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¢ | 22-p.2.2 ] BSTUDO DE PERCLORATO DE {5,10,15,20 TETRAKIS{4-METILPIRIDIL)PCRFIRINA}FERRO 1II- FeTMPyP

C10 COMO CATALISADOR MODELO DE CITOCROMO P-450. Yassuko Ismamoto, Shirley Nakagaki, Gignluca C. Az
sell e Oswaldo Baffa Filho. (Dept? de Quimica, Peculdade de Filosofis, Ciencias e Letras de Ribei-

Tao Preto — USP) e Otaciro R. luci-ento.w(gﬁtéﬁto de Fisica ¢ Quimica de S3o Carlos - USP).
O sistema modelo de FeTMPyP-Iodosoben: foi testado prevismente com resultados de hidroxilagao do ci

clobexano da ordem de 11X. Objetivando elucidar o mecanismo catalitico do sistema modelo foram feitos
estudos preliminares utilizando a técnica de ESR (Ressonancia de Spin Rletronico) para detetar as pos-—
siveis espécies intermediarias durante a reagao (XVI Congresso Latino-Americano de Quimica- Livro de
Resumos p.334, R.J. outubro/84). A reagao & feita @ 25°C e a_seguir a mistura & congelada a -80°C, nes
sa temperatura a reagao cessa.Controlando-se o tempo de resgac & temperatura smbiente pode-se ter in-
formacoes sobre os intermedidrios detetdveis por ESR. Para uma reagao realizada na seguinte ordem de
adicao: $IO + metanol + ciclohexano + FeTMPyP(C104)5, observa-se que apos 15s de reacso o espectro de
ESR revela a existéncia de dois sinsis de Fe’*, um caracteristico de spis altdo (§+/5/2) com valores
de g = 7,72, = 5,79 e g, = 2,00 e outro com g, = 4,66. Apos dois minutos de reacho, © sinal devido
a configur “de spin slto desaparece e ocorre um sumento de intensidade do sinal mm = 4,66, PFi-
nalmente apos 15 minutos observa-se novamente um sinal com g = 6,36 (S = 5/2) ¢om simetria axial e mas
ma intensidede que o primeiro espectro; ja o sinal em g = 4,66 permanece inalterado. Foi feito ainda
controle através de espectros no visivel do catalisadof e constatamos recuperagao da porfirina origi-
nal ~90 X apds a reagso Com Amax de 412um, 584nm e 630um(ombro). Bstes dados sugerem que numa primeira
etapa ha formaceo de uma espicie intermediiria que envolve ferro III uuma simetria de campo cristalino
rombica, s seguir este sinal & convertido no sinal com g_ = 4,66 e posteriormente temse a recuperacao
da forms alto spin, mas agora com simetria axial. Os divirsos caminhos para que a reagao se processe
estao sendo estudados & luz destes resultados.
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