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Introducao
Mn-porfirinas (MnPs) tém sido imobilizadas em
suportes  quimicos  para  utilizacgdo  como

catalisadores biomiméticos dos citocromos P450
objetivando a ativacao eficiente e seletiva de ligacdes
C-H inertes de alcanos e a obtencdo de materiais
mais estaveis a destruicdo oxidativa e de facil
recuperacdo.! Neste contexto, trés isbmeros neutros
N-piridilporfirinicos de Mn(lll), (MnT-X-PyPCl, X= 2,
3, 4), foram imobilizados covalentemente na silica
cloropropil (Sil-Cl) e trés isbmeros catibnicos
N-metilpiridinioporfirinicos de Mn(ll1),
(MnTM-X-PyPCls, X= 2, 3, 4), foram imobilizados por
interacdes eletrostatica na vermiculita (verm), um
argilomineral de facil obtencdo e purificacdo. Estes
materiais foram empregados como catalisadores
para hidroxilacdo do cicloexano e adamantano por
iodosilbenzeno (PhlO). As reacdes foram realizadas
em atmosfera de ar (ambiente) e de N, utilizando-se
CHCl3:MeCN (1:1, v/v) como solvente e uma relagdo
molar catalisador/PhlO/substrato de 1:10:5000. A
estabilidade oxidativa desses materiais também foi
estudada pelo aumento da relagdo molar PhlO/MnP
de 10 para 100. Reacdes controle com as MnPs em
meio homogéneo foram realizadas em todas as
condi¢des. Para os sistemas verm/MnP verificou-se
ainda a influéncia da granulometria na catalise.

Resultados e Discusséao

As MnPs foram preparadas conforme rota
previamente descrita.? A Sil-Cl foi caracterizada por
CHNCI, IV e RMN de C*3 e Si* e a vermiculita, por
CHNCI, v e DRX. Os catalisadores
heterogeneizados, Sil-Cl/MnT-X-PyPCI e
verm/MnTM-X-PyPCls (X= 2, 3, 4) (loadings =
3-12 pmol/g) foram caracterizados por
espectroscopia UV-vis de reflectancia difusa. O
rendimento de imobilizacdo das MnPs neutras na
Sil-Cl foi de 87 %, 93 % e 98 % para 0s isdmeros orto,
meta e para, respectivamente, seguindo a demanda
estérea. Ja a imobilizacdo das MnPs catidnicas na
vermiculita foi quantitativa. Na hidroxilagdo do
cicloexano, os catalisadores heterogeneizados foram
seletivos para formacdo do cicloexanol (C-ol) em
detrimento a cicloexanona (C-ona). Na hidroxilagcdo
do adamantano, o 1-adamantanol (1-ol) foi o produto
majoritario em ambos sistemas (heterogeneizado ou
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homogéneo), indicando que os suportes ndo alteram
a oxidacdo seletividade do carbono terciario. Em
todos os casos, os catalisadores heterogeneizados
foram mais eficientes e seletivos do que as MnPs em
meio homogéneo. O aumento da relacdo molar
PhIO/MnP de 10 para 100 revelou que os
catalisadores heterogeneizados sdo mais estaveis
oxidativamente que em meio homogéneo. As
reacOes em atmosfera de ar indicaram uma provéavel
participacdo do Oz em relacéo as reacdes em N2. A
pulverizacdo dos catalisadores suportados em
vermiculita promoveu um aumento na eficiéncia, mas
néo modificou a seletividade dos catalisadores. Todo
0s materiais foram recuperados e reutilizados por
trés ciclos de reagbes sem prejuizo na eficiéncia e
seletividade. N&o se verificou lixiviagdo apreciavel
em qualquer dos sistemas. Os materiais Sil-ClI/MnP e
verm/MnP foram igualmente eficientes para a
hidroxilacdo do cicloexano (tipicamente ~50 % de
C-ol e ~65 % de seletividade). Para hidroxilacdo do
adamantano, os sistemas Sil-ClI/MnP (~50 % de 1-ol)
foram mais eficientes que os verm/MnP (~40 % de
1-ol), ambos com seletividade de ~93 %.
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Figura 1. Representacdo da imobilizacdo dos
isdbmeros orto: a) MnT-2-PyP* ancorada na Sil-Cl e b)
MnTM-2-PyP5* na vermiculita.

Conclusoes

Catalisadores de oxidacdo com baixos teores de
MnP, eficientes e reciclaveis foram preparados
explorando duas estratégias simples de imobilizagdo
em superficies inorganicas abundantes: 1) o
ancoramento de MnPs simples de primeira geracdo
em silica gel pré-funcionalizada ou 2) a imobilizacéo
eletrostatica de MnPs catibnicas em vermiculita.
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