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Introducéao

O p-cloranil é usado nos laboratérios como reagente
em sintese organica, também é um dos produtos da
degradacdo oxidativa do pentaclorofe- nol (PCP).
Desta forma é considerado um composto modelo nos
estudos de degradacdo de organoclora- dos. O p
cloranil hidrolisa facilmente, formando o &cido
cloranilico.

p-cloranil triclorohidroxiquinona acido cloraniico

Figura 1: Hidrélise do p-cloranil em meio basico

Foram estudados métodos para o tratamento da sua
forma hidrolisada, utilizando como oxidante HO, e
como catalisadores ferro(lll)sulfonatoftalo-cianina
(FePc); ferro(lll) 2,6-dicloro,3-sulfonatofenil-porfirinas
(FeP) em meio homogéneo em pH &cido. Este
estudo visa a compreender 0S mecanismos
envolvidos na degradagdo de organoclorados. Atra-
vés da reatividade do sistema na epoxidacdo do Z
cicloocteno e da seletividade na hidroxilagdo do
cicloexano, foram realizados estudos comparativos
da oxifuncionalizacdo do cicloexano e cicloocteno
utiizando FeP e FePc em meio homogéneo e
heterogéneo (imobilizadas por meio de ligagdo ibnica
dos grupos sulfonatos com  grupos  N-
trimetoxissililpropil-N, N, N-trimetilamoénio da silica
(SiN™)) como catalisadores e PhlO como oxidante.

Resultados e Discussao

A degradagdo utilizando como catalisador FePc
promoveu a degradac@o do &cido cloranilico em pH
acido. Entretanto, o sistema que utiliza FeP se
mostrou um pouco mais eficiente na degradagédo do
substrato em pH acido. Os dois sistemas foram
estudados tanto em meio homogéneo como em meio
suportado em silica funcionalizada com grupos e
utilizando H,O, como oxidante.
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Figura 2: Espectro UV -Vis da degradac&o do &cido cloranilico,
utilizando H,0, como oxidante em pH 1 e como catalisadores A)
ferroftalocianina suportada na relagdo 1:300:50 (catalisador:
oxidante: substrato), B) ferroporfirina suportada na relagdo
1:500:50.
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De acordo com o0s resultados experimentais
acredita-se que em meio acido a especie responsavel
pela degradacdo dos substratos seja Fe"“(O)Pc',
assim, deve estar ocorrendo clivagem heterolitica do
Fe'peréxido com a conseqiente formagdo das
espécies Fe"“(O)Pc*" Fe"(O)P™?

Para avaliar os processos oxidativos e compara-los
com dados existentes na literatura para sistemas
analogos foram utilizados cicloocteno e cicloexano
como substrato. No entanto estes ndo sdo sollveis
em agua, fato que dificulta estudos em meio
homogéneo. Foi necessario utilizar H,O/DCE/ACN
numa relacdo molar 1:3,8:10 e 2,5.10° mol do
surfactante brometo de deciltrimetilamdnio (BDTMA), e
mesmo assim 0s rendimentos dos produtos foram
muito baixos. Na oxidagdo seletiva do cicloexano, um
substrato bastante inerte, com FePc e FeP
imobilizadas os resultados foram bons: rendimentos
de 29% e 27% de cicloexanol respectivamente.
Estes resultados explicam a formacé@o das espécies
FeV(O)Pc" e Fe“(O)P* responsaveis pelo meca-
nismo de recombinacdo de oxigénio como ocorre no
citocromo P-450°. Interessante foi constatar que
oxidou pouco o cicloocteno um substrato muito mais
ativo que o cicloexano.

Tabela 1. Oxidag&o do (Z)-cicloocteno e do cicloexano por PhlO
catalisada por Fe'ftalocianinas e Fe" porfiinas em meio
homogéneo e imobilizadas em silica funcionalizada

Catalisador  Epéxido (%)* Cicloexanol (%)*
FePc (hom)° 12 5
FePc-SiN*°© 18 29
FeP (hom)® 12 0
FeP-SiN" ¢ 21 27

®Rendimentos baseados na quantidade de PhIO inicial, ap6s 24h,
agitacdo magnetica e temperatura ambiente. PEm HO/DCE/ACN
relacdo molar 1:3,8:10 e 2,5.10° mol do BDTMA, Fe"porfirina
2,5.107 mol; Fe'”féalocianina 5,1.107; (Z)-cicloocteno e
cicloexano 200 uL. ~ Fe"porfirina, 3,3.10° mol; Fe"ftalocianina
2,0.10°%; (Z)-cicloocteno e cicloexano, 200 uL;DCE, 800 ni..

Conclusoes

A FePc tem comportamento analogo a FeP nas
condicdes das oxidacdes estudadas atuando como
modelo biomimético do citocromo P-450.
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