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Introducao

A epoxidacdo de carvona foi descrita na literatura,
utilizando H,0O, como oxidante e Al como
catalisador [1]. Recentemente foi mostrado que
sistemas & base de Ga* catalisam a epoxidacéo de
cicloocteno [2]. Neste estudo, foi avaliada a
epoxidacdo de carvona por H,0O,, utlizando
Ga(NO3); como catalisador, testando-se dois
solventes diferentes, acetato de etila (EtOAc) e
tetrahidrofurano (THF), e comparando-se resultados
com o uso de AI(NOg)s,

Resultados e Discussao

Para os testes cataliticos, realizados a 80°C,
adicionou-se em um baldo de 25 mL carvona
(0,4 mol L™, CH3NO, (0,2 mol L™, padréo interno
para cromatografia a gas) e solvente (EtOAc ou
THF, para volume final total de 5 mL). Em seguida,
foi adicionada ao baldo uma solucdo recém-
preparada de catalisador (0,02 mol L") em H,0, (4
mol L™, 70% aquoso). Aliquotas retiradas em
diferentes  tempos foram  analisadas  por
cromatografia a gas. A caracterizacdo dos
compostos formados foi feita por cromatografia a
gas acoplada a espectrometria de massas. Foram

detectados dois produtos principais, conforme
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Figura 1. Produtos obtidos na epoxida¢éo de carvona

Na Figura 2, sdo mostrados os rendimentos obtidos
para o epéxido interno a e externo b, em 3 h de
reacdo, utilizando os diferentes solventes e
catalisadores. O epodxido interno a foi o produto
majoritario, com rendimentos de até 40% apds 3 h
utilizando-se THF como solvente. O Ga*® é mais
ativo que o Al*®, principalmente no inicio da reacéo.
O uso de EtOAc leva a um forte decréscimo no
rendimento, caindo para cerca de 15%. De acordo
com mecanismo proposto na literatura [1], a
epoxidacdo para este produto ocorre por via
nucleofilica (espécies "OOH, oriundas da troca de

37% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

F
o

w
(=]

e Ga - EtOAC
—=—Al - EtOAc 3 -

) —e—Ga-THF 3

¢ ——Al - THF

I'II* :z:t_—__, E——

I

,/- -
.4

20 | £

Rendimento epdxido (%)
=)

0
0 1 2 3
tempo (h)

Figura 2. Rendimentos para produtos de epoxidagdo de
carvona

prétons entre o peroxido e as moléculas de dgua da
segunda esfera de coordenacdo do ion metélico).
Estas espécies devem ser mais estabilizadas em
THF que em EtOAc. O epoxido externo b foi obtido
em quantidades bem menores. EtOAc foi o melhor
solvente e o Ga™ bem mais ativo que o Al*,
levando ao dobro de rendimento (5% e 2,5%,
respectivamente). Recentemente foi mostrado que
Ga™® possui maior capacidade geradora de radicais
hidroxila *OH, que devem estar envolvidos neste
processo [3]. Rendimentos menores foram obtidos
utilizando-se THF como solvente. O THF é um
sequestrador de radicais [1], 0 que novamente
sugere que a formagédo do epdxido b produto ocorra
por meio de espécies *OH, conforme proposto na
literatura para sistemas a base de Al*® [1].

Conclusoes

O Ga(NO3); € um catalisador ativo na epoxidacao
de carvona utilizando H,O, como oxidante, assim
como o AI(NO3);. O epoxido interno, formado na
dupla ligacdo mais deficiente em elétrons, é o
produto majoritariamente formado nesse sistema.
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