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Introducéao

A oxidagdo de hidrocarbonetos saturados leva a
obtengcdo de produtos com grande aplicacdo
industrial. Neste trabalho estudou-se a oxidacdo de
ciclooctano com H,O, aquoso catalisada por
Os3(CO)yy, em condigbes reacionais  que
possibilitaram a formagdo de uma ou duas fases
(organica e aquosa), comparando-se as atividades
cataliticas nas duas situacoes.

Resultados e Discussao

As reagBes foram efetuadas a 80°C, sob agitacdo
magnética. Em uma reacdo tipica adicionou-se
ciclooctano (0,4 mol/L ou 1,4 mol/L), Os3CO)y,
(0,22 mmol/L), H,O, 70% aquoso (1,0 mol/L ou
1,4 mol/L), nitrometano (34 mmol/L, padrdo interno
para posterior analise por cromatografia a gas - CG),
completando-se o volume para 5 mL com acetonitrila.
Quando se utilizou maiores quantidade s de
ciclooctano e H0, (1,4 mol/L), o excesso de alcano
deixou de se miscibilizar com a mistura de H,O, H,0,
e acetonitrila, formando uma segunda fase. Assim, ao
término da reacéo foram adicionados de 5 a 10 mL de
acetonitrila para que as duas fases se misturassem,
permitindo uma amostragem confiavel. Em seguida
adicionou-se trifenilfosfina a amostra para decompor o
oxidante e parar a reacgdo. A trifenilfosfina, converte o
ciclooctil-hidroperéxido formado em ciclooctanol.
Portanto, 0 ciclooctanol quantificado  aqui
corresponde a soma do &lcool obtido na reagdo com
0 obtido na decomposi¢do do hidroperdxido organico.
Comparou-se a eficiéncia da reacdo nas condi¢cbes
monoféasica e bifasica. Os principais produtos obtidos
foram  ciclooctil-hidroperéxido,  ciclooctanol e
ciclooctanona. Os resultados sdo mostrados na
Tabela 1 e mostram um comportamento ndo usual.

Tabela 1. Oxidagdo de ciclooctano catalisada por
Os3(CO)12

H,O, | Ciclooctano Conv. .

mol/L mol/L % N.T. Sistema

1,00 0,45 2 41 Monofasico
1,40 1,40 22 1400 Bifasico

CondigGes: 80°C, 0s;(C0);,=0,22 mmol/L, solvente acetonitrila.
NT = nimero de turnover = mol produtos/mol catalisador
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Na reacdo monofasica utilizou-se uma razéo
substrato:oxidante:catalisador ~ 200:450:1 (excesso
de oxidante com relagdo ao substrato) e obteve-se
uma conversao de apenas 2%. Quando se trabalhou
com o sistema bifasico as condicées foram menos
drasticas (razdo substrato:oxidante: catalisador ~
640:640:1), ou seja, arelacdo substrato catalisador
foi maior, além de ndo haver excesso de oxidante
com relagdo ao substrato. Mesmo assim a conversao
atingiu um valor de 22%, o que corresponde a um NT
(nimero de turnover = mol produto/mol catalisador)
de 1400. Acredita-se que, devido a insolubilidade do
catalisador em agua, quando se forma uma segunda
fase, o Os;(CO),, tende a permanecer na fase
organica, sendo protegido de wuma eventual
desativacdo. Na proxima etapa realizou-se uma
cinética em condicbes bifasicas (Figura 1),
observando-se que a reacdo praticamente completa-
se apo6s 10 h.
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Figura 1: Oxidagdo de ciclooctano catalisada por
0s4(CO), (0,22 mmol/L), T= 80°C, ciclooctano =
1,4 mol/L, H,O, = 1,4 mol/L, solvente acetonitrila.

Conclusoes

Os;3(C0O);, € um catalisador ativo na oxidagdo de
ciclooctano, levando animeros de turnover de 1400
guando se trabalha em um sistema bifasico.
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