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Introducéo |

Em 2007 foi mostrado que catalisadores
heterogéneos de Ga,0O; sdo ativos na epoxidacao
de alquenos [1]. Neste trabalho foi estudada a
oxidacao de cicloocteno com H,0,, utilizando-se um
catalisador homogéneo, Ga(NOs);. Foi avaliado o
efeito da adicAo dos compostos nitrogenados e
acidos abaixo como co-catalisadores.
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Figura 1: co-catalisadores avaliados no estudo.

Resultados e Discussao |

As reacBes foram feitas em um reator de vidro de
20 mL & 80C e pressdo atmosférica, com o0s
reagentes nas seguintes concentracfes finais no
reator: cicloocteno (1,0 mol L™), CH;NO, (2 mol L,
padrdo interno para cromatografia a gas), co-
catalisador (0,2 mol L'l) e acetato de etila até
volume final de 5 mL. Em seguida, foi adicionada ao
reator uma solucéo recém-preparada de Ga(NOs);
em H,0, 70% aquoso, perfazendo concentracdes
reacionais de 0,02 mol L™ de Ga e 4,0 mol L™ do
oxidante. Aliquotas retiradas em diferentes tempos
foram analisadas por cromatografia a gas. Foram
detectados dois produtos principais, Oxido de
cicloocteno e 1,2-ciclooctanodiol, como mostrado a
seguir. O diol somente foi observado quando se
usou acido trifluoracético como co-catalisador. Os
resultados estdo descritos na tabela 1.
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Tabela 1: Rendimento para epoxido na epoxidacdo de
cicloocteno com Ga*"*/H20; e diferentes co-catalisadores
Rend. Epoxido (%)

Co-catalisador

1h 4 h

sem co-catalisador 23 68
acido acético 32 89
acido trifluoracético 68 40
acido 2-pirazinico 56 93
2,2-bipiridina 19 66
1,10-fenatrolina 18 33

A adicao de &cidos como acético e 2-pirazinico
acelera a reacéo, além de aumentar o rendimento
final para o epoxido de cerca de 70% para 90%. O
acido trifluoracético também é muito eficiente, mas
devido a sua maior acidez favorece a abertura do
anel epéxido, diminuindo para 40% seu rendimento,
com concomitante formacdo de cerca de 10% de
diol apés 4 h. Compostos que contém atomos de
nitrogénio em posicbes que favoreceriam a
formacdo de complexos quelatos (2,2-bipiridina e
1,10-fenantrolina) diminuem a atividade do
catalisador, provavelmente devido ao bloqueio dos
sitios ativos.

Conclusodes

A adicdo de co-catalisadores &cidos leva a um
aumento na atividade catalitica do Ga(NO3); ha
epoxidagdo de cicloocteno com H,O,. O uso de
compostos nitrogenados diminui a atividade do
sistema, provavelmente devido a complexagao com
os sitios acidos do Ga*® e formacdo de complexos
quelatos.
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