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Introducao

A oxidacdo do cicloexano a cicloexanol e
cicloexanona é um dos mais importantes processos
quimicos industriais, ja que seus produtos sao
utilizados como matéria prima para a producéo do
nylon-6 e nylon-66. Nao obstante, ¢ um dos
processos industriais menos efecientes!. Um dos
principais desafios nesta area esta na busca por
catalisadores mais eficientes e, que ao final do
processo catalitico sejam recuperados. Nesse
contexto, nosso grupo busca por novos
catalisadores capazes de potencializar a eficiéncia
desse processo. Uma estratégia interessante é a
utilizacao de metaloporfirinas protegidas

estereamente. Assim, este trabalho descreve o uso
de trés metaloporfirinas (MN"TPPCI, Mn"TDPPCI e
Mn""Bri,TDMPPCI), das quais a Ultima é inédita,
(Figura 1) na oxidacg&o de cicloexano utilizando PhIO
como oxidante.

R,, R, = H; Mn"TPPCI
Ri R, = H; R,= OMe; Mn""TDMPPCI
R, = Br; R,= OMe; Mn"Br, ,TDMPPCI

Figura 1. Estrutura das porfirinas de manganés.

Resultados e Discussao

A metaloporfirina Mn"TDMPPCI foi sintetizada, a
partir da H.TDMPP, de acordo o método
CHCI3:CHsOH?. A partir da Mn""TDMPPCI, pelo
método proposto por Richards et al 3, foi obtida a
analoga bromada, Mn""Bri2TDMPPCI. A
caracterizacdo desses compostos foi realizada por
espectroscopia de absorgdo na regido do ultravioleta
e visivel (UV-vis) e infravermelho (IV) e
espectrometria de massas. Os resultados dessas
técnicas de caracterizacao indicam a obtencdo dos
compostos representados na Figura 1. As reacdes
cataliticas foram realizadas em microescala
conforme descrito por Silva et al 4.

As reacgBes de oxidacdo do cicloexano ocorreram
com a formagdo de cicloexanol (C-ol) e
cicloexanona (C-ona) como produtos majoritarios.
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Na Tabela 1, sdo mostrados os rendimentos, a
seletividade e o grau de destruicdo dos
catalisadores.

O sistema usando a Mn"TDMPPCI apresenta uma
maior seletividade para o C-ol e menor grau de
destruicdo do catalisador do que aquele com a
Mn""TPPCI. J& para a Mn""Bri.TDMPPCI verifica-se
um aumento consideravel no rendimento e na
seletividade para o C-ol. Esse resultado pode ser
justificado pela introducdo de 4tomos de bromo que
retiram densidade eletrdnica do macrociclo e do
centro metdlico, estabilizando a espécie ativa de alta
valéncia MnV(O)P responséavel pela oxigenacéo dos
substratos.

Tabela 1. Rendimento dos produtos de oxidacdo do
cicloexano por PhlO, catalisada por porfirinas de
manganés, em diclorometano.

) Rendimento?
Catalisador Sel.2 Rec.3
C-ol C-ona
Branco# - - - -
Mn""TPPCI 14 11 56 28
Mn"TDMPPCI 13 6 68 35
Mn"Bri2TDMPPCI 48 2 96 30

1. Rendimentos baseados no PhlO. 2. Seletividade [= 100 x C-ol
/ (C-ol + C-0na)]. 3. Recuperacdo calculada a partir dos
espectros de UV-vis. 4. Auséncia do catalisador

Conclusodes

Nas reacbes de oxidacdo do cicloexano, o
catalisador Mn""Briz2TDMPPCI  propiciou  maior
rendimento do produto principal, sendo

extremamente seletivo, entretanto ndo apresentou
melhora no grau de destruigéo.
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