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Introdução 

A oxidação de hidrocarbonetos saturados leva a 
obtenção de produtos com grande aplicação 
industrial. Neste trabalho estudou-se a oxidação de 
ciclooctano com H2O2 aquoso catalisada por 
Os3(CO)12, em condições reacionais que 
possibilitaram a formação de uma ou duas fases 
(orgânica e aquosa), comparando-se as atividades 
catalíticas nas duas situações.  

Resultados e Discussão 

As reações foram efetuadas a 80oC, sob agitação 
magnética. Em uma reação típica adicionou-se 
ciclooctano (0,4 mol/L ou 1,4 mol/L), Os3(CO)12  

(0,22 mmol/L), H2O2 70% aquoso (1,0 mol/L ou  
1,4 mol/L), nitrometano (34 mmol/L, padrão interno 
para posterior análise por cromatografia a gás - CG), 
completando-se o volume para 5 mL com acetonitrila. 
Quando se utilizou maiores quantidade s de 
ciclooctano e H2O2 (1,4 mol/L), o excesso de alcano 
deixou de se miscibilizar com a mistura de H2O, H2O2 
e acetonitrila, formando uma segunda fase. Assim, ao 
término da reação foram adicionados de 5 a 10 mL de 
acetonitrila para que as duas fases se misturassem, 
permitindo uma amostragem confiável. Em seguida 
adicionou-se trifenilfosfina à amostra para decompor o 
oxidante e parar a reação. A trifenilfosfina, converte o 
ciclooctil-hidroperóxido formado em ciclooctanol. 
Portanto, o ciclooctanol quantificado aqui 
corresponde à soma do álcool obtido na reação com 
o obtido na decomposição do hidroperóxido orgânico. 
Comparou-se a eficiência da reação nas condições 
monofásica e bifásica. Os principais produtos obtidos 
foram ciclooctil-hidroperóxido, ciclooctanol e 
ciclooctanona. Os resultados são mostrados na 
Tabela 1 e mostram um comportamento não usual.  
 
Tabela 1: Oxidação de ciclooctano catalisada por 
Os3(CO)12  

Condições: 80oC, Os3(CO)12=0,22 mmol/L, solvente acetonitrila. 
NT = número de turnover = mol produtos/mol catalisador 

 
 

Na reação monofásica utilizou-se uma razão 
substrato:oxidante:catalisador ˜  200:450:1 (excesso 
de oxidante com relação ao substrato) e obteve-se 
uma conversão de apenas 2%. Quando se trabalhou 
com o sistema bifásico as condições foram menos 
drásticas (razão substrato:oxidante: catalisador ˜  
640:640:1), ou seja, a relação substrato catalisador 
foi maior, além de não haver excesso de oxidante 
com relação ao substrato. Mesmo assim a conversão 
atingiu um valor de 22%, o que corresponde a um NT 
(número de turnover = mol produto/mol catalisador) 
de 1400. Acredita-se que, devido à insolubilidade do 
catalisador em água, quando se forma uma segunda 
fase, o Os3(CO)12 tende a permanecer na fase 
orgânica, sendo protegido de uma eventual 
desativação. Na próxima etapa realizou-se uma 
cinética em condições bifásicas (Figura 1), 
observando-se que a reação praticamente completa-
se após 10 h.  
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Figura 1: Oxidação de ciclooctano catalisada por 
Os3(CO)12 (0,22 mmol/L), T= 80oC, ciclooctano =  
1,4 mol/L, H2O2 = 1,4 mol/L, solvente acetonitrila. 

Conclusões 

Os3(CO)12 é um catalisador ativo na oxidação de 
ciclooctano, levando a números de turnover de 1400 
quando se trabalha em um sistema bifásico. 
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mol/L 

Ciclooctano 
mol/L 

Conv. 
% 

N.T. Sistema 

1,00 0,45 2 41 Monofásico 
1,40 1,40 22 1400 Bifásico 
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