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Introducao

A oxidacdo de compostos organicos € uma area
atrativa da quimica moderna, pois leva a obtencdo
de produtos como alcoois, cetonas e epéxidos que
sdo aplicados em diversos ramos industriais, como
na fabricagcdo de farmacos, de plasticos e de
fragréncias. Além disso, o estudo de catalisadores
dentro do contexto da quimica verde é
especialmente interessante, pois procura realizar
processos ja implementados na industria de forma a
agredir menos o meio ambiente.’® Neste trabalho
estudou-se a competicdo entre sitios de oxidacéo e
epoxidagdo de cicloocteno catalisada por AI(NOs3)s.
Salienta-se que ha poucos dados na literatura
envolvendo este tipo de reacdo usando metais que
ndo sejam de transicdo como catalisadores.’

Resultados e Discussao |

As reacdes foram realizadas em um sistema
composto de trés partes: placa de aquecimento com
termostato eletrdnico (constante em 80°C), balédo
reacional e condensador. Em uma reacdo tipica
adicionou-se cicloocteno (1, 0,52 mol.L™), além de
acetonitrila (para se ter um volume final de 5 mL).
Apo6s 30 min em banho, foram adicionados uma
solucdo de AI(NOs3); em H,O, 70% de modo a se
obter concentracdes finais de 0,002 mol.L™ e 0,88
mol.L", respectivamente. Uilizou-se nitrometano
como padrédo interno para andlise por cromatografia
gasosa, CG). Foram retiradas aliquotas,
adicionando-se trifenilfosfina (PPhs) para decompor
0 H,0, parando a reacdo. A analise dos produtos foi
feita por CG em coluna de polietileno glicol (30 m x
250 ym x 0,25 um) e detector por ionizagdo em
chamas. A identificacdo foi feita por injecdo de
amostras auténticas ou por meio de cromatografia a
gas acoplada a espectrometria de massas (CG-EM).
Os resultados obtidos, ainda no inicio da reacdo
(ap6s 4 h), sdo mostrados na figura 1. O produto
gue se forma em maior quantidade é o epdxido (2),
com 6,3 mmol/L, seguido da 2-hidroxi-ciclooctanona
(3) com 3,0 mmol/L. Este composto pode ter sido
formado via abertura do epdxido levando ao diol,
que poderia ter sido novamente oxidado a cetona.
Outra hipétese seria a hidratacdo do 3-hidroperoxi-
ciclooct-1-ene (4), formado via sitios ativos de
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Figura 1: produtos formados na epoxidagéo/
oxidacgéo de cicloocteno catalisada por AI(NO3)3

oxidacgdo. Estes sitios também poderiam ter levado
a formacao de 4-hidroperoxi-ciclooct-1-ene (5) e 0 5-
hidroperoxi-ciclooct-1-ene (6), obtidos aqui numa
concentracdo de 2,7 mmol/L (seus picos ndo se
separam completamente no CG). No entanto, um
teste realizado utlizando o epdxido (2) como
substrato, em condi¢Bes idénticas a reacdo com
cicloocteno (1), levou majoritariamente a estes
hidroperéxidos (5) e (6) como produtos, mostrando
que outro mecanismo, ainda desconhecido, esta
envolvido na formacéo destes compostos. Produtos
de oxidagdo  saturados, como  ciclooctil-
hidroperéxido e ciclooctanol sdo formados em
menores quantidades. Estudos cinéticos, variando-
se as concentracdes de todos os reagentes estdo
sendo conduzidos.

Conclusodes

O sistema catalitico Al(NO3)s/H,O, é ativo para a
epoxidacdo e para oxidagdo de cicloocteno. Sitios
cataliticos distintos devem estar envolvidos nos
processos. Estudos cinéticos estdo sendo
conduzidos para se propor 0S mecanismos
envolvidos nas reacoes.
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