na

Tabela 10.

Tabela 10 - Influéncia da variagdo da pressio de oxigénio sobre o nimero de
marnover. Condicdes : 19 mL de cicloexano, 0,1 mmol de [Cu(en),J(NG,),, 10
mmol de TBHP, 70°C, 24 h.

pC, ona ol eno numero de
{(bar) {mmol) {mmmol) {mmol) turnover
ambiente 2,34 3,77 2,45 86
5 2,49 4,06 3,76 103
10 3,55 4,16 4,14 108
15 3,98 4,65 4,66 134
20 4,60 5,0 4,88 145
25 5,25 5,23 4,93 154
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O aumento da pressdo de oxigénio implica num acréscimo significativo
na formacio dos produtos. Acima de 20 bar de oxigénio, o aumento na eficiéncia
do processo ¢ menos significativo. Estes resultados sdo interessantes porque, na
presenga de uma maior quantidade de oxigénio dissolvido, seria esperado um
aumento na seletividade para os produtos oxigenados. No entanto, observa-se um
sumento na concentracio de cicloexeno, mostrando que 0 aumento na pressdo de
oxigénio favorece principalmente 2 formacio dos radicais cicloexil. Um aumento
da pressio de O, em presenca de catalisadores de ferro leva a um acréscimo na
formacdo do cicloexil hidroperoxido, o que permite a manutencao da reatividade

do sistema por um tempo mais longo.

4.4 - Influéncia do catalisador sobre a atividade do sistema

A oxidacdo de hidrocarbonetos catalisada por metais de transigio em
presenga de hidroperoxidos tem sido objeto de varios estudos descritos na
literatura %8%86%7. Os processos cataliticos podem envolver a formagéo de radicais
(mecanismo homolitico) ou a formagio de espécies i0nicas (mecanismo
heterolitico), sende que o metal contribui para aumentar a eletrofilicidade do
hidroperéxido. No processo homolitico, a interagdo entre 0s radicais livres e o
complexo metélico leva a processos de transferéncia de elctrons ou de ligantes. 0s
resultados da competicio entre estes dois tipos de mecanismos depende
principalmente do ligante. Analisando a oxidagdo radicalar de alcanos por
complexos de cobre(1l), observou-se que ligantes duros como acetato favorecem
a transferéncia de elétrons, enquanto ligantes moles como brometo podem ser
ransferidos facilmente®®. Ambos os processos foram observados para o caso do
cioreto.

A oxidaciio de cicloexano foi estudada em presenca de diferentes

complexos de ferro(Tll) e cobre(Il) e os resultados sdc mostrados na Tabela 11.
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Observou-se que a adi¢Bo de TBHF ao meio reacional resulta em uma alteracio
na estrutura dos complexos, detectadas através de espetroscopia de UV-visivel
(ver Apéndice 11I). Nestas condi¢bes, todos os complexos testados foram
solubilizados e as solugbes formadas apresentaram uma coloragéo mais ntensa.
A auséncia de turbidez no meio reacional ao final do processc mostra que nao
ocorre a formacio de espécies metdlicas insoluveis responsaveis pela queda da
atividade catalitica. A formagio de cicloexil hidroperéxido como intermediario
depende da solubilidade do oxigénio molecular em cicloexano. O uso de agitagdo
magnética permite a aeragao adequada do sistema, aumentando a eficiéncia do
Processo.

Tabela 11- Influéneia do catalisador na atividade do sisterna. Condigdes: 19 mL

de cicloexano, 0,1 mmol de catalisador, 10 mmo! de TBHP, 700C, 24 h.

Catalisador. ona ol eno NT
{mmol) (mmol) {mmol)

Fe(tma), 3,20 3,60 0,0 68
Fe(fod), 3,05 3,37 0,0 64
Fe(adp); 1,80 1,54 0,0 33
Fe(acac); 1,48 1,23 0,0 27
Fe(oac); 0,71 0,47 0,0 12
Cu(tma), 2,70 3,34 1,78 78
[Cufen), J(N Gs), 2,34 3,77 2,45 86
Cu(fod), 1,98 1,73 1,17 49
Cu(oac), 1,86 1,64 1,39 49

mma: trimetilacetato;  fod: heptafluorooctadionato, — adp:adipato, — acac:

acetilacetonato, €n: etilenodiamina, oac: acetato

Os resultados mostram que a atividade catalitica ¢ a seletividade sdo

influenciadas pelo tipo de ligante. Entre os catalisadores de ferro, observa-se que
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Fe(tma), ¢ Fe(fod), sdo mais ativos que os demais. Por outro lado, Feladp)s,
Fe(acac); ¢ Fe(oac), sfio mais seletivos para a formagio de cicloexanona. A
pequena quantidade de produtos obtidos na presenca de acetato ferrico mostra
que ligantes mais duros como acetato formam complexos muito estaveis com
metais em estado de oxidacio mais elevados como Fe(lll), dificultando a
coordenacio do oxidante. O cobre{(Il) é mais mole que ferro(lll} e seus
complexos com ligantes mais duros s80 menos estaveis, permitindo a obtencdo de
catalisadores mais eficientes em reacOes de oxidagdo. O cobre também forma
complexos estdveis com aminas, que podem ser utilizados como catalisadores. O
complexo [Cu(en),](NO;), apresentou bons resultados como catalisador,
permitindo a obtengio de um nimero de turnover igual a 86. Usando Cu(tma),, a
quantidade de cicloexanol obtida ¢ superior a de cicloexanona, o mesmo
ocorrendo com o complexo andlogo de ferro(ill). Por outro lado, Cu(fod),
apresenta seletividade inversa a do Fe(fod);. Estes resultados representam valores
médios obtidos a partir de reacdes feitas em duplicata.

A quantidade de produtos aumenta constantemente com o aumento da
quantidade de catalisador empregada. Os resultados obtides utilizando diferentes
quantidades de catalisador sfio mostrados na Figura 4. Este teste foi feito
utilizando somente Fe(tma), como catalisador. A ofimiza¢ic do sistema com
respeito 4 quantidade de catalisador implica num compromisso entre o nimero de
turnover ¢ a quantidade de produtos. Em nosso sistema, procuramos diminuir a
quantidade de catalisador, visando a obtengfio de niimeros de fwrnover mais
elevados. Por outro lado, com a formagio de maiores quantidades de produtos,
diminuem os erros associados a suas guantificagdes. Portanto, optamos por
utilizar 0,1 mmol de catalisador como quantidade-padrdio, para satisfazer as

condicdes previamente determinadas.
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Figura 4 - Variagdo da guantidade de produtos © do numero de turnover €m

funcio da quantidade de catalisador. Condigdes: 19 mL de cicloexano, 10 mmol

de TBHP, 70°C, refluxo, 24 h. Catalisador: Fe(tma);.
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4.5 . Infludneia da adiclo de ligantes nitrogenados sobre a atividade
catalitica

A adicdo de imidazol, 4cido picolinico ¢ de outros ligantes nitrogenados
normalmente melhora o desempenho dos sistemas Gif, aumentando a velocidade
da reacio®. Barton et o/ ® mostraram que a adicio de piridina, fenantrolina ou
bipiridila ao sistema Fe{fod),/TBHP leva a um aumento da velocidade da reag@o
e, no caso da piridina, a uma maior quantidade de produtos. A influéncia de
outros ligantes nitrogenados sobre a atividade catalitica e seletividade foi
estudada utilizando Fe(tma), como catalisador e os resultados sdo apresentados

na Tabela 12.

Tabela 12 - OxidagZo de cicloexano por TBHP na presenca de ligantes
nitrogenados. Condicses: 19, 0 mL de cicloexano, 0,1 mmol de catalisador

(Fe(tma);), 1,0 mmol de ligante, 10 mmol (1,1 g) de TBHP, 70°C, 24 h.

ligante ona ol NT
(mmol) (mmol)

- 3,20 3,60 68

2,2 bipiridila 0,80 1,80 26

imidazol 0,82 1,39 22

2-amino-6-picolina 0,80 1,44 22

cicloexilamina 0,74 0,64 14

piridina 3,36 1,99 54

A diminuicdo na quantidade de produtos indica que a presenca destes
ligantes provoca um bloqueio dos sitios livres do metal, impedindo a
coordenagiio do TBHP, responsavel pela formacfo das espécies afivas na

oxidagio do cicloexano. O aumento na seletividade para cicloexanol em fungao
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da adicio dos ligantes sugere fambém que a decomposigdo do cicloexil
hidroperéxido sofre influéncia do metal, cuja estrutura foi alterada pela presenga
destes compostos. Com a adiclio de piridina, aumenta-se a seletividade para
cicloexanona mas a quantidade de produtos ndo atinge 0 mesmo patamar
observado na auséneia de ligantes. Comparando-se com o resultado obtido por
Barton ¢f al. © em experimento feito na presenga de 10 mmol de piridina
(catalisador: Fe(fod);, NT = 19, conversao de 7,4%), observa-se que, em nossas
condicOes, o numero de turnover obtido ¢ consideravelmente superior (NT=34),
mas a conversiio € de apenas 3%.

A queda na atividade do catalisador na presen¢a de outros ligantes
nitrogenados também pode ser explicada pelo aumento da densidade eletrnica
do centro metalico. Nestas condigdes, a diminui¢do da acidez do centro metalico
torna-se mais dificil a coordenagiio do TBHP. Nos sistemas Gif, a pH da mistura
solvente é controlado pela adigio de Acido acético™. Para verificar a influéncia da
acidez na atividade catalitica, foram feitos experimentos em condigBes padréo,
sob refluxo, na presenca de 1 mmol de 4cido trifluoroacético, utilizando Fe(tma),
como catalisador. A adigio do 4cido provocou uma separagio de fases, retirando
o metal solubilizado da mistura reacional e reduzindo fortemente a atividade
catalitica. A presenga de grupos retiradores de elétrons no ligante trifluoroacetato
implica numa maior dureza e numa complexagdo mais efetiva com Fe(lll). A
substituigo por 4cido acético nfio melhorou a performance do sistema, o que era
esperado visto que a quantidade de produtos obtidos com acetato férrico foi
insignificante. Resultados obtidos com 0 sistema GoChAgg (cloreto
ciprico/H,0,) mostraram que a presenga de 4acido acético provoca uma
diminuicdo na eficiéncia e na seletividade do sistema™. O mesmo efeito foi
observado neste sistema em presenca de catalisadores de cobre, mostrando que a

diminui¢o do pH prejudica a atividade catalitica.
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4.6 - Influéneia da guantidade de TBHP na atividade catalitica
A dependéncia da atividade catalitica em relagio ao oxidante foi estudada
variando a quantidade de TBHP adicionada ao meio. Os resultados sdo

apresentados na Tabela 13,

Tabela 13 - Influéncia da quantidade de TBHP no numerc de furnover.
Condicdes: 19 mlL de cicloexano, 0l mmol de nifrato de

bis{etilenodiamin)cobre(ll), 70°C, 24 h, refluxo.

TBHP ona ol eno NT
(mmol}) {mmol) {(mmol} {mmol)
0 G O 0 0
1 0,55 0,66 0,20 14
3 0,98 1,25 0,70 26
5 1,67 3,38 1,21 61
7 2,44 4,20 1,51 99
10 2,64 5,23 2,09 100
12 2,96 6,02 2,50 115
15 3,42 6,94 3,14 135

A presenca do TBHP ¢ fundamental para a reaglo, visto que na sua
auséncia ndo se formam produtos. Substituindo TBHP por ferc-butanol sob
pressio de O, nfo se observa a formacdo de TBHP nem dos produtos de
oxidacdo. Os resultados mostram que © nimero de funover aumenta
proporcionalmente com a quantidade de oxidante na faixa estudada. Entretanto,
as variagGes nas proporgdes dos produtos dependem da faixa de concentragdo do
oxidante. Utilizando 1 mmol de TBHP, obteve-se quantidades de cicloexanona,

cicloexanol praticamente iguais. Por outro lado, com 15 mmo! de oxidante, a



quantidade de cicloexanol corresponde ao dobro da quantidade de cicloexanona.
Isto mostra que a seletividade da reagfio depende da concentracdo da espécie ativa
gerada pela reag@o do oxidante com o metal. O equilibrio entre as reagBes

paralelas de formacao dos produtos pode ser alterado pelo aumento da guantidade

de hidroperdxido, favorecendo a formagfo do alcool.

4.7 - Oxidacdo de cicloexanc utilizando aze-bis(isobutironitrila) como
iniciador

A oxidagBo de compostos orgénicos em fase liquida via mecanismo
radicalar pode ser iniciada pela adig8o de substincias que se decompfem térmica
ou fotoguimicamente produzindo radicais livres. Estas substincias s@o chamadas
iniciadores e podem pertencer a classes distintas como peroxidos, carbonato de
dicicloexila, tetraacetato de chumbo e diversos azo-compostos alifaticos®.

A oxidacBo nfo catalitica de hidrocarbonetos depende da difusio dos
radicais livres através do meio reacional. Uma parte dos radicais formados a
partir da decomposicdo do iniciador € aprisionada pelo solvente (solvent cage) e
se recombina antes de reagir com o substrato. Disso resulta uma diminuigcdo na
efetividade do iniciador, isto €, na propor¢do de radicais livres efetivos na
oxidacdo em relacdo a quantidade total de radicais livres formados. A efetividade
de um iniciador é uma funcdo da velocidade de decomposicdo do composto ¢ da
solvatacdo dos radicais formados. A influéncia do solvente pode ser observada na
decomposi¢io térmica do ferc-butil hidroperdxido na presenga de diversos
substratos® . Utilizando as mesmas condic¢des ([TBHP] = 0,2 mol/L; 73,5°C),
observou-se que 45% do TBHP foi decomposto ap6s 1 h em etanol, enquanto se
manteve praticamente intacto ap0s 5 h em presenga de cicloexano. A
decomposigio dos hidroperoxidos em solventes orglnicos (alcanos, alcenocs e

alquilaromaticos) ¢ fortemente influenciada pela presenca de compostos
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oxigenados, especialmente cetonas, que reagem com os hidroperdxidos para
formar novos compostos peroxidicos capazes de gerar radicais livres.
Dependendo da estabilidade dos peroxidos formades, a velocidade de formagcio
dos radicais pode ser maior ou menor que a velocidade de decomposigo do
hidroperdxido inicial. A variagio no espectro infravermelho de uma mistura de
TBHP em heptano produzida pela adicdo de 10% vol. de cicloexanona mostra
que o hidroperdxido reage com a cetona para formar um novo composto,
evidenciado pelo desaparecimento das bandas de absorgéo referentes a vibragoes
O-OH®. Assim, a presenga de cicloexanona acelera a oxidagiio de cicloexano
interferindo na formacdo dos radicais livres. A abstracio de hidrogénio pelos
radicais gerados também ¢ influenciada pelo solvente. Williams er al®
demonstraram que a investigacio das velocidades relativas da abstracdio de
hidrogénio por radicais ferc-butoxi com diversos solventes permite calcular
teoricamente a quantidade e a distribuigfo dos produtos resultantes de reagdes
paralelas.

A oxidacio induzida por diferentes iniciadores apresenta resultados
diferentes em funcio do tipo de radical gerado pela decomposiciio do iniciador.
Fntre os iniciadores mais utilizados nas oxidacdes de compostos organicos a
baixas temperaturas, destaca-se o azo-bis(isobutironitrila) ou AIBN, que se
decompde formando radicais alquil tercidrios e nitrogénio molecular. Para
verificar a possibilidade de utilizar esse composto na oxidagho radicalar de
cicloexano, preparou-se uma solugdo contendo 19 mL de cicloexano e 10 mmol
de AIBN.

A diferenca de polaridade dificulta a solubilizagdo do AIBN em
cicloexano. A passagem de um fluxo de ar pelo meio reacional precisa ser
controlada para impedir perdas do substrato por volatilizagio. Os resultados
mostraram que a decomposiciio do AIBN em cicloexano gera radicais capazes de
abstrair hidrogénio do cicloexano. A andlise dos produtos da reagfio por CG/EM

mostrou a formagciio de cicloexanona e cicloexanol e de produtos de acoplamento
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dos radicais alquil. Entretanto, o principal produto da reacio é o cicloexil
hidroperéxido (1,56 mmol), quantificado por CG com injecdes das amostras da
mistura reacional com e sem trifenilfosfina, usando a coluna capilar Carbowax .
Nas condicBes da reagfo (85°C), o cicloexil hidroperéxido € bastante estavel. A
pequena quantidade de cicloexanona formada (0,45 mmol) nlo altera
significativamente a velocidade da reag@o através da formagio de perdxidos. A
razdo entre a quantidade de cicloexil hidroperoxido e de cicloexanona mostra a
necessidade do metal na decomposigio deste intermediario.

Apbds 3 h de reaclo, a maior parte do AIBN ndo se decompfs € a
quantificagio dos produtos mostra uma baixa efetividade da iniciagdo. Em
virtude da menor energia de ativag3o na decomposigio deste iniciador, esperava-
se uma maior velocidade do processo na temperatura utilizada. Entretanto, o uso
de iniciadores para gerar radicais a partir de hidrocarbonetos saturados em
condicdes brandas € uma boa alternativa em casos onde a presenca dos metais €
indesejavel. Por outro lado, existe a necessidade de promover a aeragio da
mistura reacional, o que ¢ uma desvantagem em relagfo ao sistema complexo
metalico/TBHP.

A formacio de cicloexanona (0,45 mmol) e cicloexanol (0,49) em
quantidades praticamente iguais estd de acordo com 0 mecanismo de terminagdo
de Russel descrito no Esquema 4 (segdo 4.3). Comparando-se o sistema no
catalitico com o sistema estudado, observa-se que a distribui¢do dos produtos
oxigenados em ambos ¢ bastante semelhante, mostrando que © metal participa
principalmente da etapa de iniciagdo do processo, reagindo com TBHP. A
seletividade para os produtos oxigenados, que sdo resultantes da decomposigao
dos alquil hidroperéxido intermediérios, depende principalmente da temperatura

do processo e ¢ inerente aos processos de autoxidago.



4.8 - Acompanhamenio cinético da oxidacio de cicloexane sob refluxo e sob
pressio de oxigénio

Apbs estabelecer as condicBes-padrio para o sistema (19 mL de
cicloexano, 0,1 mmol de catalisador ¢ 10 mmol de TBHP), foi feito o©
scompanhamento Cinético da oxidacdio de cicloexano a 70°C sob refluxo ¢ sob

pressio de oxigénio, utilizando Fe(tma); ¢ [Culen),](NO;), como catalisadores.

4.8.1 - Oxidacoes sob refluxo

Na presenga do catalisador de cobre (Figura 5), os produtos sao formados
em velocidades diferentes. Duranie as duas primeiras horas de reagdo, O unico
produto detectado foi o cicloexeno, cuja produgao termina apés § h. Por outro
lado, os produtos oxigenados continuam a S¢ formar durante todo o periodo
acompanhado. ApoOs 48 h, a formaclio dos produtos é menos significativa,
mostrando a desativagio do sisterna e, apos 72 h, a reacdo esta praticamente
terminada.

Em presenga de ferro (Figura 6), a formagdo dos produtos ocorre desde o
inicio do processo. A maior parte dos produtos sdo formados durante as primeiras
74 h de reagdo. Experimentos utilizando cicloexanol como substrato mostraram
que parte da cicloexanona provém da sobre-oxidagio do alcool. Entretanto, com
o excesso de cicloexano, nfio se observou a sobre-oxidacio do cicloexanol. Apos
72 h, o aumento da quantidade de produtos € insignificante, indicando o fim do
processo. O catalisador de ferro sofre desativagdo mais rapidamente que 0

catalisador de cobre.
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Figura 5 - Quantidades de produtos e nimero de turnover em funco do tempo

de reacdo. Catalisador : [Cu(en),](NO;),, refluxo.
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reacdo. Catalisador : Fe(tma);, refluxo.
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4.8.2 - Oxidacfes sob pressio de oxigénio

Sob pressfo de oxigénio, obteve-se um aumento na quantidade total dos
produtos. Na presenga de cobre (Figura 7), a formagiio de cicloexeno e dos
demais produtos ocorre desde o inicio do processo. Entretanto, apds 4 h de
reacio, somente cicloexanona e cicloexanol sio formados. Apds 18 h, nfo se
observa uma variaciio significativa do numero de turnover, indicando o término

da reagdo.
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Figura 7 - Quantidade de produtos e nimero de furnover em funcgdo do tempo de

reaco. Catalisador ([Cufen),{(NO,),), presséo de oxigénio (25 bar).

Em presenga de ferro (Figura 8), a reagio também se completa em 18 h.

Apbs 4 h de reagio, o sistema torna-se mais seletivo para cicloexanol.
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Figura 8 - Quantidade de produtos ¢ ntimero de turnover em fungdo do tempo de

reacdo. Catalisador: Fe(tma), pressio de oxigénio (25 bar).

A desativagiio de ambos os sistemas de ferro e cobre em cerca de 18 hde
reacdio mostra que a queda da atividade catalitica est4 relacionada 2 diminuig@o
da concentracio do TBHP no meio reacional. A decomposi¢do do cicloexil
hidroperéxido formado in sifu permite a manutengao de uma atividade catalitica
residual. No entanto, observa-se um aumento da concentragio dos produtos de

sobre-oxidacio.
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Os resultados dos estmdos cinéticos mostraram que a principio a
reativacio do sistema é possivel com a adigBo de novos porgles de TBHP. As
acumulacdes foram feitas em presenca de Fe(tma), e Cu(tma),.

A adicio de novas porgdes de TBHP permite a reativagio do sistema. Na
presenga de Cu(tma), (Figura 9), ocbserva-se uma diminui¢fio na quantidade de
cicloexeno apos cada ciclo, em virtude da formagfo de produtos de sobre-
oxidacio. ApOs a terceira adi¢fo, a variago do nimero de furnover € MENOor,
indicando a desativaciio do catalisador. Apds a quarta adigo, o numero de
murnover atinge 144 e a conversio ¢ de 8,0 %.

A atividade catalitica de Fe(tma), decresce mais rapidamente (Figura 10).
Apbs a terceira adiciio, observou-se uma diminui¢@io na velocidade de formacio
do cicloexano! e um pequenc aumento na concentragdo de cicloexanona. Apds a
adicdo de 50 mmol de TBHP obteve-se um nimero de furnover final igual a 120
e uma conversdo de 6,7%, o que mostra que o catalisador de ferro € menos

eficiente que seu similar de cobre.
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de TBHP a cada 24 h.
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Figura 10 - Reac3o acumulativa. Catalisador: Fe(tma),, refluxo, 70°C, 10 mmol
de TBHP a cada 24h.

Utilizando Cu(tma), sob pressdo de O, (Figura 11), observa-se que a
maior parte dos produtos sdo obtidos na primeira adicio de TBHP. Entretanto, a
atividade catalitica ap6s a segunda adi¢do permanece aproximadamente constante
(formam-se aproximadamente 4,5 mmol de produtos a cada adi¢3io). O nimero de
turnover final € igual a 289 e conversdio é de 16%, o que corresponde ac dobro do
valor obtide sob refluxo. Estes resultados mostram que o catalisador de cobre é
mais resistente que seu similar de ferro e que © uso de pressdo de oxigénio no

meio reacional contribui para a manutengio de atividade catalitica.
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Figura 11 - Reagdo acumulativa sob pressio. Cu(tma),, 25 bar de oxigénio, 70°C,

10 mmol de TBHP a cada 24 h.

Nas reacdes sob refluxo, a decomposicio total do TBHP nas primeiras
adigdes indica que a eficiéneia do catalisador se mantém inalterada {Tabela 14).
Entretanto, ap6s a adigio de 30 mmol de oxidante, observa-se (Tabela 14) a
presenga de TBHP residual ao término do processo ¢ a queda do numero de
surnover em cada intervalo, indicando perda na eficiéncia do processo. Por outro
lado, a quantidade de CHHP presente aumenta a cada ciclo. Considerando 0s
dados cinéticos apresentados na secdo 4.8, observa-s¢ que a manutencio da
atividade catalitica apos 74 h deve se a decomposi¢io do CHHP residual, que
pode gerar radicais ¢ reiniciar o processo. As quantidades de TBHP ¢ CHHP
obtidas mostram que 0S8 catalisadores de ferro s3o mais eficientes na

decomposico dos hidroperdxidos.
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Na reac8o sob pressio de O,, nenhum residuo de TBHP foi encontrado ao
final do processo. Por outre lado, a variagio na quantidade dos produtos apés a
segunda adi¢Bio indica uma queda na eficiéncia do processo oxidative. O CHHP &
o produto principal da reagdo. A maior disponibilidade de oxigénio no meio
reacional provoca um aumento na velocidade de formacio de radicais cicloexil
(eq. 4) e nas reagdes da etapa de propagac&o do processo radicalar, permitindo
que mais de uma molecula de cicloexano seja convertida em produto a partir de
cada molécula de TBHP, o que significa uma eficiéncia em relacdo ao oxidante

superior a 100%.

Tabela 14 - Quantidades de TBHP ¢ CHHP (em mmol) presentes no final da

reacdo. Condiges: 19 ml de cicloexano, 0,1 mmol de catalisador, 70°C, 10 mmol

de TBHP a cada 24 h.

TBHP Cu(tma),, refluxo Fe(tma),, refluxe Cu(tma),, pressic
(mmol)
10 TBHPfinal: § TBHPfinal: 0 TBHP:0

CHHP: 2,61 CHHP: 2,18 CHHP: 5,70

2x 10 TBHPfinal : § TBHPfinal : 0 TBHP:0
CHHP: 4,29 CHHP: 2,70 CHHP: 7,76

3x 10 TBHPf{inal ; 2,80 TBHPfinal: 2,40 TBHP:0
CHHP: 5,38 CHHP: 3,16 CHHP: 9,98

4x 10 TBHPfinal : 4,71 TBHPfinal: 4,4 TBHP:0
CHHP : 5,82 CHHP: 3,58 CHHP: 12,58

5x 10 - TBHPfinal: 6,2 -

CHHP: 3,71

A diminuicdo da eficiéncia na decomposicic do oxidante mostra que para
reativar o sistema € necessario adicionar também novas porgdes de catalisador. A

desativagdo do complexo ocorre através do bloqueio dos sitios livres, o que
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impede a coordenac¢dio do oxidanie. Entretanto, nas reacBes sob pressfo, a
saturacio do sisterna com oxigénio molecular leva a um sistema menos sensivel 4
presenca dos produtos de sobre-oxidagdo. Por outro lado, a rendimento dos

produtos principais diminui com a formagao de produtos de sobre-oxidacdo.

4.10- Identificacfo e semi-guantificacfio dos produtos de sobre-oxidacao

Os produtos da autoxidagio do cicloexano ja foram identificados e
caracterizados em trabalhos descritos na literatura’ . Utilizando cromatografia em
fase gasosa e espectrometria de massas, foi feita a identificagdo de todos os
produtos obtidos nas oxidacdes com catalisadores de ferro ou cobre. Embora em
concentraces diferentes, observou-se a formac¢io dos mesmos produtos de sobre-
oxidacio para ambos os sistemas.

As amostras foram inicialmente esterificadas para permitir a analise
cromatografica dos acidos carboxilicos. Além dos produtos mostrados na Tabela
15, detectou-se também fragos de metilcicloexano, 1,2-dimetilcicloexano ¢
etilcicloexano (impurezas), cuja formagéo é proveniente do processo de producio
do cicloexano®. A formacio de cicloexen-3-ona e cicloexen-3-ol ocorre na
presenca de ferro ¢ de cobre, devido a ativagiio do atomo de carbono alilico
presente nos produtos. A bicicloexila € formada pelo acoplamento dos radicais
cicloexil. A presenga dos cidos adipico e glutarico, resultantes da abertura do
anel, também foi observada no processo industrial classico’. A formagdo de
4cidos é um dos fatores responsaveis pela desativagfio do catalisador devido a
complexacdo irreversivel com o metal®>, especialmente com o ferro. Os produtos
de oxidacio e sobre-oxidacdio identificados por CG/EM encontram-se

descriminados na Tabela 15.
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Tabela 15 - Produtos de sobre-oxidagfo e de acoplamenio identificados por
CG/EM.

tempo de retengio produto
(min)
3,35 bis(zer-butil) peroxido
3,55 cicloexen-3-ol
5,93 cicloexen-3-ona
10,90 glutarato de dimetila
12,14 adipato de dimetila
13,93 1,1-bicicloexila

Os resultados da determinacio quantitativa dos todos os produtos das
reacbes com Fe(tma)s, [Cu(en),(NO,),, Cu(tma), e Fe(fod); e os resultados dos
cileulos dos numeros de furnover, da conversio e da seletividade para os
produtos principais (ona, ol e eno) sdo apresentados nas Tabelas 16 ¢ 17.

Os resultados mostram que os sistemas com cobre sfo mais eficientes que
os com ferro. As conversdes médias de 4% observadas para todos 0s sistemas sao
iguais 4s obtidas para o processo industrial classico. Por outro lado, estes sistemas
s50 muito mais seletivos, devido as condigdes brandas do processo. Os
catalisadores de ferro oxidam a cicloexanona a 4cido adipico, enquanto oS
catalisadores de cobre produzemn principalmente cicloexen-3-ona. Considerando
o consumo de 100% do TBHP, a eficiéncia percentual em relagdo ao oxidante ¢
equivalente ac nimero de furnover, Visto que foi utilizada uma razdo TBHP:
catalisador igual a 100. Estes resultados mostram que, em condigfes brandas e
sob refluxo, ¢ possivel obter a mesma conversdo do sistema classico, porém com
maior seletividade. Por outro lado, a velocidade do processo € muito baixa e o

catalisador sofre desativag@o apés poucos ciclos.
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Tabela 16- Produtos de oxidacio do cicloexano, conversio, numero de turnover
e seletividade em reacdes sob refluxo. Condicdes: 19 mL de cicloexanc, 0,1

mmol de catalisador, 10 mmol of TBHP, 76°C, 24 h.

Preduto Fe({tma), Fe(fod); [Cufen),}(NO,}), Cu(tma),

{mmol}
cicloexeno 0 0 2,45 1,78
cicloexanona 3,20 3,05 2,34 2,70
cicloexanol 3,60 3,37 3,77 3,34
cicloexen-3-ona 0,03 0,16 0,06 0,24
cicloexen-3-ol 0,04 0,22 0,04 0,32
acido glutarico 0,07 0,06 0,08 0,09
acido adipico 0,08 0,16 0,13 0,11
Conversio(%) 4.0 4.0 5,0 4.9
Numero de turnover 70 70 89 86
Seletividade (%) 97 91 97 a1

Nas rea¢des sob pressdo de oxigénio, as conversdes variaram de 8,3 a
11,4%, o que corresponde aoc dobro do valor obtido industrialmente. O melhor
resultado foi obtido em presenca de Cu(tma),, com um ntimero de furnover de
192 e seletividade para os produtos principais de 91%. A formagfio de maiores
quantidades de produtos de sobre-oxidagfo reduziu a seletividade media para
cerca de 80%. A distribuigfio percentual dos produtos de sobre-oxidagao foi igual
a observada para os sistemas de ferro e cobre sob refluxo. O aumento na
velocidade de formacfo dos subprodutos pode implicar na desativagio mais

rapida dos sistemas (cerca de 18 h).
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Tabela 17 - Produtos de oxidagdo de cicloexano, conversio, nimero de furnover
¢ seletividade em reacdes sob pressfio de oxigénio. Condigdes: 19 ml de
cicloexano, 0,1 mmol de catalisador, 10 mmol de TBHP, 70°C, 24 h, 25 bar de
O,.

Produto Fe(tma), Fe(fod); [Cu(en),}(NO,), Cu(tma),

(mmol}
cicloexeno 0 {0 4,93 4,94
cicloexanona 5,92 5,37 5,25 5,33
cicloexanol 7,05 6,30 5,23 7,22
cicloexen-3-ona 0,76 0,77 1,91 1,21
cicloexen-3-ol 0,37 0,39 0,55 0,24
acido glutarico 0,53 0,52 0,23 0,05
acido adipico 1,94 1,34 0,86 0,24
Conversio (%) 9,3 8,3 10,8 10,9
Nimero de turnover 166 147 190 192
Seletividade (%) 78 79 81 91

72



4.11- Desativacio do sistema em funcio da presenca dos produtos de
oxidacio

Os estudos sobre a reativacio do sistema pela adicfo de novas porgdes de
TBHP mostraram que a perda da atividade catalitica deve-se 2 modificagdes na
composicio do catalisador. Para verificar o efeito dos produtos de oxidagdo na
atividade do sistema, foram feitos experimentos em que fol adicionado um
excesso destes produtos ao meio reacional. Estes experimentos foram feitos sob
refluxo na presenca de Fe(tma), e Cu(tma),.

Na presenga de Fe(tma), (Figura 12), a menor quantidade de produtos fol
obtida na presenca de cicloexanona e cicloexeno. O cicloexeno ndo ¢ formado na
presencga de catalisadores de ferro, mas sua presenca no melo reacional implica
auma concorréncia com o substrato original, com a formacfo de cicloexen-3-ona
e cicloexen-3-01 ¢ a queda na conversio do cicloexano. A oxidagdo da
cicloexanona forma acido adipico em quantidades significativas, que se coordena
irreversivelmente com o ferro, impedindo a continuidade do processo catalitico.
Os demais compostos adicionados também provocaram uma diminuigdo na
quantidade de produtos, indicando sua interacdo com o metal, mas o efeito foi

menos significativo.

73



e
(o
H

3

o

T T N

Produtos oxidadoes a partir
do cicloexano (ona + ol, mmol)
£ (&)}

N
Lo oo b3 4y 3 1,

o]

ona ol eno a. adipico tma t-BuOH r. padric

composto adicionado

Figura 12 - Influéncia dos produtos e do ligante em excesso sobre a atividade
catalitica. Neste grafico, ndo estdo considerados os excessos das substincias
adicionadas. Condigdes : 19 mL de cicloexano, 0,1 mmol de Fe(tma),, 10 mmol
de TBHP, refluxo, 70°C, 24 h. Substdncias adicionadas: 10 mmo! de
cicloexanona, 10 mmol de cicloexanol, 10 mmol de cicloexeno, 10 mmol de terc-

butanol, 1,0 mmol de 4cido adipico e 0,5 mmol de Acido trimetilacético.

A presenga destes compostos tem menor influéneia no catalisador de
cobre. Os 4cidos adipico e glutarico, detectados no meio reacional, sio icidos
duros ¢ os complexos dos seus 4nions com o cobre(ll) sfio pouco estiveis,
permitindo a manuten¢do da atividade do catalisador. Por outro lado, compostos

que possuem ligacOes duplas deficientes em elétrons, como a cicloexenona,
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formam complexos estéveis com o cobre(ll), devido a disponibilidade de elérons
do orbital dz para retrodoagio™.

Com o aumento da concentracio de cicloexeno, observa-se que a olefina
compete com o cicloexano pela espécie ativa responsavel pela iniciagdo do
processo radicalar, o que implica numa diminui¢do na conversdo do substrato €

na seletividade para os produtos principais.
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Figura 13 - Influéncia dos produtos e do ligante em excesso sobre a atividade
catalitica. Neste grafico, ndo estdo considerados os excessos das substancias

adicionadas. Condigbes: as mesmas da Figura 12, catalisador : Cu(tma),.
Embora ndo tenham sido feitos teste sob pressdo, os resultados das

reacdes acumulativas mostram que nestas condigdes a perda da atividade

catalitica é menos acentuada. Por outro lado, apds a primeira adi¢lo, a
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percentagem de produtos formados a cada adico de oxidante estabiliza-se em
cerca de 40% dos produtos formados nas primeiras 24 h. A decomposigdo de
hidroperoxidos em presenca dos catalisadores origina espécies capazes de abstrair
hidrogénio do hidrocarboneto. A complexagdo dos produtos de sobre-oxidagdo, a
decomposi¢io do TBHP pelo metal ocorre por outros caminhos que nio levam a
formacdo de produtos de oxidagdo do cicloexano. A decomposi¢io de cicloexil
hidroperGxido permite a continuidade do processo radicalar. Estes radicais séo
menos energéticos, o que justifica a baixa velocidade do processo.

Portanto, a desativacdo do sistema catalitico estd relacionada ao
mecanismo radicalar da reac3o, que resulta na formagdo de subprodutos gue
envenenam o catalisador. A possibilidade de regenerar o complexo in situ foi
testada com a adicio de acido trimetilacético ao meio reacional, mas os resultados
mostram que um excesso deste ligante bloqueia os sitios livres do catalisador,
resultando numa diminui¢do na quantidade de produtos formados. A reativacio
do sistema requer a remocdo dos produtos de sobre-oxidagdo do meio reacional e
a adiclio de novas porgdes de catalisador e de oxidante. A precipitagdo do metal e
a separacdo dos componentes polares por extragdo permite que o cicloexano
restante possa ser utilizado sem outros tipos de tratamento. No processo industrial
classico, os produtos sdo separados por destilagio fracionada antes de reiniciar o
processo. Os produtos de sobre-oxidacio podem ser utilizados para diversos fins,
destancando-se ¢ acido adipico, aproveitado na fabricacdo de Nylon 6 € Nylon
6,6. A cicloexenona € o cicloexenol podem ser utilizados como insumos em

sintese orgénica, principalmente em funcao da reatividade do carbono alilico.
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4.12- Estudos mecanisticos

4.12.1- Geracdo de radicais terc-butoxi por decomposi¢éo térmica do peroxalato
de terc-butila

A proposta de um mecanismo para o sisterna requer a investigagdo da
etapa inicial do processo, em que os radicais cicloexil sdo gerados a partir de
espécies ativas resultantes da interag@o do catalisador com o TBHP. A etapa
posterior, em gue 08 radicais cicloexil reagemm com o oxigénio molecular
formando o intermedidric cicloexil hidroperéxido, € uma etapa comum aos
mecanismos de autoxidaciio de hidrocarbonetos'. Os estudos da oxidacio de
hidrocarbonetos saturados pelo reagente de Fenton (Fe(I1l)/H,O,) mostram que os
radicais hidroxil sfo responséveis pela abstraciio de hidrogénio do
hidrocarboneto, gerando os radicais alquil que originam os produtos. Por outro
lado, na oxidacfo de alcanos por metaloporfirinas semelhantes ao complexo
heme presente no Citocromo P-450, a abstragfio de hidrogénio € feita por uma
espécie contendo um metal de alto estado de oxidagdio (no caso, um cation
radicalar t-oxoferro(IV))*. A formacao destas espécies fora do meio celular e em
sistemnas ndo-porfirinicos tem sido motivo de controvérsia, um vez que, nos
sisternas biologicos, a estabilidade destes complexos deve-se & presenga da
porfirina. A oxidagdo intermediada peio complexo [Fe™V=0] requer a presenca de
agentes redutores externos, como o NADH, para permitir a redugao do G, ¢

formar um hidroperoxido metalico (Figura 14).
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Figura 14 - Mecanismo de oxidagdo de alcanos pela enzima Citocromo P450%

O tempo de vida destas espécies em que o metal possul alto estado de
oxidacdo é extremamente curto, o que torna muito dificil sua detec¢do nas
condicbes de reagdo. Barton et al® tem propostc a existéncia de espécies
semelhantes (Fe™=0 ou Fe"=0) para os sistemas Gif. A alta seletividade para a
formacio de cetonas foi atribuida a um mecanismo nfo radicalar, que envolve a
insercdo do complexo Fe'=0 na liga¢c@o C-H secundéria, formando uma espécie
alquilmetalica, cuja hidrélise fornece um hidroperéxido intermediario estavel o
suficiente para ser isolado. O complexo Fe'=0O pode ser formado pela reagdo
entre Fe(ll) e superéxido ou pela interagdic entre o Fe(lll) e peroxide de
hidrogénio. A espécie Fe'=0 pode ser reduzida por uma segunda molécula de
H,0,, gerando um complexo alquil-Fe(Ill) e O, A insergdo de oxigénic na
ligacdo Fe-C, que ja foi observada em sistemas porfirinicos, € a etapa chave do
processo®, Indicios da atuagdo de um mecanismo nio radicalar podem ser
observados na oxidacio de hidrocarbonetos utilizando o sistema GoAgg™ na
presenca de BrCCl; *. Nestas condi¢Bes, observa-se que a bromag#o predomina

a0 invés da oxidacdo. Utilizando uma série de hidrocarbonetos como substrato
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em reacdes onde pares de substratos competem entre si, observou-se que a ordem
de reatividade para a bromagdo deste sisiema corresponde ao inverso da
observada para bromacio radicalar, isto &, o cicloexano € o substrato mais reativo
nestas condicdes & 0 menos reativo em presenga de radicais. Além disso, na
presenca de Fe(lllYH,0,/4cido picolinico (PA), forma-se exclusivamente CO,
como subproduto, enquanto na bromac@o radicalar, forma-se brometo de
hidrogénio®.

Segundo Barton et ol @

, a formacao de diferentes produtos na oxidagio de
hidrocarbonetos saturados pelos sistemas GoAgg" e GoAgg™ em presenga de
anions cloreto deve-se a dois diferentes caminhos possiveis que sdo determinados
pelo estado de oxidacdo inicial do metal. Utilizando o sistema GoAgg"
(FeCly/H,0,) na oxidagfo de cicloexano, ndo foi detectada a formagfo de cloretos
de alquila. Porém, com a adi¢fo de trifenilfosfina, que provoca a redugfio de
Fe(Il) para Fe(1l), obtém-se produtos clorados em rendimento quantitativo em
relagdo ao oxidante. O estado de oxidag#o do ferro foi confirmado por titulag@o™.
Os mesmos resultados foram observados na oxidagdo de alcanos em presenga de
Fe(INCL,/H,0, em piridina/dcido acético. Utilizando adamantano como substrato,
a quantidade de produtos secundarios obtidos em presenga de &nions cloreto
superou a quantidade de produtos tercidrios, enquanto na auséncia deste anion, o
comportamento inverso foi observado. Embora a presenga de Fe(II)/H,0, possa
gerar radicais hidroxil, caracterizando a atuagdo do mecanismo de Fenton, a
formacfio do produtos secundarics em maior quantidade sugere que o metal
influencia a formacfo dos produtos, o que contradiz a hipotese levantada. A
diferenca na estabilidade dos radicais sec-adamantil (planar)- e ferc-adamantil
(piramidal ou “similar ao primério”) mostra que o© primeiro reage
preferencialmente com as espécies Fe(llD)-Cl, formando Fe(Il) e cloreto de
adamantila, enquanto o segundo reage principalmente com o solvente™. A

formacdo do cloreto de alquila foi atribuida a inser¢o de uma espécie Fel¥
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oxendide na ligacdo (-H seguida da qUEeDTa NOMOUIICE Ud HRayay ro-u. v 1auivar
alquil formado abstrai o cloro ligado ao metal, que se reduz para ferro(Il).

Por outro lado, os produtos obtidos com o sistema Fe(IIITBHP
(GoAgg"™) confirmam a natureza radicalar do processo. A formagio destes
radicais pode ocorrer através da insergdo da espécie Fe'v oxenoide na ligagdo C-
H, com a posterior quebra homolitica da ligacio Fe-C, ou pela decomposi¢ao
catalitica do hidroperdxido pelo metal, formando radicais ferc-butoxi. Na
oxidacio de ciclooctano por este sistema sob uma atmosfera de argdnio, obteve-
se principalmente ciclooctil terc-butil peréxido e uma pequena quantidade de
cicloocteno. Segundo Barton ef af 4 geragio destes produtos deve-se a
formagio de um intermediario FeV-C, que sofre eliminagfo 1,2 para formar a
olefina ou o acoplamento do grupo alquil com uma molécula de TBHP ligada ao
metal, resultando na redugdo para Fe(IIl). Por oufro lado, a reagio enfre TBHP e
Fe(IlI) pode gerar tanto a espécie Fe'=0 como radicais terc-butoxi. Ambas as
espécies sdo capazes de abstrair hidrogénio do hidrocarboneto para formar os
radicais cicloexil que originam os produtos. Utilizando complexos de ferro(1il)
mono e bimetalicos contendo o ligante tris(piridilmetil)amina (TPA) na oxidagéo
de cicloexano em presenca de um excesso de TBHP em acetonitrila 3 temperatura
ambiente, Que et al’’ observaram a presenga de cicloexanol, cicloexanona ¢
peréxido misto de cicloexila e terc-butila, cuja formagdo foi atribuida a presenca
da espécie Fe'=0. Os complexos monometalicos produziram também o cloreto
de cicloexila. O mecanismo proposto para a formag2o do cloreto e do cicloexanol
foi o mesmo descrito por Groves ez al.”® para a oxidagdo de hidrocarbonetos
saturados pelo Citocromo P-450, onde a espécie Fe¥=0 abstrai hidrogénio do
alcano formando um grupo hidroxila e um radical alquil que imediatamente
captura OH ou Cl para formar os produtos, num processo onde os radicais
encontram-se aprisionados pelo solvente, isto ¢, a formacdo dos produtos ocorre

através de transferéncia de ligantes (Figura 15).
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Figura 15 - Formacio de cloreto de cicloexila e cicloexanol a partir da espécie

Fe'=0%,

Por outre lado, a formacio de cicloexanona e cicloexanol em guantidades
1:1 sugere a presenga do radical cicloexilperoxi como intermediario comum que,
através do processo bimolecular conhecido como terminagdo Russel’, produz a
cetona, o alcool e oxigénio molecular. A formacgio do radical cicloexilperoxi
mostra que os radicais alquil presentes est@io livres, isto €, sfo capazes de se
difundir através da reacdo para se combinar com o oxigénio molecular dissolvido
no meio reacional. Isto evidencia a participacio de radicais ferc-butoxi no
processo, visto que com o mecanismo in cage ndo deve ocorrer a captura do
oxigénio presente para gerar o radical cicleexilperoxi. Para provar que os radicais
terc-butoxi sAo os responsaveis pela oxidagdo do hidrocarboneto, promoveu-se a
decomposigio térmica a 70°C do di-terc-butil peroxioxalato em presenca de
cicloexano. Os resultados mostram a formacio de cicloexanona e cicloexanol
com a seletividade tipica dos processos de autoxidacdo (Esquema 4), que também
foi observada na oxidagio em presenca dos complexos de ferro utilizados em
nossos estudos. Observou-se também a presenca de cicloexil-terc-butil peréxido e
de terc-butanol. Com a formacfo adicional de CO,, a propor¢io de oxigénio

molecular dissolvida no meio reacional diminui, 0 que resuita numa menor
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quantidade de produtos oxigenados. A formagio dos radicais ferc-butoxi a partir
da decomposig@io térmica do peréster ocorre mais facilmente, em virtude da
energia de ativagio envolvida ser muito menor gue no caso do TBHP. Para
permitir a decomposicio do ferc-butil hidroperdxido em condicBes mais brandas,

& necessaria a presenca do metal.

4.12.2- Oxidagdo de cicloexano por 1-fenil-2-hidroperoxi-2-metiipropano em
presenca de Fe(Ill)

A influéneia do metal na decomposiciio do TBHP foi estudada com ©
auxilio do 1-fenil-2-metil-propil hidroperéxido (FMPH). Este hidroperéxido
possul a mesma reatividade do TBHP visto que a diferenca entre eles deve-se a
substituicdo de um grupo metil por um grupo fenil. Entretanto, a decomposi¢o
do FMPH forma radicais alcoxi instaveis que se decompde produzindo acetona €

radicais benzil®® (Figura 16).
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Figura 16 - Ativagao do FMPH pelo catalisador de ferro(11I)
Os testes com FMPH foram feitos nas mesmas condicBes utilizadas nos
reacbes com TBHP. Nestas condigdes, ndo se observou a formag3o de

cicloexanona ou cicloexanol porque o tempo de vida do radical alcoxi €
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extremamente curto e os radicais benzil nfo sio capazes de abstrair hidrogénio do
cicloexano. Entretanto, a informacfio mais importante obtida deste experimento
refere-se 4 capacidade do complexo metdlico de ativar o hidroperdxido. A
formagao de acetona e do radical benzil ocorre numa razdo 1:1, 0 que permite que
a concentracdo deste Ultimo possa ser determinada indiretamente, permitindo
verificar a extensdo da decomposicic do FMPH e o rendimento da reagdo em
relacdio ao catalisador. Em nossos experimentos, a quantidade de acetona obtida
corresponde a cerca de 40% da quantidade inicial de FMPH. O restante n3o foi
decomposto durante o processo, ¢ que foi confirmado através da anélise
iodométrica da mistura reacional. Estes resultados mostram que o TBHP ¢ mais
susceptivel & decomposigio catalitica, visto que nas condi¢des normais da reagdo
(70°C, refluxo, 24 h) ndo se observa a presenca de residuos deste composto.
Embora a oxidacdo do cicloexano seja resultante da gerag@io de radicais ferc-
butoxi, nio fica descartada a hipotese da formagéo da espécie metalica em alto
estado de oxidacSio, através da fragmentagdo concertada do complexo
peroxometalico formado a partir da interacio do FMPH com o Fe(Ill) (Figura

17).
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Figura 17 - Formag@o da espécie Fe'"=0 a partir do peréxido metalico.

Isto significa que neste sistema predomina a oxidag8o via radicais livres,
em que a fun¢do do metal limita-se & decomposicio catalitica do hidroperéxido.
Se a espécie Fe'Y=0 estd presente no sistema, sua influéneia na seletividade, ou
seja, na etapa de formaciio dos produtos ¢ ndo é observada. Com estes resultados,
foi proposto um mecanismo para a reagfio (Figura 18).

A decomposigdo do TBHP na presenca dos complexos de cobre(Il) ocorre
da mesma forma que para os catalisadores de ferro, mas a formacio do
cicloexeno € uma caracteristica exclusiva do cobre(Il). A seletividade obtida
deve-se & formacdo lenta dos radicais zerc-butoxi, o que permite o controle do
processo de formac@o dos radicais cicloexil. A presenca de produtos resultantes
da combinagdo de outros radicais nfio foi detectada. No processo industrial, o uso
de condigdes mais drasticas diminui o controle sobre o processo radicalar, o que
requer uma diminui¢do do tempo de reacgfio para manter a selevidade em niveis
aceitaveis. As condigdes brandas da reacfio nio permite a reoxidacfic do ferc-
butanol pelo oxigénio molecular, evidenciando uma relagio estequiométrica entre
os produtos e o hidroperéxido. Nas reagdes sob pressio de oxigénio em presenca
de 10 mmol de TBHP, forma-se uma quantidade de produtos maior que a
quantidade inicial do oxidante. Isto mostra que ocorrem processos de
transferéncia de elétrons entre as espécies radicalares presentes, resultando na
oxidagdo de mais de uma molécula de substrato para cada molécula de oxidante.

A formacgdo de quantidades significativas de cicloexil hidroperdxido permite que
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¢ processo continue por mais tempo sem 3 adicio de novas por¢hes de TBHP,
caracterizando a autoxidagio do hidrocarboneto. Por outro lado, o CHHP é mais
estavel que o TBHP nas mesmas condi¢des, o que implica num decréscimo na
velocidade do processo. A formagdo de bicicloexila e do di-ferc-butil
hidroperoxido ocorre através da reagfio bimolecular da etapa de terminac8o do
processo radicalar (vide Esquema 4). A caracteristica radicalar deste processo
permite seu usC para a producio de outros derivados alguilicos como
halogenetos, azo-composios, etc. Considerando o ponto de vista conceifual, a
formagfo destes compostos também ocorre através da oxidagic do
hidrocarboneto, visto que ha a substituigdo do hidrogénio por outro grupo mais
eletronegativo’. Resultados obtidos com o sistema GoAgg" em presenca destes
grupos mostra que, na presenca de TBHP e Fe(IIl), a formacfo de cicloexanona e
cicloexanol compete com a producio destes derivados halogenados™. O uso de
sisternas oxidativos com Fe(IIl) e Cu(Il) na formacio de derivados diversos a
partir de hidrocarbonetos saturados se apresenta como um rota sintética
alternativa, onde as condigBes reacionais permitem controlar a seletividade e o

rendimento do processo.



FeorC
vn%—-ooz% Y »  ——0.+ FeOH ouCuOH

CeHi2
v
Cethy
7 \(i;
CeHpCu CgH; 00

AN

CgHyg + Cu + H CgH;OH + CeHigO + O CgHy10O0H

Figura 18- Mecanismo proposio para a oxidacdo de cicloexano por TBHP

catalisada por complexos soliveis de ferro(ILl) ou cobre(il)
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5- Conclusdes

+O cicloexano pode ser seletivamente oxidado por TBHP em presenca de
complexos de ferro(IIl) e cobre(Il). Os melhores resultados foram obtidos sob
pressio de O, de 25 bar ¢ temperaturas de 70-90°c. Este sistema € mais eficiente €

seletivo que o sistema utilizado industrialmente, mas a reagdo ¢ lenta.

+Complexos de ferro formam ona e ol e complexos de cobre produzem também
eno. O melhor catalisador é o Cu(tma), (numero de furnover de 192 e seletividade

de 91%)

+Com ferro, obtem-se ona ¢ ol desde o inicio da reagdo, enquanio com cobre
forma-se primeiramente cicloexeno. A reacfio se completa em cerca de 48 h (sob

refluxo) ou 18 h (sob pressdo de O,).

o+ A formacio dos produtos de sobre-oxidagio depende do metal e das condigdes
da reacdio. Em presenga de ferro, forma-se principamente &cidos e em presenca de

cobre, cicloexenona e cicloexenol.

¢ A reativacio do sistema com a adi¢fo de novas porgdes de TBHP ¢ limitada

pela desativagio do catalisador por complexagao dos produtos de sobre-oxidagio.

+Os radicais z-butoxi reagem abstraem hidrogénio do cicloexano, formando
radicais cicloexil que podem reagir com Cu(Il), formando cicloexeno, ou com O,,

formando cicloexil hidroperoxido, que origina os produtos oxigenados.
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6 - Repercussdo do trabalho

Parte deste trabalho foi apresentada no 6" International Symposium on the
Activation of Dioxygen and Homogeneous Catalytic Oxidation, Noordwijkerhout,
The Netherlands, 1996 e na XVIII Reunifo Anual da Sociedade Brasileira de

Quimica, em Caxambu, 1995. O wabalho completo foi submetido ao Journal of

Molecular Catalysis.
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APENDICE I - Espectros infravermetho dos complexos sintetizados

I - Espectro infravermelho [Cu(en),](NO,),. 2 H,0
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4- Espectro infravermelho de Fe(adip),
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5- Espectro infravermelho de Fe(fod),
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6 - Bspectro infravermelho de Fe(tma),
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APENDICE 11

Analise elementar (CHN) dos complexos sintetizados)

obtidas com analisador elementar Perkin-Elmer 2400.

complexo %C (calc.; obt.) %N (calc.;obt) %H (calc.; obt.)
[Culen),{(NO;);, 15,63; 16,15 27,36; 26,92 5,82; 4,83
Cu(fod), 36,84; 36,11 0, 0,14 2,76; 2,42
Cu(tma), 39,72; 37,68 0: 0,22 7,44, 7,56
Fe(tma), 40,10; 37,69 0; 0,10 7.5; 7,54
Fe(fod), 38,37, 39,77 0; 0,20 2,87; 2,97
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APENDICE III - Espectros UV-visivel do catalisador e da mistura reacional

Espectro UV -visivel de [Culen),J(NO,), + cicloexano (A)

313556+

0.13873-
013420

012570

Absorbance

0.109814

540 550 560 57¢ 580 580 00 610
wavelengih

0.02772 1,

maximo : 582 nm
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Espectro de UV -visivel de cicloexano + [Cufen),[(NO,), + TBHP (B)
28521

2.2609+

171074

Absorbance

11404+

0.8702 4

B.BGUB?.,,,,,,_-,
0 360 400 500 600 7
wavelength

el 4 ‘iggt]

5=y

Observacdo: na regido entre 500 e 600 nm nio se observa a presenc¢a do maximo

do espectro (A), o que mostra a mudanca estrutural do catalisador,
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APENDICE IV - Espectros de RMN-'H

1 - BEspectro de Ressonincia magnética nuclear de proton do ferc-butil
peroxioxalato
4
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O pico a foi atribuido aos hidrogénios metilicos do peroxalato de terc-butila. Os

demais picos sfo atribuidos aos hidrogénios de outras substéncias (impurezas).



2- Espectro de ressonéncia magnetica nuclear de préton de 1-fenil-2-hidroperoxi-

2-metil propano

A - Espectro padrido (completo)

=
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grupo numero de hidrogénios & (ppm)
H - metilico { ¢) 6 1,25
H - metilénico (b) 2 2,78
H - aromatico (a) i 7,31
H-OH (d) 1 8,79




B- Espectro (expandido na regido acima de 7 ppm)

Ppm

XII



C- Espectro do composto sintetizado

Hay CHz,
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Obs : os picos a, b, ¢, d foram atribuidos aos hidrogénios do composto. Us demais

picos foram atribuidos & hidrogénios de outras substancias (impurezas).
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APENDICE V - Espectros de massas dos produtes de sobre-oxidacio

Espectro de massas da 2-cicloexen-1-ona
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Espectro de massas do bis-ferc-butil peroxido

(#1219%) #12198: Peroxids, bis(i,l~dimethylathyl)
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Espectro de massas de glutarato de dimetila (ester dimetilico do 4acido

pentanodidico)
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Espectro de massas do adipato de dimetila (ester dimetilico do 4cido

hexanodidico)
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Espectro de massas do 1,1-bicicloexila
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APENDICE VI - Cromatogramas da amostra e do extrato etéreo

I - Cromatograma padrdo (obtido com coluna recheada com Carbowax, detector

por ionizagdo em chama)
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Cromatograma gerado a partir da analise por CG/EM (“total 1on cromatograme) do

extrato etéreo dos produtos da reacdo (obtido com coluna capilar Carbowax)

154
4 & ot
: E E
18- R =]
] s ER g
E @ %
- 3 g %
4 3]
g E = E %

2 a8 9 10 12 14 16 18
femapo (mim)

Produtos de sobre-oxidacio e acoplamento identificados por CG/EM.

Pico tempo de retencio produto
(min)

1 3,35 bis(ter-butil) peréxido
2 3,55 cicloexen-3-ol
3 5,83 cicloexen-3-ona
4 10,90 glutarato de dimetila
5 12,14 adipato de dimetila
6 13,93 1,1-bicicloexila
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APENDICE VII

Solubilidade dos complexos em cicloexano a temperatura ambiente

complexo solubilidade em cicloexanc (mg/mL)
Fe(tma); 3,60
Fe(fod), >15
Fe(adp); 0,80
Fe(acac), 425
Fe(oac); 1,92
Cu(tma}, 2,80
Cu(fod), >15
Cu{oac), 1,76
[Culen), (NO;), 1,47
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