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Introducao

Metaloporfirinas (MP) sédo capazes de mimetizar o
comportamento catalitico de enzimas do citocromo
P-450 em catdlise homogénea e heterogénea'?.
Sistemas homogéneos baseados em MP, apesar de
eficientes, na maioria dos casos, ndo possibilitam a
recuperacdo e reuso do catalisador®. MP
imobilizadas em diferentes suportes ou sua
transformag¢@do em um sélido insoluvel possibilita a
sintese de catalisadores eficientes e seletivos para
oxidacdo de substratos organicos”*.Neste trabalho
reportamos a sintese de sélidos poliméricos
baseado em poliuretano (PU), e manganés
porfirinas por meio da reacdo entre MP e o
diisocianato 4,4’ difenil metano (MDI), com o objetivo
de utiliza-los como catalisadores em reacgbes de
oxidacao.

Resultados e Discussao |

A reacdo de polimerizagcdo foi realizada em
atmosfera inerte e sob agitagdo magnética, durante
2 h a80°C. AMP (0,003 g), o MDI (0,008 g) e 0
catalisador octanoato de estanho foram colocados
para reagir em DMF, previamente destilado a
pressao reduzida. O loading (quantidade de matéria
de MP retida no soélido preparado por unidade de
massa) e a porcentagem de imobilizacdo dos
sélidos estdo apresentados na Tabela 1. Foram
utilizados 2 MP: 1 -[5,10,15,20-tetrakis(4-hidroxi-3-
metoxifenil)porfirina manganés(lil)], (Figura 1) e 2 [5,
10 — di (4 - aminofenil) - 15, 20 - (difenil) porfirina
manganés (l11)], que levaram aos sélidos poliméricos
MnP1 e MnP2.

Tabela 1. Loading e porcentagem de imobilizacdo dos
solidos obtidos.

controle (5 e 6) ndo apresentaram rendimentos
significativos, confirmando que a atividade catalitica
€ atribuida a MP no sdlido. Na oxidagdo do
cicloexeno (R 7) a MnP1l apresenta seletividade

para epodxido, apresentando rendimentos
comparaveis a catdlise homogénea deste
substrato’.
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Figura 1.Reacdes catalisadas pelo sélido MnP1.

Tabela 2. Reagdes de oxidagdo de alcenos por PhlO
durante 1 h de reag&o a temp. ambiente.

Sélido Loading (mol/g) % de imobilizacao
MnP1 2,96 x 10° 63,8

MnP2 8,63 x 10° 33,2

As caracterizagdes iniciais foram realizadas

utilizando-se UV-Vis e FTIR, comprovando a
presenca da MP no sélido polimérico.

Na oxidacao do cicloocteno, o solido MnP1 (R 1 e 2)
levou a rendimentos cataliticos inferiores ao da
catalise homogénea (R 3), mesmo apés 24 h de
reacdo. Porém, a otimizacdo das condicGes de
reacdo devem ainda ser analisadas. As reacdes
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Catalisador R Cicloocteno Cicloexeno

Epo6xido (%) Epo6xido (%)

MnP1 1 28,9 36,7 (29,2)°
MnP1° 2 32,9 -
MnP1° 3 54,0° -
MnpP2° 4 63,0 -
polimero® 5 4,1 -
PhIO 6 3,5 -

Condi¢Bes: 1:50:5000 gjcatalisador:oxidante:substrato).

%24 horas de reacdo. “Catalise homogénea. “solido
preparado sem MP. "Produtos alilicos: cetona e alcool.

Conclusoes

Solidos preparados pela heterogenizagdo de MP
foram obtidos. Os testes cataliticos preliminares
mostraram que o s6lido MnP1 pode ser utilizado
como catalisador em reacdo de oxidacdo. Novas
condicdes de reacdo, e estudos de reciclagem estédo
em andamento. A investigacdo da atividade
catalitica do solido MnP2 est4d em andamento.
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