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Introducao

Em 2001 mostramos que catalisadores
heterogéneos livres de metais de transicédo, a base
de aluminio (Al,O3), s&o ativos na epoxidagdo de
alquenos1. Posteriormente mostrou-se que Ga,0O;
também catalisa esta reagéoz. No mesmo periodo
foi descrito que sais soluveis a base de Al sao
eficientes na epoxidagao de alquenos3, mas até o
momento ndo ha nada publicado sobre o uso de
sistemas homogéneos a base de Ga neste tipo de
reacdo. Os catalisadores homogéneos favorecem
os estudos mecanisticos e possuem grande
importancia académica e industrial. Neste trabalho
esta sendo mostrado que catalisadores
homogéneos a base de Ga também sao ativos na
epoxidagao de cicloocteno.

Resultados e Discussao

Efetuaram-se as reagdes em reatores de vidro
termostatizados a 80°C. Em reagbes tipicas
adicionou-se cicloocteno (5mmol), catalisador (2
mol%), H,O, aq. 70% (22 mmol), CH;NO, (padrao
interno para cromatografia gasosa - 10mmol) e
completou-se o volume para 5 mL com os solventes
testados (acetonitrila, THF ou acetato de etila).
Foram colhidas aliquotas dos meios reacionais com
1 e 3 horas de reagao, as quais se adicionou MnO,
para decompor o peréxido e parar a reagao. As
analises foram realizadas por cromatografia gasosa
com detector por ionizagdo de chama (FID),
utilizando-se uma coluna capilar polar de polietileno-
glicol (SGE BP-20, 30 m, 250 ym, 0,25 pm) em um
cromatégrafo Shimadzu GC-2010. Foram testados
trés diferentes solventes: acetonitrila (MeCN), tetra-
hidrofurano (THF) e acetato de etila (EtOAc). Os
resultados encontram-se na tabela 1. A MeCN levou
a piores rendimentos para o epdxido, chegando-se
a apenas 7% apos 1 h. Utilizando-se THF, a reagao
€ mais rapida, com um rendimento de 18% apods 1
h, contra 7% com MeCN. No entanto para um maior
tempo de reagao
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Tabela 1. Epoxidagao de cicloocteno catalisada por
Ga(NO3)3-H,0, em diferentes solventes

Rendimento para
Solvente* epoxido (%)
1h 3h
MeCN 7 22
THF 18 29
EtOAc 26 47
EtOAc sem catalisador 6 19

Cicloocteno (5 mmol), Ga(NOs)s (2mol%), solvente (até 5
mL), T = 80°C. *Acetonitrila (MeCN), tetra-hidrofurano
(THF) e acetato de etila (EtOAc)

as atividades se aproximam para ambos os
solventes: 29% (THF) e 22% (MeCN). Os melhores
resultados foram obtidos com EtOAc, que levou a
rendimentos para o epéxido de 26 e 47% apo6s 1e 3
h, respectivamente. Paralelamente foi realizada uma
reacdo em EtOAc sem a adigdo de Ga(NOj);. O
rendimento obtido no sistema catalisado, apds 1 h,
foi cerca de quatro vezes maior do que aquele
obtido sem o metal (26 contra 6%), comprovando a
atividade do catalisador.

Conclusoes

Foi mostrado pela 1? vez que catalisadores
homogéneos a base de Ga s&o efetivos na
epoxidagdo de alquenos com H,0O, sendo um
sistemas livres de metais de transigao.

Agradecimentos

Ao CNPq pelo apoio financeiro

' D. Mandelli, M. C.A. van Vliet, R. A. Sheldon, U. Schuchardt, App!.
Catal A: General, 2001, 219, 209.

2P, P. Pescarmona, K. P. F. Janssen, P. A. Jacobs, Chem. Eur. J., 2007,
13, 6562.

3 R. Rinaldi, F. Y. Fujiwara, U. Schuchardt, Catalysis Communications
5, 2004, 333.



