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Introducao

Complexos de Mn(lll) derivados de bases de Schiff
tetradentadas da classe dos salens e salofens sdo
bastante utilizados como modelos biomiméticos dos
citocromos P450. O potencial de redugdo
Mn(11)/Mn(11) dos compostos tem sido rotineiramente
empregado como estratégia para o design de
modelos dos P450.! Bases de Schiff tetradentadas
resultantes da condensacdo de derivados do acido
de meldrum com diaminas? para originar os
compostos melens e melofens, analogos dos salens
e salofens, tém sido pouco exploradas na quimica de
coordenacdo.® Neste trabalho, reporta-se o estudo
dos complexos de Mn derivados dos melofens na
ativacdo de ligacBes C-H inertes de alcanos como
modelos dos P450. Os resultados sdo comparados
com aqueles de sistemas classicos a base de Mn-
salofen e das Mn-porfirinas de 12 e 22 geracdes
Mn"'(TPP)CI (Fig. 1, R = H) e Mn"(TDCPP)CI (Fig. 1,
R = CI). Especificamente, buscou-se avaliar o
impacto da natureza do ligante no potencial de
reducdo Mn(lIl)/Mn(ll) dos complexos e na eficiéncia
catalitica frente & hidroxilacdo do cicloexano por
iodosilbenzeno (PhlO).

Resultados e Discussao |

A reacdo entre os derivados 5-metoximetilénicos do
acido de meldrum e a o-fenilenodiamina, resultaram
nos ligantes melofens que foram metalados com Mn
para originar os complexos Mn'(melofen) e
Mn"(Cyzmelofen) (Fig. 1). Os ligantes foram
caracterizados por RMN de 'H e de '3C, UV-vis, IV,
ESI-MS e TG/DTA, enquanto os complexos foram
caracterizados por UV-vis, IV, ESI-MS, analise
elementar (% Mn),* TG/DTA, condutimetria e
voltametria ciclica. O carater de ndo-eletrolito e o
elevado potencial de reducdo Mn"/Mn" dos Mn-
melofens sdo consistentes com o isolamento de
complexos de Mn(ll) e contrasta com aqueles dos
sistemas derivados do salofen e de porfirinas, onde o
Mn encontra-se no estado +3 (Tabela 1). Embora
ambas as classes de ligantes melofens e salofens
apresentem um sistema de coordenacdo
tetradentado [N202]>-, a estrutura eletronica dos
ligantes na esfera de coordenagdo modula o
potencial de reducdo do Mn de modo a estabilizar os
melofens no estado +2 e os salofens no estado +3.
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Formalmente, os melofens derivam de ligantes
[N202]?- éster/amina, ao passo que os salofens s&o
ligantes [N202]?~ enol/imina. Enquanto a eficiéncia
catalitica do Mn'"(melofen) é semelhante a do
analogo Mn''(salofen)Cl, a derivatizacdo do melofen
com grupos cicloexilas, resulta em um catalisador,
Mn'(Cyzmelofen), com eficiéncia superior aquela de
Mn-porfirinas tipicas de 12 e 22 geracOes (Tabela 1).
A seletividade Cy-ol/Cy-ona é semelhante em todos
os sistemas. O impacto do potencial de redu¢cdo no
mecanismo da oxidacdo e eficiéncia catalitica sera
explorado a luz das tendéncias reportadas* para os
sistemas porfirinicos.
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Figura 1. Estruturas dos complexos de Mn.

Tabela 1. Potencial de reducéo Mn"/Mn" e eficiéncia
dos complexos de Mn para a oxidacdo catalitica do
cicloexano por PhlO.

Catalisador Ew /mV®  Oxidag&do do Cicloexano®
Cy-ol Cy-ona Seletiv.©
— (controle) - 0,1% 16% 7%
Mn'"(melofen) +72 13% 14% 48%
Mn"(Cyzmelofen)  +50 34% 48% 42%
Mn'"'(salofen)Cl -557 20% 21% 49%
Mn"(TDCPP)CI -599 37% 28% 57%
Mn"'(TPP)CI -671 28% 31% 48%

2 Ey, para o par Mn"/Mn" vs Fc*/Fc em DMF. P [Mn] =5 x 10™ M,
[PhIO]/[Mn] = 10, CHCI3:MeCN (1:1, v/v), agitagdo mag., 90 min. A
% Cy-ona considera a reagdo Cy-H + 2 PhlO — Cy-ona + H20 + 2
Phl. ¢ Seletividade = Cy-ol/(Cy-ol + Cy-ona).

Conclusodes

Os Mn-melofens inauguraram uma nova classe
de complexos com promissora atividade como
catalisadores de oxidagdo biomiméticos.
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