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Abstract

Oxidation of benzylamine by iodosylbenzene
catalyzed by first generation metaloporphyrins.
Benzylamine was oxidated by five metalloporphyrins
catalysts forming three new products when
compared to the reaction with no catalyst.

Introducgéo

Porfirinas sdo  macrociclos tetrapirrolicos
naturais que atuam, por exemplo, na transferéncia
de oxigénio pelo Citocromo P450. Funcionam,
portanto, como catalisadores in vivo'. Porfirinas tém
sido sintetizadas para mimetizar processos
bioldgicos e melhorar rendimentos de reacgdes.

A benzilamina é um conhecido precursor na
sintese de iminas. Porém, ha poucos estudos na
literatura sobre esse processo catalisado por
metaloporfirinas®®.

Desta forma, apresentam-se metaloporfirinas
sintéticas, derivadas da 5,10,15,20-tetrafenilporfirina
(H,TPP), coordenadas com Fe, Mn, Zn, Co, Cu,
utiizadas como catalisadores em reacBes de
oxidacéo da benzilamina.

Resultados e Discusséao

As reacbes de oxidagdo foram realizadas em
microescala, com o oxidante iodosilbenzeno (PhlO),
agitacdo magnética a 25 °C.

O substrato em contato com o oxidante, sem
catalisador (controle), forma dois produtos: IMI e
NIT (Figura 1). J& com a presenca da porfirina, ha a
formacgé&o de mais produtos (OXI, BZD, AMD).
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Figura 1. Produtos da oxidag&o da benzilamina.

As metaloporfirinas [MnTPPCI] e [FeTPPCI]
apresentaram trés novos produtos em relagdo ao
sistema controle (Gréfico 1), o que pode ser
atribuido & formacdo de espécie ativa de alta
valéncia: Fe(V)(O)P ou Mn(V)(O)P™*.

A eficiéncia catalitica da [FeTPPCI] é menor em
relacdo a [MnTPPCI], possivelmente devido a
inativacdo da espécie ativa de alta valéncia

[Fe(V)(O)P] pela formacdo de dimeros’. E

interessante notar que a degradacdo das
metaloporfirinas [FeTPPCI] e [MnTPPCI] foram de
65% e 62%, respectivamente, indicando que um
mecanismo semelhante pode estar acontecendo
nesses sistemas.
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Gréfico 1. Rendimento das reacdes de oxidacédo da benzilamina por PhlO,
catalisada por metaloporfirinas derivadas da H,TPP, em diclorometano.
CondicBes de reagao: catalisador = 5,0 x 10 mmol, PhlO = 5,0 x 10°
mmol, benzilamina = 5,0 x 102 mmol, relacdo em quantidade de matéria
catalisador:PhlO:substrato = 1:10:100, 25 °C, agitacdo magnética, 90
minutos. Rendimentos baseados no oxidante de partida. Sistema controle:
sem catalisador.

As metaloporfirinas [CuTPP] e [ZnTPP] né&o
levaram a um aumento significativo no rendimento e
foram obtidos os mesmos produtos da reagdo
controle. Esses compostos ndo sdo capazes de
formar espécies ativas de alta valéncia®, o que
justifica a auséncia de outros produtos. J& nos
sistemas com [COTPP], h4 a formacado de espécies
gue podem apresentar caracteristicas do tipo metal-
oxo0, além da ativagdo do oxigénio atmosférico, o
que justifica o leve aumento no rendimento™®.

Conclusdes |

As porfirinas [MnTPPCI] e [FeTPPCI] aumentam
0 numero de produtos da reagdo de catalise da
benzilamina, enquanto as porfirinas [CuTPP],
[ZnTPP] e [CoTPP] nado oferecem melhora
significativa em relacéo ao sistema sem catalisador.
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