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Introducao

A oxidagdo de alcanos é uma das areas de estudo
mais atrativas da quimica moderna. Estes
hidrocarbonetos saturados s&o muito inertes e os
rendimentos obtidos em sua oxidacdo séo
normalmente baixos. Mesmo na indUstria estes
processos sdo tipicamente efetuados com baixas
conversodes, para se minimizar a sobre-oxidag&o dos
produtos (alcoois e cetonas), mais reativos que o
reagente. Recentemente mostramos que sistemas
livres de metais de transicdo, a base de aluminio
(Al,O3), sdo ativos nesta reac;éol. Posteriormente foi
mostrado que sistemas a base de galio (Ga,0x3)
também catalisam a epoxidacdo de alquenos®, mas
ndo ha nada na literatura sobre o uso deste metal na
oxidacdo de hidrocarbonetos saturados. Neste
trabalho estd sendo mostrado pela primeira vez que
catalisadores homogéneos a base de Ga sao ativos
na oxidacdo de alcanos, avaliando-se o efeito da
adicao de 4cidos na atividade destes sistemas.

Resultados e Discussao |

As reacdes foram efetuadas em um reator a 70°C.
Em uma reacdao tipica adicionou-se ciclooctano (0,5
mol/L), catalisador (1 mmol/L), acido trifluoracético
(TFA, 0,01 mol/L), H,O, 70%, 1 mol/L) e completou-
se 0 volume para 5 mL com acetonitrila. Aliquotas
foram retiradas em diferentes tempos de reacdo,
adicionando-se CH3;NO, (padrdo interno para
cromatografia gasosa — CG), além de trifenilfosfina
para decompor o H,O, e parar a reagdo. Todas as
misturas reacionais foram analisadas por CG,
utilizando-se uma coluna capilar polar de polietileno-
glicol (SGE BP-20, 30 m, 250 um, 0,25 um) e um
detector por ionizacdo em chamas. Foram
estudados dois catalisadores a base de gélio,
Ga(NOs3); e Ga(ClO,)s; avaliando-se o efeito da
adicdo de TFA a reacdo. Os resultados sédo
mostrados na tabela 1. Observou-se que a adicao
de Ga aumenta significativamente a quantidade de
produtos. Na auséncia de catalisador e de TFA o
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Tabela 1. Oxidacdo de ciclooctano catalisada por
Ga-H,0,

i Ciclooctanol (mmol/L)
Catalisador TFA
3h 24h
Ausente Ausente 0,04 0,2
Ausente Presente 0,05 0,3
Ga(NOg3)3 Ausente 0,3 2,3
Ga(NOg3)3 Presente 0,6 3,2
Ga(ClO4)3 Ausente 0,8 2,6
Ga(ClO4)3 Presente 49 9,1
Ciclooctano (0,5 mol/L), catalisador (1 mmol/L), &cido
trifluoracético (TFA - 0,01 mol/L), solvente acetonitrila, T = 70°C

maximo de alcool obtido, apés 24 h, foi de 0,2
mmol/L. A adicdo de Ga aumenta em até 13 vezes o
total de alcool formado (apés 24 h) chegando a 2,6
mmol/L na presenca de Ga(ClO,);. A adicdo de TFA
ndo altera o total de produtos na auséncia de
catalisador. Porém, na presenca de galio observa-se
o dobro de ciclooctanol para Ga(NOs); e cerca de 6
vezes mais para Ga(ClOy); (apds 3 h de reagéo),
sendo que apos 24 h de reagdo observa com este
Ultimo catalisador 9,1 mmol/L de alcool.

Conclusodes

Catalisadores a base de Ga sao ativos na oxidacao
de alcanos, sendo um dos poucos exemplos da
literatura de sistemas livres de metais de transicao
ativos neste tipo de reacgéo.
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