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Introducéao

A atividade do sistema catalitico Al(NO3)s-H,0, para a
epoxidacédo de olefinas foi recentemente descrita na
literatura®. No entanto ndo ha dados sobre o uso
deste catalisador na oxidacdo de alcanos,
considerados como 0s gases nobres da quimica
organica devido a estabilidade que possuem. Neste
trabalho foi estudada a oxidagéo de ciclooctano com
H,O, catalisada por Al(NOj);, Outros hidrocarbonetos
também foram estudados dando-se énfase aos
aspectos mecanisticos das reagdes.

Resultados e Discussao

As reacbes foram efetuadas em um reator
termostatizado a 70°C. Em uma reacdo tipica
adicionou-se 0 substrato (ciclooctano, n-octano, n-
heptano, iso-octano, cis e trans-dimetilcicloexano —
0,5 mol/L), AI(NOj); (0,5 a 5 mmol/L), H,O, 70%
(2 mol/L), completando-se o volume para 5 mL com
acetonitrila. Aliquotas foram retiradas em diferentes
tempos de reacdo, alicionando-se CH;3;NO, (padréo
interno para cromatografia gasosa — CG), além de
trifenilfosfina para decompor o H,0, e parar a reacao.
Todas as misturas reacionais foram analisadas por
CG?’. Foram estudados os efeitos de algumas
varidveis como concentragdo de catalisador,
substrato e oxidante. Também foram determinadas as
velocidades iniciais da reagdo (W,), calculada pela
inclinagdo da reta nos pontos iniciais da curva “total
de produtos x tempo”. Ao se variar a quantidade de
Al(NO;); observou-se que a conversdao obtida é
proporcional a quantidade de catalisador utilizada.
Trabalhando-se com 5 mmol/L de Al(NO;); obteve-se
se valores de 29% de converséo apés 24 h, sendo o
ciclooctanol e ciclooctil-hidroperéxido os produtos
majoritarios. A ciclooctanona foi formada em menor
quantidade. Quando se utilizou 0,5 mmol/L a
conversao diminuiu para 14%, mas se obteve valores
mais elevados de NT (nimero de turnover = mol
produto/

mol catalisador), préximos de 140, como mostrado na
Figura 1.
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Figura 1: Avaliacdo do NT obtido através da variacéo
de catalisador no ponto de 24 horas na oxidacdo de
ciclooctano. NT (ndmero de turnover = mol
produto/mol catalisador).

Avaliou-se também a sitio ou a estéreo-seletividade
na oxidagdo de n-heptano, n-octano, iso-octano, cis e
trans-dimetilcicloexano. A distribuicdo de produtos de
oxidacdo entre os diferentes carbonos mostrou que a
reacdo deve ocorrer com a participacdo ke radicais
hidroxila, provavelmente obtidos a partir da reacéo
entre sitios acidos do Al com o H,0..

Conclusdes

AI(NO3)s—H,0, € um sistema homogéneo ativo, livre
de metais de transicdo e de baixo custo para a
oxidag&o de alcanos.
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