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A familia de proteinas P450 catalisa oxidacdes de
xenobidticos, como farmacos e hidrocarbonetos.
Complexos salen tém sido usados como
catalisadores de oxidagcdo devido as caracteristicas
similares as do citocromo P450, como estrutura
eletrdnica e atividade catalitica’. A seletividade da
enzima origina-se de efeitos estéricos impostos pelo
ambiente de seu sitio ativo.®. Uma estratégia para
mimetizar a cavidade protéica do P450 é suportar o
salen em uma matriz sélida, tais como silicas com
superficies modificadas, zedlitas, alumina, argilas
minerais 4resinas de troca-ibnica e polimeros
organicos”.

O objetivo deste trabalho é estudar a atividade
catalitica de complexos Fe e Mn salen suportados
em rede de aluminossilicato, sintetizado pelo
processo Sol-Gel nédo hidrolitico (NHG), na oxidacao
do limoneno (Figura 2) por diferentes oxidantes. Os
produtos das reacdes foram analisados por CG.
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Figura 1. Complexos Jacobsen e Cl-Salen utilizados nesse
estudo
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Figura 2. 'Limoneno e provaveis produtos de sua oxidagao

Os resultados da Tabela 1 mostram que os
complexos salen foram eficientes e seletivos para
epoxidagéo do limoneno, sendo o m-CPBA o melhor
oxidante. A analise apos 24 h de reagdo mostra
uma pequena diminuicdo na percentagem de 6xido
e concomitante aparecimento de outros produtos
ainda ndo identificados, provavelmente originados
da oxidacdo adicional do epodxido. O Gréfico 1
mostra os resultados das rea¢6es de reciclagem dos
catalisadores nas mesmas condi¢des anteriores.
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Tabela 1. Produtos da oxidagdo do R-limoneno catalisada por
complexos salen suportados em alumina (NHG), com diversos
oxidantes, em meio de acetonitrila

Catalisador | Oxidante 4 h 24 h
Oxido | Carvona Oxido | Carvona

Fe(Salen)Cl | m-CPBA 73% <2% 71% <2%
Jacobsen 80% <2% 49% <2%
Mn(Salen)Cl 99% <2% 87% <2%
Fe(Salen)Cl | H20; 2% <2% 2% <2%
Jacobsen 3% <2% 2% <2%
Mn(Salen)ClI 3% <2% 2% <2%
Fe(Salen)Cl | t-BOOH 3% <2% N.D. <2%
Jacobsen N.D. <2% N.D. <2%
Mn(Salen)CI 3% <2% 2% <2%

N.D. : N&do Detectado, T~26 °C, agitagdo magnética, razéo molar
1:100:2000 de catalisador:oxidante:substrato, m-CPBA: acido
metacloroperbenzoéico; t-BOOH: terc- butilhidroperéxido
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Grafico 1. Rendimentos de 4 ciclos de reagdes (4 h),
condi¢des da Tabela 1, catalisadas pelos complexos salen
suportados em NHG

Conclusodes

Os complexos estudados mostraram-se eficientes
na oxidagdo do R-limoneno, em especial com o m-
CPBA como oxidante. As reacdes foram bastante
seletivas para o epdxido, com apenas tracos de
carvona como  subproduto, podendo  ser
considerados bons modelos das enzimas P450. Os
rendimentos de epoxido foram mantidos nas 4
reciclagens realizadas, mostrando a estabilidade dos
catalisadores e seu potencial de aplicacdo dada a
sua facilidade de preparacdo e relativamente baixo
custo destes sistemas.
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