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Introducéao

A oxidacdo de alcanos sob condi¢Bes brandas é
um desafio na quimica sintética [1]. Em vista disso,
nosso objetivo é sintetizar metaloporfirinas  b-
octahalogenadas, que possam ser mais estaveis a
degradacéo oxidativa, e utiliza-las como catalisadores
em reacBes de oxidagdo de substratos orgéanicos.
Neste trabalho, relatamos a utilizagdo das Mn-
porfirinas cloreto de meso-tetraquis(3-
piridil)porfirinamanganés(lll) (MnT3PyPCl) e meso-
tetraquis(3-piridil)-f3-octabromoporfirinamanganés(ll)
(MnBrgT3PyP), de 12 e 32 geragbes respectivamente,
como catalisadores em reagdes de hidroxilagdo do
ciclo-hexano. O doador de oxigénio utilizado é o
iodosobenzeno diacetato (PhI(OACc),), em
substituicdo ao iodosobenzeno (PhlO). Aos sistemas
estudados foi adicionado uma aliquota de agua, uma
vez que éconhecido na literatura que nos sistemas
oxidativos utilizando PhI(OAc), com adi¢do de &ua
as reagbes ocorrem com maior velocidade e levam a
rendimentos semelhantes aqueles obtidos no
sistemas PhIO [2].

Resultados e Discussao

As reacbes de oxidacdo do ciclo-hexano foram
realizadas obedecendo as seguintes condicfes:
ciclo-hexano (1,5 x 10" mol), diclorometano (6,0 x
10° mol), MnT3PyPCl ou MnBrT3PyP (5,0 x 10*
mol), PhI(OAc), (5,0 x 10 mol), H,0 (3,5 x 102 mol),
agitacdo por ultra-som, 90 minutos, 25°C. Os
produtos foram analisados por cromatografia agas.
Os resultados apresentados na Tabela 1 mostram
que apenas o0 sistema MnBrgT3PyP/H,O levou a
maiores rendimentos do &lcool e maior seletividade,
quando comparado aquele sem adicdo de agua. Uma
possivel explicacdo para esse resultado estaria
relacionada a possibilidade de coordenacéo axial da
molécula de agua a Mn-porfirina. Essa coordenacéo é
favorecida no caso da MnBrT3PyP, em funcdo da
deficiéncia eletrbnica do ion manganés, visto que os
atomos de bromo (nas posicdes B-pirrélicas)
diminuem a densidade eletr6nica sobre o ion metalico
e o macrociclo. A presenca de dgua como ligante

292 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

axial deve favorecer a estabilizacdo do intermediario
ativo de

alta valéncia Mn*(O)P, responsavel pela hidroxilacdo
de alcanos.

A destruicdo do catalisador octabromado é
observada (Tabela 1). Isso é atribuido a menor
estabilidade das Mn-porfirinas onde o ion metdlico é
encontrado em estado de oxidacdo (IlI), quando
comparadas as Mn(lll)-porfirinas  [3]. A maior
estabilidade dos complexos porfirinicos formados
com Mn(lll) deve-se as interagfes entre os orbitais do
fon metdlico e os orbitais da porfirina, o que ndo
ocorre nos complexos com Mn(ll).

Tabela 1. Rendimentos dos produtos de oxidagéo do

ciclo-hexano em diclorometano por Phl(OAc),,
catalisada pelas Mn-porfirinas.
- T
. Rendlrgwentos Sel 2 Rec.?
Sistema *0) e
y | @
C-ol C-ona
MnT3PyPCI 40 10 80 40
MnT3PyPCI/H,O 32 9 79 23
MnBrgT3PyP 14 5 75 0
MnBrgT3PyP/H,0 31 6 84 0

(1) Rendimentos para ciclo-hexanol (C-ol) e ciclo-hexanona (C-
ona) baseados no doador de oxigénio. (2) A seletividade é
calculada determinando a relagédo [(alcool x 100) / (&lcool +
cetona)]. (3) A recuperacdao foi calculada a partir de espectros
UV-vis apés o término das reacdes.

Conclusdes

Os resultados indicam que a per-bromag¢éo néo
garantiu a obtencdo de um catalisador mais eficiente
e mais estavel para os sistemas estudados. No
entanto, a utilizacdo do PhI(OAc), como doador de
oxigénio melhorou a eficiéncia catalitca da
metaloporfirina de 32 geracdo em presenca de agua.
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