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Introducao

Os citocromos P-450 realizam, sob condicdes
brandas, a oxidacdo de xenobibticos nos
organismos vivos. As manganés porfirinas atuam
como modelos biomiméticos desses citocromos [1].
Nesse sentido, nosso grupo trabalha na busca por
novos compostos porfirinicos que possam ser
utiizados como catalisadores na oxidacdo de
substratos orgéanicos.

Neste trabalho, € descrito a utilizacdo de duas
manganés porfirinas assimétricas, Mn"APTPPCI e
Mn""BrsAPTPPCI (Figura 1) de 22 e 32 geracgdes
respectivamente, como catalisadores em reacdes de
hidroxilacdo do ciclo-hexano usando o iodosilbenzeno
(PhlO) como oxidante.

Mn"APTPPCI, R, =He R, = NH,
Rz Mn"Br,APTPPCI, R, = Bre R, = NH,

Mn"TPPCI,R,=HeR,=H

Figura 1. Estrutura das manganés porfirinas.

Resultados e Discussao

As manganés porfirinas foram obtidas segundo
Silva et.al [2]. A Mn"APTPPCI ou Mn"BrsAPTPPCI
(4,0 x 10" mmol) e, PhlO (4,0 x 10 mmol), numa
relacdo doador/MnP = 10, foram pesados em um
frasco de vidro de 2 mL. Aos frascos de reacgdo
foram adicionados 100 pL de ciclo-hexano e 200 uL
de diclorometano (DCM). A reagdo ocorreu sob
agitacdo magnética e protecdo da luz durante 90
minutos. Apés esse periodo, a reacao foi inibida por
adicdo de 50 pL de uma solucdo saturada de sulfito
de sodio e tetraborato de soédio em DCM.
Finalmente foram adicionados 50 uL de solucéo de
bromobenzeno (padréo interno) em DCM.

As reacbGes de hidroxilacdo do ciclo-hexano
ocorreram com a formagé&o de ciclo-hexanol (C-ol) e
ciclo-hexanona (C-ona) como produtos majoritarios.
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Na Tabela 1, sdo mostrados os rendimentos e a
seletividade para tais produtos.

Os resultados indicam que o0 sistema
PhIO/Mn"BrsAPTPPCI levou a maior rendimento do
produto principal, sendo 100% seletivo para ciclo-
hexanol. Isso pode ser justificado pela maior
estabilizacdo do intermediario ativo de alta valéncia
MnV(O)P, devido a introdu¢é@o de 4tomos de bromo
nas posicdes B-pirrdlicas do macrociclo porfirinico
[3]. Além disso, observa-se que a presenca do
grupo amino na posi¢do —para de um substituinte
meso-arila, favorece a oxidacédo seletiva do ciclo-
hexano.

Tabela 1. Rendimento dos produtos de hidroxilacdo
do ciclo-hexano por PhIO catalisada por Mn-
porfirinas, em diclorometano.

_ Rendimento (%)" o )
Catalisador Seletividade (%)
C-ol C-ona
Mn"APTPPCI 16 0 100
Mn"BrsAPTPPCI 35 0 100
Mn"TPPCI 14 11 56

1 — Rendimentos baseados no PhlO.
2- A seletitividade para o ciclo-hexanol foi obtida pela relagdo
[=100.Rendimento c-ol / (Rendimento c-ol + Rendimento c-ona)].

Conclusoes

A Mn-porfirina B-bromada foi o catalisador mais
eficiente para oxidacdo do ciclo-hexano e, o
emprego das Mn-porfirinas assimétricas favoreceu a
seletividade dessa reacéo.
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