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Introducao

Uma das areas que mais atrai o0 interesse da
comunidade cientifica envolve a utilizacdo de
porfirinas de manganés como catalisadores na
oxidacdo de substratos organicos por diferentes
oxidantes, tais como iodosilbenzeno (PhlO),
peroxidos!? e o iodobenzeno diacetato (PhI(OAc)2),
gue apresenta como vantagem, o fato de ser
bastante estavel, solivel em meio organico e estar
disponivel comercialmente?.

Neste trabalho as porfirinas de manganés (MnP)
de 22 e 32 geragles, Mn"(T4PyP)Cl e
Mn'(BrsT4PyP) (Figura 01) respectivamente, foram
utilizadas como catalisadores na reacdo de oxidacéo
de cicloexano por iodobenzeno diacetato, Phl(OACc)2,
usando agua e imidazol (Imi) como aditi\N/os.
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Figura 01. Estrutura das porfirinas de manganés
utilizadas: (a) Mn"'(T4PyP)Cl e (b) Mn"(BrsT4PyP).

Resultados e Discussao

As porfirinas de manganés foram obtidas
segundo o protocolo descrito por Silva et al’. As
reacbes de oxidacdo foram realizadas em
microescala, conforme descrito por Silva et al®.
Como padrdo interno utilizou-se uma solugédo de
bromobenzeno (5,0 x 102 mol L1). A Mn"(BrsT4PyP)
€ um composto inédito e a caracterizacdo da
mesma é condizente com a dos outros isémeros, ja
relatados na literatura34. Os resultados das reacdes
de oxidacdo do cicloexano sao apresentados na
Tabela 1.

De acordo com os resultados obtidos, a pB-
bromacéo do macrociclo porfirinico ndo levou a
melhores rendimentos para o cicloexanol (C-ol),
porém os sistemas se tornam mais seletivos. O
baixo rendimento pode ser atribuido a
indisponibilidade do catalisador no meio de reacao,
devido & formacdo de microfiimes/agregados no
meiod.
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Tabela 1. Rendimentos dos produtos da reacdo de
oxidacdo do cicloexano por PhI(OAc)2, catalisada
por Mn'"(T4PyP)CI (Cat-A) e Mn'Brg(T4PyP) (Cat-B)
em CHClIs, na presenca de oxigénio.

. Rendimento? (%) | seletividade?

Sistema =T Cona (%)
Cat-A 21 11 66
Cat-A/lmidazol 29 14 67
Cat-A/H20 25 14 63
Cat-B 10 3 76
Cat-B/Imidazol 13 4 79
Cat-B/H20 15 4 76

CondicGes de reagdo: Relacdo em quantidade de matéria
MnP;PhI(OAc),:cicloexano = 1:10:4650. Agitacdo magnética, 90
minutos; 25°C. *Os rendimentos foram calculados com base no
doador de partida. 2A seletividade é calculada pela seguinte
relacéo: [(% C-ol) x 100 / (% C-ol + % C-ona)].

A adicdo de agua ou imidazol as reacfes levou a
discretos aumentos nos rendimentos, dos produtos,
porém a seletividade nesses sistemas se manteve
praticamente inalterada. O aumento no rendimento
das reacdes que fazem o uso de imidazol pode estar
associado a desestabilizacdo da espécie ativa de
alta valéncia, em funcdo da ligagcdo axial Mn-
Imidazol, tornando a espécie ativa mais reativa e
facilitando a formacéo dos produtos®. A utilizacéo de
agua nas reacgbes pode facilitar a hidrélise do
PhI(OAc)2, gerando o PhIO in situ e consequente
formacdo da espécie ativad. Além disso pode ser
gue a agua atue como um ligante axial’.

Conclusodes

Os resultados demonstraram que 0s sistemas
contendo a Mn"(T4PyP)Cl levam a maiores
rendimentos para o C-ol, entretanto com menor
seletividade. Além disso, verificou-se que a
bromac@o do macrociclo ndo foi um meio eficaz
para a obtencéo de um catalisador mais eficiente.
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