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Introducéao

Carotendides sdo  compostos  amplamente
distribuidos entre as plantas, animais e bactérias,
gue apresentam fungdes biolégicas importantes, tal
como a prevencdo de certos tipos de cancer e a
atuagdo como precursores da vitamina A [1].

O composto 3,5,5-trimetilcicloex-3-en-1-o0l ¢mc-ol)
(Figura 1) é um importante intermediario na sintese
da capsorubina, um pigmento carotendide presente
na pimenta vermelha.

Neste trabalho sdo apresentados os resultados da
oxidagéo do tmc-ol na presenga do catalisador de
Jacobsen (um complexo manganés salen) em meio
homogéneo e imobilizado em quitosana, utilizando
acido m-cloroperbenzéico como oxidante.
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Figura 1. Produtos de oxida¢do do tmc-ol

Resultados e Discussao

O catalisador foi imobilizado por coordenacédo do
centro metalico aos grupos NH, da quitosana,
segundo método descrito por Guo et al [2].

Os produtos de reacdo foram identificados por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas. Para tal foi desenvolvido um método
utilizando uma coluna capilar com fase estacionaria
de b-ciclodextrina, com temperatura inicial de 70 °C e
rampa de aquecimento de 2 °C/min até 210 °C.

Tabela 1. Resultados das reacdes de oxidagdo do
tmc-ol por mCPBA em diclorometano

Rendimento Rendimento
Condigdes* | cis-tmc-6xido | trans-tmc-6xido
(%) (%)
Jacobfen 25 11
(homogéneo)
Jagobsen 58 23
(quitosana)
Branco 49 19
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* Catalisador:oxidante:substrato 1:200:1000 (1,25x10° mol de
catalisador) .

Verificou-se que a reagcdo com o catalisador em
meio homogéneo apresenta rendimento inferior a
reagdo ndo catalisada. O menor rendimento pode ser
explicado pelo consumo de oxidante em reagOes
paralelas como: (a) a oxidacdo do &anion m-
clorobenzoato, e/ou (b) a dimerizagdo do catalisador
(Figura 2).

Quando imobilizado no suporte, a formagdo do
dimero é impedida devido a dificuldade de
aproximacdo das moléculas do catalisador. Dessa
forma o maior consumo de oxidante passa a ser via
oxidagdo do substrato, o que resulta em melhores
rendimentos, superando a rea¢do ndo catalisada.

(@) [Mn”'(salen)]" + M-CPBA =—> [Mn(\/):o] + [m-CBAJ

(MnV)=0] + [m-CBAJ [MnV(OH)] + [m-CBAJ
() Mn(v)=0] + [Mn"(salen)" Mn"’/O\MnN
N/

Figura 2. Representagdo esquematica da inativagao
do catalisador de Jacobsen

Apesar do ganho catalitico ndo ser muito alto,
estudos a baixas temperaturas revelam que na
presenca do catalisador a reacdo se completa em
apenas 3 horas frente as 6 horas requeridas na sua
auséncia. O sistema Jacobsen-quitosana € ainda
facilmente recuperavel do meio reacional, o que torna
possivel a sua reutilizagao.

Conclusdes

A imobilizag&o do catalisador em quitosana evitou a

sua inativacdo produzindo resultados satisfatérios na
oxidagdo do tmc-ol. A proporcdo entre os produtos
manteve-se praticamente inalterada na reagéo
catalisada, sendo o isémero cis-tmc-6xido formado
preferencialmente.
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