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Introducao

Os complexos Mn(salen) tém sido utilizados como
catalisadores eficientes para a epoxidacdo de uma
grande variedade de olefinas. No entanto, a utilizacéo
destes complexos é limitada pela desativacédo atravées
da formagdo de dimeros'. Uma das tentativas para
evitar este problema se baseia na imobilizacdo do
catalisador, prevenindo a agregagdo, em suportes
inorganicos.

Neste trabalho investigou-se a atividade catalitica de
um complexo salen, catalisador de Jacobsen,
encapsulado em uma matriz de alumina obtido pela
rota sol-gel nd&o-hidrolitica, [Mn(salen)-NHG], na
oxidacao do estireno por diferentes oxidantes.

Resultados e Discussao

Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados
cataliticos utilizando o catalisador de Jacobsen em
meio homogéneo e em meio heterogéneo.

Observa-se que o Mn(salen)-NHG é um catalisador
mais eficiente para a oxidacdo do estireno do que o
complexo em meio homogéneo, para todos os
oxidantes estudados (exceto o t-BOOH). A maior
atividade do Mn(salen)-NHG é devido ao papel do
suporte em orientar o substrato para o sitio catalitico,
além de evitar a destruicdo do catalisador ou sua
dimerizacdo, que gera espécies inativas.

Verifica-se que o melhor oxidante € o m-CPBA, tanto
para o complexo em solugdo quanto encapsulado.
Observou-se a formacdo de estirenéxido como
principal produto, indicando que a reacdo ocorre via
formacdo da espécie MnY(O)salen, originada da
clivagem heterolitica do peréxido, a qual é favorecida
pela presenca de substituintes que retiram elétrons
no grupo fenil do oxidante.

Nas reacgfes utilizando o tBOOH o benzaldeido é o
Unico produto. A formacdo deste composto €
atribuida & reacdes radicalares®

Observa-se a formacdo de fenilacetaldeido nas
reacBes utilizando PhlO e PhIAc,. Reac¢bes controle
usando estirenéxido como substrato, mostraram que
o fenilacetaldeido ndo é gerado a partir de rearranjos
deste epdxido, indicando que sdo formados em
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reacdes competitivas. A formacgdo do fenilacetaldeido
envolve rearranjo do intermediario reativo, favorecido
pela menor velocidade de reacdo devido a baixa
solubilidade do PhlO e PhlIAc, no meio®.

Tabela 1. Resultados das reagfes de oxidagdo do
estireno, usando os diferentes oxidantes, com o
catalisador de Jacobsen encapsulado em matriz de
alumina e em meio homogéneo

Oxidante Catalisador Epoéxido | Benzal | Fenilacetal
(%) deido | deido (%)
(%)
m-CPBA Mn(salen) 12 - -
m-CPBA | Mn(salen)-NHG 68 8 -
t-BOOH Mn(salen) - 10 -
t-BOOH Mn(salen)-NHG - 11 -
PhIO Mn(salen)-NHG 17 - 16
PhlAc, Mn(salen)-NHG 16 - 28

* CondigBes: estireno (5,0 x 10™ mol); oxidante (2,5 x 10 mol);
catalisador de Jacobsen (2,5 x 10® mol); Oxidante PhIO e PhlAc,
ndo geraram produtos com Mn(salen) em solug&o.

Conclusoes

O Mn(salen)-NHG ¢é mais eficiente para catalisar a
reacdo de oxidacdo do estireno quando comparado
com o sistema homogéneo. O suporte evita a
destruicdo auto-oxidativa e/ou dimerizacdo do
catalisador, além de ter a vantagem de possibilitar a
reciclagem do mesmo.
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