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Second-generation manganese porphyrins as
catalysts for the benzylamine oxidation by
iodosylbenzene. In this work, the oxidation of
benzylamine by iodosylbenzenein the presence of
manganese metalloporphyrins bearing electron
withdrawing groups is described.

Introducéo |

Metaloporfirinas (MP) sintéticas tem sido
utilizadas como catalisadores na oxidacdo de
substratos organicos por diversos oxidantes desde a
década de 70, porém com baixo rendlmento e
elevada destruicido do catalisador'. Assim, o
desenvolvimento de sistemas cataliticos mais
eficientes e o aumento da estabilidade desses
compostos tem sido alvo de inumeros estudos.
Dentre eles, destacam-se aqueles com diversos
grupos na periferia do macrociclo porfirinico,
levando, por exemplo ao desenvolvimento de MP
de segunda geragao

Avaliou-se a eficiéncia catalitica de
metaloporfirinas de manganés, de segunda geragao
(Figura 01), na reagdo de oxidagao da benzilamina
por iodosilbenzeno (PhlO) como oxidante.
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Figura 01.Metaloporfirinas de manganés utilizadas nesse
trabalho.

Resultados e Discussao |

As reagbes de oxidagao foram realizadas em
mlcroescala conforme procedimento descrito na
literatura®. Os produtos derivados da reagdo de
oxidagdo da benzilamina foram analisados por
cromatografia a gas e podem ser visualizados na
Figura 02.0s resultados obtidos constam da Tabela
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Figura 2. Produtos derivados da oxidagdo da benzilamina.

Tabela 01. Rendimentos das reagbes de oxidagdo da
benzilamina por PhlO, catalisada por metaloporfirinas de
manganés de segunda geragéo, em diclorometano.

. Rendimentos® (%) Destrui-
Sistema IMI__OXI NIT ALD c&o (%)
Controle® 48 nd° 4 nd nd

[MnT4CMPPCI] 72 16 5 6 0
[MnT4NPPC] 34 15 4 4 68
[MnT4PyPCI] 36 14 6 5 22
[MnT2PyPC]] 14 17 5 7 76
[MnTPEPPC]] 24 26 6 5 23

Condigdes de reacdo: catalisador = 5,0 x 10° mmol, PhlO = 5,0 x 10°
mmol, benzilamina = 5,0 x 10% mmol, relagdo em quantidade de matéria
catalisador:PhlO:substrato = 1:10:100, 25 °C, agitagdo magnética, 90
minutos.

@ Rendimentos baseados no PhlO.” Auséncia de catalisador.’ Nao
detectado.

O sistema com a [MnT4CMPPCI] levou a reagao
com maior rendimento total, sendo a IMI o produto
majoritario. A presencade grupos retiradores de
densidade eletrénica pode favorecer a formagao da
espécie ativa de alta valéncia e a transferenma do
oxigénio para o substrato organico®, justificando o
aumento do rendimento observado nesta reagao.

Os outros sistemas levaram a um decréscimo no
rendimento da IMI em relagao as reagdes controle e
com pequenas diferengas entre si. Nos sistemas
com os catalisadores [MnT2PyPClI] e [MnTPFPPCI],
observou-se a OXI como produto majoritario,
indicando que os substituintes na posigao orto do
grupo arila podem influenciar na distribuicdo dos
produtos nessas reagoes.

O baixo rendimento observado para as reagoes
com [MnT4NPPCI] e [MnT2PyPCl] pode ser
atribuido ao elevado grau de destruicao do
catalisador nestes sistemas®.

Conclusdes |

Os sistemas contendo [MnT4CMPPCI] levam aos
maiores rendimentos para IMI (72%). As reagfes na
presenca de metaloporfirinas levam a formagao de
outros produtos (OXI e ALD) em comparagdo com
as reagoes controle.
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