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Introducéao

Metaloporfirinas  sintéticas sdo catalisadores
eficientes para uma vasta quantidade de reacdes de
oxidacdo. Apesar de varios sistemas homogéneos ja
serem conhecidos, a heterogenizagdo de complexos
porfirinicos tem sido extensivamente explorada
visando obter catalisadores reciclaveis. A obtencéo
de solidos auto-organizados a partir de estruturas
porfirinicas ou a imobilizagdo em suportes
inorganicos sdo as duas principais estratégias
utilizadas na obtencédo de catalisadores
heterogéneos’. Neste trabalho foi investigada a
imobilizacdo de uma nova Mnporfirina na haloisita
natural, um argilomineral tubular da familia da
caulinita? e seu desempenho catalitico foi estudado
comparativamente ao soélido metalado homogéneo
(composto 1) e heterogéneo (composto 2)°.

Resultados e Discussao

A porfirina  base-livre foi
sintetizada, purificada e
caracterizada de acordo com
0 método descrito por
Lindsay® e anteriormente
comunicado® e foi metalada
com cloreto de manganés em
DMF originando um sélido verde (Composto 1, e =
5,31x10* L.mol*.cm™) que ap6s purificado foi
caracterizado por infravermelho, RPE, Analise
quimica elementar de CHN, espectroscopia de massa
e por UV-Vis mostrando as caracteristicas tipicas de
Mnporfirina. A metalacdo da porfirina base-livre em
condices solvotérmicas® resultou em um sélido
marrom (composto 2) que foi caracterizado
mostrando propriedades de solubilidade diferentes do
composto 1 (como ja comunicado anteriormente?).
Finalmente, o composto 1 foi imobilizado em argila
Haloisita em efluxo de metanol por 25 h. O sélido
verde obtido foi lavado exaustivamente em extrator
Sohxlet. A quantidade de Mnporfirina retida no sélido
foi determinada por analise quantitativa dos extratos
de lavagem (2,4x10°mol/g de suporte). O sélido foi
analisado por RPE, infravermelho e UV-Vis indicando
a presenca da manganés(lil)porfirina. O potencial
catalitico dos compostos 1, 2 e 3 foi estudado
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comparativamente em reagfes de oxidacdo dos
substratos cicloocteno (A) a epdxido, cicloexano (B)
a alcool e cetona e cicloexeno (C) a epodxido e
produtos alilicos. Foi utilizado iodosilbenzeno como
oxidante com tempo de reacdo de 1h a 25°C (relagéo
em quantidade de matéria de catalisador:oxidante:

substrato = 1:10:1000). A Tabela mostra o0s
resultados obtidos.
Cat [A B C

epoxido |Alcool |cetona |[epoxido | Alilicos
1 |72% 8% <2% 12% <5%
2 [62% 8% <2% 35% >50%
3 [66% 38% <3% 36% <22%
Todos o0s compostos apresentaram atividade
catalitica frente aos substratos. Em geral a

seletividade foi comparavel a outras Mnporfirinas ja
investigadas: para epoéxidos quando alcenos sé&o
utiizados e para 4alcool quando alcanos séo
utilizados. A possibilidade de reutilizacdo dos
composto 2 e 3 esté sob investigacéo visto que para
ambos o0s catalisadores heterogéneos nado foi
observado a presenca de Mnporfirina em solucéo
apés a primeira utilizac&o do catalisador.

Conclusdes |

Uma nova porfiina baselivre foi sintetizada e
metalada com ions manganés. A reacdo da base-livre
com o sal de manganés no processo solvotérmico
produziu um sélido com diferentes caracteristicas do
que o soélido obtido pelo processo classico. Os
composto 2 e 3 (catalisadores heterogéneos)
apresentaram atividade catalitica semelhante ou
superior ao catalisador homogéneo (composto 1). A
possibilidade de reciclagem dos catalisadores esta
sendo investigada.
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