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Introducao |

A oxidacdo de alcanos é um tépico de grande
importdncia na quimica [1]. Um dos oxidantes
preferenciais nesses processos é o H,O, na
presenca de um solvente organico, por exemplo,
acetonitrila, para miscibiliza-lo com o alcano. Neste
trabalho foi estudada a oxidagdo de ciclooctano e
n-hexano, ambos em meio organico e aquoso.
O catalisador estudado foi um complexo de Mn(lV),
0 [LoMnoO3] (PFe)s, L = 1, 4, 7- trimetil-1, 4, 7-triazo-
ciclononano (Mn-TMTACN). Foi avaliado o efeito da
adicdo de um emulsificante  heterogéneo
nanoestruturado a base de Fe/SiO,, para tentar
favorecer a misciblizagdo do substrato e oxidante.

Resultados e Discussao |

As reacdes foram feitas & 25 °C em um reator de
vidro de 10 mL com os seguintes reagentes:
ciclooctano ou n-hexano (0,25 moI.L'1), acido oxalico
(0,05 mol.L™"), Mn—TMTACN (5x10° mol.L") e uma
mistura a acetonitrila/agua como solvente (3,7 mL,
variando a propor¢cdo de acetonitrila/dgua). Em
seguida adicionou-se 0,125 mL de H,O, 30% aq.
(0,25 moI.L'1) dando inicio a reagao. Aliquotas foram
retiradas em diferentes tempos até 7 h; em cada
aliquota foi adicionada trifenilfosfina para parar a
reacao e 200 pL de nitrometano (0,4moI.L'1), como
padrdo interno, para quantificagdo por CG (HP
Shimadzu 2010). Nas reacdes com o emulsificante,
5 mg deste material foi previamente tratado com
agua em ultrassom. Em seguida a suspensao foi
transferida para o meio reacional. Estes compdsitos
magnéticos anfifilicos sdo obtidos por meio do
crescimento das nanofibras de carbono na
superficie da silica impregnada com Fe. Observou-
se uma drastica queda ao se adicionar agua a
acetonitrla como solvente na oxidacdo de
ciclooctano (Tabela 1), provavelmente. relacionada
a dificuldade do contato entre o substrato e o
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Tabela 1. Oxidacao de ciclooctano: efeito da adicao
de 4gua como solvente

solvente
tempo MeCN:H-O  MeCN:H2O
(h) MeCN 111 1:1*
Rend. (%) Rend. (%) Rend. (%)
1 10 2 2
3 25 4 4
7 36 7 7

*reacdo com 5 mg surfactante.

oxidante no sistema bifasico. O Unico produto
observado foi o ciclooctanol. A adicdo do
emulsificante ndo melhorou a conversdo. Dados
cinéticos anteriores [1] mostram que a acetonitrila
deve estar envolvida na reagdo, provavelmente via
formacdo de intermediarios oxidantes [2]. A
formagdo do intermediario  4cido  peroxi-
carboximidico ocorre, mas em pequena proporgao,
ja que foram encontrados apenas tragos do
subproduto de sua decomposi¢cdo (acetamida).
Avaliou-se ainda a atividade e regiosseletividade do
sistema na oxidacdo de n-hexano. Os alcodis
lineares foram os produtos majoritarios. Apés 6 h
namero de turnover (NT, mol produto/mol
catalisador) foi de 860. A proporgao normalizada [1]
dos produtos de oxidagao nos carbonos 1, 2 e 3 foi
de 1:40:40, tipica de sistemas nao-radicalares.

Conclusoes |

Mn-TMTACN é um catalisador ativo na oxidacédo de
alcanos. A presenga de MeCN como solvente é
relevante e este deve participar da reacdo. A adicao
de emulsificante ndo afetou a atividade quando se
utilizou uma mistura MeCN:H,O como solvente. A
regiosseletividade na oxidagdo de n-hexano sugere
a oxidagao via mecanismo nao-radicalar.
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