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Introducéao

A oxigenacao catalitica de alcenos, arenos e alcanos
é extensamente utilizada por sistemas vivos.
Oxidagdo de ligagbes C-H sdo catalisadas por
diferentes classes de enzimas (desidrogenases,
peroxidases, dioxigenases e monoxigenases) em
sistemas bioldgicos®. Dentre estes sistemas destaca-
se o citocromo P-450. Embora consideraveis esforgos
tenham sido feitos para mimetizar o citocromo P-450,
0 qual tem um centro metaloporfirinico como sitio
ativo, alguns catalisadores tém sido relatados usando
complexos nao-porfirinicos. Complexos de manganés
com varios ligantes como triazaciclononano, bases
de Schiff, também tém sido desenvolvidos para
catalisar epoxidacdo de olefinas®’. Neste trabalho,
apresentamos a atividade catalitica, frente a oxidacao
de substratos organicos, de trés complexos
binucleares de manganés: [Mn"Mn"(m
OCCHg)y(bbppnol)] (1), [Mn,"(mOH),(bbppnol)]PFs (2),
[Mn,"(mO,CCH,), (bbppnol)]PFs (3) [Hsbbppnol =
N,N’—bis(2-hidroxibenzil)- N,N" —bis(2-metilpiridil)-1,3 -
propano-diamina -2 -ol].

Resultados e Discussao

A atividade catalitica dos complexos binucleares de
manganés sintetizados foi investigada na catdlise de
epoxidacdo de substratos organicos. Foram
estudadas a epoxidacdo do cicloocteno e a do
cicloexeno. Nas reacdes iodosilbenzeno (PhlO),
peroxido de hidrogénio (H,0O,) e terc-butilidro-peréxido
(TBHP) foram usados como doadores de oxigénio. As
reacfes foram realizadas em meio homogéneo e
analisadas por cromatografia gasosa. A epoxidagcéo
do cicloocteno foi estudada para investigar a
eficiéncia catalitica e a estabilidade dos complexos
de manganés como catalisadores para a oxidacao de
alcenos e também para ter uma idéia da
acessibilidade do substrato e do oxidante (PhlO, H,0O,
e TBHP) aos sitios de manganés. Os trés compostos
binucleares apresentaram atividade catalitica tanto na
oxidacao do cicloocteno como na do cicloexeno, uma
vez que as reacfes de controle (sem a presenca de
catalisador) apresentaram uma atividade muito
inferior. Para o cicloocteno, os rendimentos foram
altos na presenca do PhlO mas apresentaram-se
baixos na presenca do HO, e TBHP. O estudo da
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epoxidacdo do cicloexeno foi realizado em diferentes
condi¢bes de reagéo,

formando preferencialmente o cicloexendxido. Os
melhores  rendimentos foram na  proporgcéao
catalisador: PhIO: substrato 1:10:1000 e com 6 horas
de reacéo (Tabela 1).

Tabela 1. Epoxidagdo de alcenos com PhIO, na
presenca dos compostos (1), (2) e (3)%

Substrato Rendimento

(1) (2) () Branco
cicloocteno 73,8 74,3 70,0 15,8
cicloexeno 32,6 42,4 34,7 2,8

¢ condicdes: relacdo catalisador:oxidante/s ubstrato —
1:10:1000, rendimento de epdxido baseado no oxidante, tempo
de reacéo — 6 h, temperatura ambiente e sob atmosfera de
argonio.

Fez-se também o estudo da oxidacao do cicloexeno
utilizando o TBHP e H,0, como oxidante e observou-
se que os rendimentos apresentaram-se muito baixos
como ja4 observado para o cicloocteno. Alguns
autores® justificam o baixo rendimento na epoxidacio
devido a reacdo competitiva de decomposicao do
H,O, que alguns complexos apresentam (modo de
acdo das catalases). Esta decomposicdo pode
explicar os baixos rendimentos dos trés complexos
binucleares de manganés frente a epoxidacdo na
presenca de TBHP e HO, como oxidantes visto que
eles apresentam uma Otima reatividade frente a
decomposicdo do HO, e que durante as reacbes de
epoxidacdo na presenca do H,O, observou-se a
evolucao de dioxigénio”.

Conclusdes |

As reacdes de catalise mostraram uma boa atividade
catalitica dos compostos, além de uma boa
seletividade. Usando PhlO como oxidante observou-
se a conversdo dos substratos aos epoéxidos
correspondentes, com grande seletividade. O baixo
efeito catalitico com oxidantes perdxidos pode ser
explicado pela alta reatividade destes complexos
como modelos para catalase (decomposicdo de
oxidante).*
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