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Introducao

As manganés porfirinas (MnP) atuam como
modelos biomiméticos dos citrocromos P450, que
realizam oxidagdo de diversas substancias nos
organismos vivos [1]. Nos sistemas in vivo, o ion
metalico do sitio ativo dessas enzimas encontra-se
coordenado a um residuo de aminoacido, na forma
de ligante axial.

Neste trabalho, é descrita a utlizacdo da
[Mn(lIBrgTACMPP]CI (Figura 1), uma Mn-porfirina
de 32 geracdo, como catalisador em reacdes de
hidroxilagéo do cicloexano utilizando o iodobenzeno
diacetato [Phl(OAc),] como oxidante. Estudou-se a
influéncia da relac@o molar entre a MnP e um ligante
axial (imidazol, Imi) no rendimento dos produtos de
reacdo e no grau de destruicéo da porfirina.

Figura 1. Estrutura da [Mn(lIl)BrgT4ACMPP]CI.

Resultados e Discussao

A MnP foi obtida segundo método de Nascimento
et. al [2]. A [Mn(lll)BrsT4ACMPPICI (4,0 x 10 mmol)
e PhI(OAc), (4,0 x 10° mmol), numa relacéo
doador/MnP = 10, foram pesados em um frasco de
vidro de 2 mL. Aos frascos de reacdo foram
adicionados 100 pL de cicloexano, 200 uL de
diclorometano (DCM) e diferentes quantidades de
solucdo de Imi. A reagdo ocorreu sob agitacdo
magnética e protecdo da luz durante 90 minutos.
Apb6s esse periodo, a reacao foi inibida por adicédo
de 50 pL de uma solucdo saturada de sulfito de
sédio e tetraborato de sédio em DCM. Entdo foram
adicionados 50 pL de solucdo de bromobenzeno
(padrdo interno) em DCM. As reacbes foram
analisadas por cromatografia a géas.

As reacdes de hidroxilagdo do cicloexano
ocorreram com formacgdo de cicloexanol (c-ol) e
cicloexanona (c-ona) como produtos. Os
rendimentos e a seletividade para esses produtos
estdo apresentados na Figura 2.

37% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

Na presenga do Imi, os rendimentos (total e para o

c-ol) das reacgdes foram significantemente maiores,
sendo que a relagdo molar 1:0,5 proporcionou o
maior rendimento para c-ol. Isso ocorre devido ao
Imi se coordenar axialmente ao ion Mn*",
enfraquecendo a ligacdo metal oxigénio (da espécie
ativa), o que aumenta o potencial catalitico da
porfirina.
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Figura 2. Hidroxilacdo do cicloexano por Phl(OAc),
catalisada por [Mn(lI)BrgT4ACMPP]CI, em DCM.

Também foi possivel observar um carater protetor
do Imi em relacéo a porfirina. Na reagdo em que nao
se usou o imidazol, houve destruicdo total do
catalisador, enquanto nas rea¢fes em gue o ligante
axial foi utlizado, houve a porcentagem de
destruicdo da MnP foi minimizada, variando de 60%
a 9% (9% de destruicdo do catalisador na relacdo
molar 1:25).

Conclusodes

A presenca do imidazol em reagdes de oxidag&o do
cicloexano catalisadas pela [Mn(lll)BrgTACMPP]CI
aumenta o rendimento das reacdes e,
principalmente, diminui o grau de destruicdo da
porfirina.
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