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Introducéao

A oxidagdo de hidrocarbonetos e 4lcoois é uma das
areas mais atrativas da quimica moderna. Neste
trabalho mostramos, pela primeira vez, que uma
argila pilarizada (montmorilonita K-10) é ativa na
oxidacdo de alcanos, alquenos e alcoois com H,0.,.
Foram estudados parametros de atividade e
seletividade, dando-se énfase aos aspectos
mecanisticos envolvidos nas reacgées.

Resultados e Discussao

Em uma reacdo tipica adicionou-se o substrato
(cicloexanal, cicloocteno, n-octano, dimetil-
cicloexano, ciclooctanol), HO, 70%, montmorilonita
K-10 e acetonitrila (solvente). As reacdes foram
efetuadas a 50°C ou 70°C. Aliquotas foram retiradas
em diferentes tempos de reacdo, adicionando-se
CH;NO, (padréo interno para cromatografia gasosa —
CG), além de trifenilfosfina (PPhs) para decompor o
H,O, e parar a reacdo. A trifenilfosfina, além de
decompor o0 H,0,, converte o ciclooctil-hidroperéxido,
também formado na oxidagdo de ciclooctano, em
ciclooctanol.  Assim, o a&lcool quantificado
corresponde a soma do produzido na reacdo com o
proveniente da reducdo do ciclooctil-hidroperéxido
pela PPh;. O sistema se mostrou ativo na oxidacéo
de alcoois, alquenos e alcanos. Os resultados sao
mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Oxidacdo de diferentes substratos com
H,O, catalisada por montmorilinonita

(02) Substrato C((;/:;/ '
70 cicloexanol 15
70 cicloocteno 17
70 cicloexano 6
70 ciclooctano 17
50 ciclooctano 8

Condi¢bes: 50 mg de catalisador; 2,7 mmol de
substrato; 5,6 mmol de H,0,, 4,5 mL de acetonitrila, t =1
h.

Na oxidacdo de cicloexanol foi obtida uma converséo

de 15% apdés 30 minutos a 70°C, formando-se
cicloexanona como produto principal. Cicloocteno foi

31%Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

transformado para o respectivo epodxido
conversdo de 17%, enquanto que

com

alcanos como cicloexano e ciclooctano séo oxidados
com conversfes de 6 e 17%, respectivamente. Neste
caso sao formados o0s respectivos alcoois e
peréxidos organicos como produtos principais.
Também foi avaliado o efeito da temperatura de
reacdo na oxidacdo de ciclooctano, observando-se
uma diminuicdo na conversdo de 17% para 8%,
guando a temperatura diminui de 70°C para 50°C.
Visando elucidar o mecanismo da reacao, avaliou-se
a seletividade na oxidacdo de n-octano, cis e trans-
dimetilcicloexano (DMCH) catalisada por
montmorilonita, comparando-se com um sistema na
auséncia de catalisador, onde o H,O, é ativado com
radiacdo na regido do ultra-violeta (UV), gerando-se
radicais OH, como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2: Oxidag&o de diferentes alcanos com H,O,

C(1):C(2):C(3):C(4) trans/cis
Sistema N-octano cis- | trans-
DMCH | DMCH
Montmorilonita® 1:6:6:5 0,6 1,4
H,0,hn" 1:9:7:6 0,9 1,0

dcondigdes: 50 mg de catalisador; 2,7 mmol de substrato; 5,6
mmol de HO,, , 4,5 mL de acetonitrila t = 1 h, T=70°C. ® T=20°C.
DMCH=dimetil-cicloexano.

A distribuicdo de produtos com catalisador é similar a
obtida na reacdo com H,O, - hn, mostrando que
oxidacdo ocorre, provavelmente, com a participacao
de radicais hidroxila. Porém, as razfes trans/cis na
oxidacdo dos DMCHs séo bem distintas das obtidas
com H,O, - hn, sugerindo que as reacfes podem
estar ocorrendo entre as lamelas do catalisador.

Conclusoes

Montmorilonita se mostrou ativa como catalisador
para oxidacdo de alcanos, alquenos e alcoois. As
reacBes podem estar ocorrendo entre as lamelas da
argila pilarizada. No caso dos alcanos, sugere-se a
participacao de radicais hidroxila no processo.
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