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Introducao

Novas metodologias tém sido desenvolvidas a fim
de tornar mais eficiente e seletivo o processo de
funcionalizacdo de alcanos, para a obtencdo de
produtos mais valorizados pelo mercado, como os
halogenadosl. Na natureza, as halogenases, como a
SyrB2 (que possui ferro em seu sitio ativo)
apresentam a capacidade de halogenar alcanos’.
Assim, na busca por compostos que apresentem tal
atividade, esse trabalho relata um estudo inicial da
atividade catalitica de quatro complexos de ferro(lll)
na halogenacédo do cicloexano, utilizando como
agente oxidante, o acido tricloroisocianurico (TCCA),
um composto vendido comercialmente e utilizado
como desinfetante e agente de clareamento em
atividades domésticas e industriais®.

Resultados e Discussao

Os complexos foram sintetizados a partir da reacdo
dos ligantes com sais de ferro(lll), dando origem aos
complexos C1%, C2° C3° e C4’, (Figura 1) cujas
andlises de infravermelho e de CHN estdo de
acordo com o descrito na literatura.
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Figura 1. Complexos de ferro utilizados como
catalisadores.

Nos testes de avaliagdo catalitica, o TCCA foi
utilizado nas condi¢cbes de 100 (7x10'2 mol L"l) e
1000 (7x10'l mol L'l) equivalentes em relacdo ao
catalisador (7x10'4 mol L'l). O substrato foi utilizado
na concentracéo de 7x10™" mol L™. Os testes foram
realizados em triplicata em um periodo de 24h,
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utilizando acetonitrila como solvente. O produto foi
guantificado por andlise em CG-FID. A Tabela 1
apresenta os resultados.

Tabela 1. Produto de oxidacdo do cicloexano na
presenca dos compostos C1, C2, C3 e C4 nas
condicbes de  1000:1000:1 e  1000:100:1
equivalentes (sub.:oxi.:cat.) apds 24 h de reagéo.

é Conversao (%)
a Eg. do do ;
n q a 1
E oxidante | clorocicloexano TOF (h™)
S
c1 100 0,40 + 0,11 1,67x10°
1000 7,68 +1,13 3,20
co 100 0,45 +0,11 1,88x10°
1000 6,60 + 1,78 2,79
c3 100 0,47 +0,12 | 1,96 x107?
1000 24,95+ 1,12 10,40
ca 100 0,52+0,10 | 2,17 x10°
1000 13,37 £ 0,93 5,57
Sem cat 100 0,64 +0,24 | 2,67 x107?
[ 1000 14,26 + 3,84 5,94

? Frequéncia de turnover = TON (baseado no oxidante)/ Tempo

Conclusodes

A condicéo contendo 1000 equivalentes de oxidante
mostrou-se muito mais eficiente do que a de 100
equivalentes. A reacdo realizada na auséncia do
catalisador apresentou uma conversao de 14%,
sendo maior do que a dos compostos C1, C2, e C4.
Isso indica que tais compostos podem estar
promovendo a degradacdo do agente halogenante.
Por outro lado, o composto C3 se mostrou ativo na
catdlise da reacdo de halogenagdo, exibindo um
rendimento superior ao da reacdo néo catalisada.
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