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Introducao

Mn-porfirinas  (MnPs) tém se destacado como
catalisadores biomiméticos em reagdes seletivas de
omdagao de hidrocarbonetos em condigbes
brandas.! A heterogeneizagdo dos sistemas
homogéneos facilita a reciclabilidade e previne a
destruicdo oxidativa dos catalisadores, mas a
eficiéncia e seletividade dos sistemas depende da
escolha do suporte. A imobilizagdo covalente das
MnPs é frequentemente efetuada em silica-gel
previamente funcionalizada com grupos sililantes
coordenantes (p. ex., imidazolpropila, IPG) ou nao
coordenantes (p. ex., cloropropila, Sil-Cl). As Mn(lll)
N-piridilporfirinas, MnT-X-PyPClI (X = 2, 3, 4) foram
imobilizadas na silica-gel funcionalizada Sil-Cl
resultando nos materiais Sil-Cl/MnT-X-PyPCI (Fig.
1).2 Apesar destes materiais serem eficientes,
seletivos e reciclaveis para ativagdo das ligagdes
inertes C—H de alcanos,” o suporte correspondeu a
~99,5% da massa do catalisador, o que implicou a
funcionalizacdo de grandes quantidades de silica-
gel. Nesse contexto, reporta-se a utilizagao da silica-
gel comercial amorfa, sem qualquer funcionalizagéo,
para imobilizacdo eletrostatica®® de Mn(lll) N-
metilpiridilporfirinas como alternativa para
preparacdo de catalisadores eficientes e seletivos
de hidroxilagao e epoxidagao.

Resultados e Discussao

Os isbmeros orto, meta e para das MnPs catibnicas
MnTM-X-PyPCls (X= 2, 3, 4) foram imobilizados
quantitativa e eletrostaticamente em silica-gel (SiO,,
60 A, 70-230 mesh), resultando nos materiais
SlOZ/MnTM X-PyPCls (Fig. 1) com loadings de ~5
pmol/g. Os materlals em silica-gel funcionalizada,
Sil-Cl/MnT-X- PyPCI foram preparados para efeito
de comparagdo. As imobilizagbes  foram
confirmadas por espectroscopia de reflectancia
difusa. As reagdes de hidroxilagao do cicloexano por
PhlO catalisadas pelos materiais SiOy/MnTM-X-
PyPCls (X = 2, 3, 4) levaram a formagao de
cicloexanol (Cy-ol) e cicloexanona (Cy-ona) com
rendimento total de ~90%. Estes resultados séo
comparaveis com aqueles obtidos nos sistemas
funcionalizados Sil-CI/MnT-X-PyPCIl. A seletividade
para formagao de Cy-ol nas reagdes catalisadas por
SiOo/MNTM-X-PyPCls variaram de 49 a 56%
(dependente do isdbmero), enquanto os materiais Sil-
ClI/MnT-X-PyPCl levaram a seletividades de ~65%. A
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maior seletividade para o sistema funcionalizado é
atribuida ao efeito lipofilico associado as cadeias
cloropropilas do agente sililante, que, ao reduzir o
acesso do alcool a MnP, inibe a oxidagao do Cy-ol a
Cy-ona, em concordancia com reagdes controle
utilizando Cy-ol como substrato. Tal efeito é ausente
nos sistemas nao funcionalizados SiO,/MnTM-X-
PyPCls, o que resulta em oxidagao sequencial de
Cy-ol a Cy-ona e consequente queda de
seletividade. A recuperagcdo dos catalisadores

SiOo/MnTM-X-PyPCls foi monitorada por
espectroscopia UV-Vis, ndao sendo observada
lixiviagdo das MnPs durante as lavagens do

catalisador. O rellso desses materiais em um
segundo ciclo de hidroxilagdo nao alterou
significativamente a eficiéncia e a seletividade da
oxidagdo, demonstrando o efeito do suporte na
protegdo das MnPs da superficie contra destruigao
oxidativa e a reciclabilidade dos materiais. Reacdes
de epoxidagédo do cicloocteno levaram a formagao
efetiva do epdxido correspondente e contribuiram
para ampliar o escopo de reagdes de oxidagao
catalisadas por esses materiais.
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Figura 1. Representagdo dos isdbmeros para de

MnPs ancorados nos sistemas a) Sil-Cl/MnT-4-
PyPCl, e b) SiO,/MnTM-4-PyPCls.

Conclusoes

A imobilizagcao de MnPs catibnicas em silica-gel nao
funcionalizada revelou-se uma estratégia eficaz para
preparacao de catalisadores de oxidagao eficientes
e reciclaveis, minimizando a quantidade de insumos
normalmente utilizados nos sistemas
correspondente a base de silica-gel funcionalizada.
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