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Introdução 
Estudos usando modelos químicos do citocromo P-
450 baseados em FeIII e MnIIIporfirinas associados a 
diversos doadores de oxigênio reforçam as 
proposições de que há diferentes espécies ativas 
responsáveis pela oxigenação dos substratos 
catalisadas pelas enzimas do citocromo P-450. 
Newcomb et al.1 tem proposto a participação do 
intermediário FeIIIhidroperóxido como espécie 
oxidante ativa. O uso de solventes próticos, como 
metanol, na epoxidação de olefinas favorece a 
formação do intermediário FeIIIhidroperóxido, quando 
se utiliza FeIIIporfirina como catalisador  e  H2O2 como 
oxidante2.  A espécie oxidante ativa varia de acordo 
com a natureza e concentração do substrato e meio 
de reação3. 
Este trabalho tem como objetivo explorar o poten-cial 
catalítico de uma nova classe de catalisadores 
Fe(clo), meso-tetra(pentafluorofenil)clorina-mono-β-
metilglicina ferro(III) e Fe(por), 5, 10, 15, 20 - 
tetra(pentafluorofenil)porfirinato ferro(III). 

Resultados e Discussão 
A epoxidação do (z)-cicloocteno foi estudada 
utilizando como oxidantes PhIO (iodosilbenzeno) e 
H2O2 (peróxido de hidrogênio) e como catalisadores 
Fe(clorina) e Fe(porfirina). 
Tabela 1. Epoxidação do (z)-cicloocteno com PhIO e 
H2O2 catalisada pelos Fe(complexos). 

C-óxido (%)* 
Catalisador Oxidante 

MeOH:DCM (1:1) DCE 

Fe(clo) H2O2 100 30 
Fe(clo) PhIO 77 100 
Fe(por) H2O2 100 27 
Fe(por) PhIO 100 100 

Rendimento máximo baseado no oxidante adicionado. Mistura 
reacional analisada por CG após 1h, 2hs e 24h de reação. 
Condições: razão molar Fe(complexo)/oxidante = 1: 100, 
agitação magnética, sob atmosfera de ar e à temperatura 
ambiente. Quantidades: Fe(complexo) = 0,25 µmol; (z)-
cicloocteno = 200 µl; solvente = 800 µl. * C-óxido = 
ciclooctanóxido. 
Comparando os resultados das reações com 
Fe(clo)/H2O2 e Fe(clo)/PhIO,  nos solventes 
metanol:diclorometano (MeOH:DCM) e dicloroetano 
(DCE), o rendimento de C-óxido é reduzido de 100% 
para 30%, indicando que a formação da espécie ativa 
FeIIIhidroperóxido não está sendo favorecida no DCE. 
O rendimento um pouco menor de epóxido na reação 

Fe(clo)/PhIO (MeOH:DCM), pode ser justificada pela 
ocorrência de uma reação competitiva entre o 
cicloocteno e o metanol que atuou como substrato, 
embora, normalmente, nestes sistemas prevaleça um 
processo de epoxidação eficiente. Para as reações 
utilizando MeOH e H2O2, a epoxidação é atribuída à 
formação das espécies hidroperóxido [(II), Figura 1] 
como conseqüência da adição do oxidante ao estado 
ini-cial da metaloporfirina [(I), Figura 1]. Esta espécie 
pode transferir oxigênio ao substrato ou envolver a 
formação das espécies metal-oxo de alta valência 
[(III), Figura 7], que no caso da Fe(porfirina) cor-
responderia à espécie  FeIV(O)Por•+ no ciclo catalítico 

do citocromo P-450 . 

Conclusões 
Observou-se, tanto para Fe(clo) e Fe(por), utilizando 
H2O2 como oxidante,  que o MeOH favoreceu a 
formação da espécie ativa FeIIIhidroperóxido. Já com 
PhIO, os sistemas atuam como modelo do P-450 e a 
espécie ativa formada deve ser FeIV(O)Por•+. 
Os consideráveis rendimentos de epóxido obtidos 
evidenciam que essa nova classe de catalisadores, 
Fe(clorina), pode ser promissora para oxidações de 
compostos orgânicos, com potenciais aplicações no 
ramo da síntese orgânica. 
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Figura 1: Diferentes 
espécies reativas no 
processo de oxidação 
de hidrocarbonetos2. 
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