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Introducéo

Porfirinas, tetraazaanulenos e ftalocianinas de
manganés apresentam capacidade de mimetizar o
comportamento catalitico de diferentes sistemas
biolégicos tanto na catalise homogénea quanto
heterogénea’. A investigacdo das espécies
intermediarias observadas durante 0s processos
cataliticos tem levado ao entendimento e modelagem
de novos catalisadores mais eficientes®. Neste
trabalho as espécies intermediarias formadas durante
0s processos de oxidagdo quimica e oxireducao
eletroquimica de seis diferentes Mn(lll)porfirinas de
primeira, segunda e terceira geracdo [Mn(TPP),
Mn(TDCPP), Mn(TDFPP), Mn(TCFPP), Mn(TPFPP) e
Mn(PFPTDCPCIP)] e suas respectivas bases livres
foram estudadas pelas técnicas de UV-Vis e RPE.

Resultados e Discussao

A espectroeletroquimica de RPE indicou que as
manganés porfirinas apresentam uma espécie Mn(1V)
na oxidacao a potenciais iguais ou superiores a +1,7
V vs. EPH. O complexo mais facilmente oxidavel foi o
de primeira geracdo, Mn(TPP), indicando uma clara
relacdo da presenca de halogénios na periferia do
anel e maior potencial de oxidagcdo. A oxidacédo de
substratos organicos na presenca de metaloporfirinas
e oxidantes quimicos, como iodosilbenzeno, é
atribuida a uma espécie catalitica ativa Metal(IV)-
porfirina-p-cation’. No monitoramento por UV-Vis da
reacdo de oxidacdo quimica, observou-se uma
espécie com banda Soret na regidao de 420 nm com
todos os complexos de primeira e segunda geracao
estudados, e em 454 nm para o de terceira geracéo.
Tal caracteristica é atribuida a espécie catalitica
ativa. No entanto, nas mesmas condi¢cfes, nao foram
observados os sinais de RPE caracteristicos de Mn
(IV) ou outra espécie paramagnética intermediaria.
Diferentemente da oxidagdo quimica, na oxidacdo
eletroquimica a +1,7 V observou-se uma espécie com
a banda Soret a 470 nm podendo indicar apenas uma
oxidacdo centrada no metal como observado
anteriormente na  voltametria ciclica destes
compostos. Na reducdo a —-0,5 V observou-se uma
espécie com a Soret a 436 nm. A reducdo a -1,7 V
mostrou uma espécie com a Soret a 444 nm.
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Apenas os complexos Mn(TDCPP) e Mn(TDFPP)
apresentaram espectro caracteristico de espécie
Mn(ll) na espectroeletroquimica de RPE, quando um
potencial de —0,5 V foi aplicado por 5 minutos. Na
Figura 1 sdo mostrados os espectros de RPE das
espécies observadas durante os estudos de
espectroeletroquimica de RPE da  porfirina
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Figura 1. Espectros de RPE da Mn(TDCPP), a) espécie
inicial Mn(lll); b) espécie oxidada a +1,7 V, Mn(lV); c)
espécie reduzida a —-0,5 V, Mn(ll); d) espécie reduzida a
-1,8 V Mn(lIl)Por.

Conclusdes

As porfirinas com maiores potenciais de oxidagdo
foram as que apresentaram maior resisténcia a
destruicdo durante os experimentos de catalise com
oxidacdo quimica de cicloalcanos. As técnicas
acopladas de eletroquimica, UV-Vis e RPE indicam a
presenca de pelo menos quatro espécies
intermediarias nos processos de oxiredugdo de
Mn(lll)porfirinas estudadas. As espécies
intermediarias, obtidas quimicamente mostraram
caracteristicas espectrais semelhantes as reportadas
na literatura °.
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