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1 INTRODUGCAO

Oximas sédo derivados da reacdo aldeidos e cetonas com cloridrato de
hidroxilamina e tem grande aplicacdo na quimica organica, como por exemplo, a
protecdo do grupo carbonila em moléculas organicas, o que a torna um
importante intermediario em rotas sintéticas devido a possibilidade de
regeneracao de seu substrato. (Ali, 2006 e Kiasat, 2004)

Na literatura sdo encontrados trabalhos que propde a sintese de
oximas. Um deles é apresentado por Kiosat e colaboradores, que prepararam
uma série de oximas a partir da condensacao de diferentes aldeidos e cetonas
com cloridrato de hidroxilamina na presenca de silica gel e meio livre de solvente,
obtendo altos rendimentos. (Kiasat, 2004)

Recentemente, Shaabani e colaboradores (Shaabani, 2006)
desenvolveram uma técnica onde a oxima é submetida a irradiacdo ultrassom
juntamente com resina de troca ibnica e borato de sddio, obtendo altos
rendimentos em curtos tempos de reacao.

Considerando a importancia dos compostos citados propomos uma
técnica onde a oxima é obtida de modo simples, utilizando agua como solvente.
Em um segundo momento, apresentamos a regeneracao do aldeido através de
irradiacao ultrassom, empregando o etanol como solvente biorenovavel.

2 METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)

Sintese de oximas

Em um baldo contendo 5 mL de &gua deionizada foram adicionados,
0,52 gramas de cloridrato de hidroxilamina, 0,3 gramas de hidréxido de sédio e 5
mmol do aldeido apropriado. Posteriormente a mistura foi submetida a uma
temperatura de 80°C por 4 horas e isolada em acetato de etila (3x15 mL), foi
lavada com H,O (3x15 mL) destilada. A fase organica foi separada, seca em
Na,SO,, e o solvente foi evaporado sob vacuo. A reacao foi monitorada por placa
cromatografica a cada 30 minutos.
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Regeneracao de aldeidos:

Em um frasco de formato cilindrico contendo 2mmol de oxima foram
colocados 10 mL de etanol e 1 mL de acido fosforico. A mistura foi sonicada em
um probe de ultrassom por 30 minutos. O monitoramento da reacéo foi feito
através de cromatografia de camada fina em intervalos de 10 minutos.

Para o isolamento do produto, o0 mesmo foi diluido em agua (5 mL),
isolado com acetato de etila (3x10 mL), lavado com agua (2x10 mL), solucao de
bicarbonato de sodio (3x10 mL) e solucéo saturada de cloreto de sédio (1x10 mL).
A fase organica foi seca com sulfato de sodio anidro, filtrada e o solvente foi
evaporado em um evaporador rotativo.

As reacdes para sintese de oximas e regeneracdo de aldeidos foram
monitoradas por cromatografia gasosa em um aparelho da Schimadtzu 2010
equipado com uma coluna HPM-5MS; 0,32 mm x 30 m; com pressao 45,3 kPa e a
seguinte programacao de temperatura: o forno a 60°C aquecendo a uma taxa de
10°C por minuto até 280°C, permanecendo 10 minutos nessa temperatura,;
temperatura do injetor detector a 280°C e gas de arraste H,.

Para a identificagdo das oximas também se fez o ponto de fusédo das
mesmas em um aparelho Fiton 430.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Sintese de oximas

As oximas sintetizadas estdo relacionadas na Tabela 1, juntamente
com o rendimento de tempo de reacdo de cada uma delas. A técnica utilizada na
preparacdo destas oximas utiliza como solvente a agua, o que torna a reacao
menos agressiva, além de proporcionar bons rendimentos.

Ao comparar o ponto de fusdo de cada oxima encontrado
experimentalmente com o respectivo encontrado na literatura, observou-se uma
grande proximidade entre eles, o que indica que realmente obteve-se o produto
esperado. Para confirmar a formacdo dos produtos, os compostos foram
submetidos a analise em um cromatografo a gas descrito anteriormente.

Tabela 1: Sintese de oximas.
Aldeido Oxima PF (literatura) PF (experimental) Tempo Rend.

(°C) (°C) (horas) (%)
Q)L @ 60° 59-61 4 86
H,CO
p- anlsaldeldo HsCO
©\)\ 73-76° 70-73 4 75
2- clorobenzaldeldo
J@)L @ 82-85" 81-83 4 78

4- quorbenzaIdeldo
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continuacéo da Tabela 1

68-70° 68-70 4 68

Nog

4- hldrOX|benzaIde|do

2-nitrobenzaldeido
(@]

Q)L d 123-125° 121-124 4 63

HO

89-92° 89-91 4 71

NO,
3- mtrobenzaldeldo

OZN/@)J\

4-nitrobenzaldeido 92N
# (Mirzaei, 2008)
(Slgma -Aldrich, 2007-2008)
¢ (Mokhtari, 2009)

132-134° 96-99 4 64

Quanto a regeneracdo de aldeidos, ainda estdo sendo realizados
testes para a melhor aplicacdo da técnica. Até agora foram regenerados o p-
anisaldeido e o 4-fluorbenzaldeido (Tabela 2).

Esta reacdo € vantajosa, pois o0 solvente utilizado € o etanol, que além
de ter baixo custo € pouco téxico e utiliza o ultrassom, que acelera o processo de
reacao.

Para analisar o produto obtido utilizou-se cromatografia a gas,
comparando-se os picos do aldeido utilizado para a sintese da oxima com o
aldeido regenerado, obtendo-se conformidade entre estes picos, sendo possivel
confirmar que a regeneracao do aldeido ocorreu.

Tabela 2: Regeneracao de aldeidos.

Aldeido regenerado Tempo (minutos) Rencé(lyr;;ento
p-anisaldeido 30 65
4-fluorbenzaldeido 30 70

4 CONCLUSOES

Em relacdo as oximas, observa-se que os pontos de fusdo dos
produtos sintetizados sdo muito préximos ao valor encontrado na literatura,
indicando a formacao dos mesmos. Os cromatogramas apresentaram apenas um
pico caracteristico, comprovando a existéncia e pureza destas.

Para confirmar a regeneracdo dos aldeidos, os mesmos foram
analisados por cromatografia a gas, onde foram comparados um aldeido padrdo
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com o regenerado, obtendo-se conformidade entre os picos. Desta forma conclui-
se que o0 método utilizado € eficaz na regeneracao de aldeidos.

Os resultados obtidos sdo bastante satisfatorios, ndo s6 pelos bons
rendimentos, mas principalmente pelo estudo de técnicas que utilizem reagentes
menos agressivos ao meio ambiente e de baixo custo.
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