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Introducao |

A oxidacédo seletiva de hidrocarbonetos e outros
compostos orgénicos ainda é um desafio em
indUstrias quimicas e no campo académico.
Diferentes tipos de metaloporfirinas sdo amplamente
estudadas por sua capacidade em catalisar reacoes
de oxidagcdo de hidrocarbonetos®. Uma das
estratégias usadas para a geracao de catalisadores
metaloporfirinicos mais eficientes € adicdo de bromo
nas posic¢oes R-pirrélicas?.

Neste trabalho foi estudada a eficiéncia catalitica
das porfirinas de manganés Mn"(T2PyP)Cl e
Mn'(BrsT2PyP) (Figura 1), na reagdo de oxidacéo de
cicloexano por iodobenzeno diacetato PhI(OAC)2.
Verificou-se ainda a influéncia da adicdo de agua ou
imidazol (Imi) ao sistema catalitico.

Mn'(Br,T2PyP)

Mn"(T2PyP)CI

Figura 1. Estrutura das porfirinas de manganés
utilizadas como catalisadores.

Resultados e Discussao |

As porfirinas de manganés foram obtidas
segundo o protocolo descrito por Silva et al® e
Rebougas et al*. As reagbes de oxidagdo foram
realizadas em microescala, conforme descrito por
Rebougas et al* e usando-se CHCIz como solvente.
Como padrdo interno utilizou-se uma solucdo de
bromobenzeno (5,0 x 102 mol L?). Os resultados
das reacbGes de oxidacdo do cicloexano sé&o
apresentados na Figura 2.

Os sistemas cataliticos contendo a
Mn'(BrsT2PyP) levaram a maiores rendimentos
(exceto quando se adiciona imidazol), e se
mostraram discretamente mais seletivos para o C-ol
em relagdo aqueles com a Mn"(T2PyP)CI.
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Figura 2. Rendimento dos produtos de oxidag&o do
cicloexano. X indica 0 niumero de atomos de bromo.
A seletividade foi calculada por meio da relagdo: [(%
C-ol) x 100 / (% C-ol + % C-ona)]. O rendimento foi
calculado a partir do oxidante de partida.
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A adicdo de agua aumenta discretamente o
rendimento dos produtos, pois acredita-se que ela
leva a formacéo do iodosilbenzeno (PhlO) in situ a
partir da hidrolise® do Phl(OAc), facilitando assim a
geracdo da espécie ativa. Por outro lado, a adigao
de imidazol, torna os sistemas discretamente mais
seletivos, 0 que pode ser atribuido a formacao de
espécies pentacoordenadas, que facilitam a
transferéncia do atomo de oxigénio®. A queda
brusca nos rendimentos para a Mn"(BrsT2PyP) com
adicdo de imidazol é atribuida a formacédo de
espécies hexacoordenadas que séo cataliticamente
inativas®.

Conclusodes

Foi observado que a per-bromac&o do macrociclo
garantiu uma maior eficiéncia catalitica como
geralmente é apresentado na literatura?. O uso de
aditivos como a agua pode ser importante para a
obtengédo de sistemas cataliticos mais eficientes.
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