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Introducao

As metaloporfirinas sintéticas possuem grande
importancia em diversos modelos bioquimicos, dos
quais 0 uso como catalisador biomimético dos
citocromos P450, em reagbes de oxidagcdo de
substratos orgénicos é proeminente1. Dessa forma,
diversos catalisadores  metaloporfirinicos sao
sintetizados com o objetivo de obter compostos mais
seletivos e estaveis no meio de reagdo. Neste
sentido, grupos volumosos e/ou retiradores de
elétrons sao introduzidos na periferia do macrociclo,
uma vez que, esses grupos tendem a aumentar a
reatividade da espécie ativa de alta valéncia
(MnV(O)P). Assim, neste trabalho descreve-se a
sintese da porfirina base livre H,T(3,5DB-20H)PP e
do seu complexo, [Mn"T(3,5DB-20H)PP]CI (Cat. 1)
(Figura 1), o qual sera empregado como catalisador
na reagao de acoplamento oxidativo da benzilamina.

M = 2 H: H,T(3,5DB-20H)PP

M = Ml macliiTa 508 20H
M = Ml MR T(3,5D8-20

Figura 1. Representacao estrutural dos compostos
sintetizados.

Resultados e Discussao

A porfirina base livre foi obtida por meio de uma
adaptacdo do método descrito na literatura®. Apds a
purificacdo em coluna cromatografica (SiO,), a
amostra foi submetida a reagdo com DDQ’ para
oxidagdo da clorina presente. A porfirina de
manganés, inédita, foi obtida pelo método
cloroformio/metanol com acetato de manganés
tetraidrato®. Os compostos foram caracterizados por
espectroscopia de absorgdo na regido do
ultravioleta-visivel (UV-vis), infravermelho (IV) e
espectrometria de massas (ESI-MS). A reagdo de
oxidagao da benzilamina (Figura 2) foi realizada em
microescala utilizando o iodosilbenzeno (PhIO)
como doador de oxigénio e diclorometano (CH,Cl,)
como solvente, a temperatura de 25 °C e agitagao
magnética por 90 minutos. Os produtos da reagao,
N-benzilbenzaldimina (IMI), oxima de benzaldeido
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(OXl), benzaldeido (ALD) e N-benzilbenzamida
(AMD) foram quantificados por cromatografia a gas,
empregando o método do padrdo interno. O
rendimento dos produtos da reagédo de oxidagéo da
benzilamina s&o apresentados na Tabela 1.
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Figura 2. Representagéo da reagdo de oxidagéo da
benzilamina por PhlO.

Tabela 1. Rendimento das reag¢des de acoplamento
oxidativo da benzilamina por PhlIO em CHyCl,,
catalisada por Cat. 1.

Sistema | ALD (%) | OXI (%) | IMI (%) | AMD (%)
Branco - - 48,4 _
Cat. 1 6,2 4,0 26,8 -

Os baixos rendimentos dos produtos na reagao
podem ser justificados pela presenca do grupo
hidroxila na posi¢éo —orto do substituinte fenila, que
podem realizar interagdes intra e intermoleculares,
favorecendo o processo de agregagao, o que pode
reduzir o potencial catalitico. Além disso, verificou-se
a precipitacao da metaloporfirina no final da reacao,
0 que diminui o nuamero de sitios cataliticos
disponiveis no meio de reagéao.

Conclusoes

O baixo rendimento das reagdes pode ser justificado
pela presenga do grupo hidroxila nas posi¢des —orto
do substituinte fenila. Serdo realizados estudos
sobre a influéncia da posicdo da hidroxila na
atividade catalitica e sobre a possibilidade de
ocorrer agregagao nessa metaloporfirina.
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