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nao ha esforco sem erros ou falhas; mas que realmente luta
para realizar proezas, que demonstra realmente grande

entusiasmo, grande devogao”.

(Theodore Roosevelt)
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Figura 45. Espectros eletr6nicos ao final de cada reagao, em diversas concentragdes
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Figura 52. Variacdo do espectro eletrénico para reacdes do complexo 2 com H,O,
nas proporcdes molares de composto 2: H,O, de: (a) 1:1000 (1,0-10%1,0 mol-L™"); (b)
1:100 (1,0:10%:1,0-10" mol-L"); A reagbes foram acompanhadas por 60 minutos........
Figura 53. Variacdo do espectro eletrénico para reacdes do complexo 3 com H,0O,
nas proporcdes molares de composto 3: H,O, de: (a) 1:1000 (1,0-10%1,0 mol-L™"); (b)
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Figura 54. Acompanhamento da variagdo de absorbancia do sistema de reagao de
oxidacdo da o-dianisidina catalisada pelo complexo [Mn,"(1-OH), (bbppnol)]PFe.
Proporgédo molar de catalisador:o-dianisidina: HaO2 (1:100:100)......cccceeeiiiieeeiiie e,
Figura 55. Curvas de evolucdo de O, com o tempo para decomposicao de H.O. na
presenca e na auséncia do substrato o-dianisidina, catalisado pelo complexo 2; (a)
sem o-dianisidina, propor¢ao complexo:H,O, 1:100; (b) com o-dianisidina, proporgao
complexo:o-dianisidina:H,O, 1:10:100; (c) com o-dianisidina, proporcdo complexo:o-
dianisidina:H,0, 1:100:100; [complexo]= 1,0-10° Mol-L ™ ..o,
Figura 56. Espectros de EPR em solucao de MeCN a 77 K, com propor¢cao composto
1: o-dianisidina: H205: (a) 1:10:10; (b) 1:10:1000; [complexo]= 1,0-10° mol-L™..............
Figura 57. Espectros de EPR em solucdo de MeCN a 77 K, com proporcéao
1:10:1000 composto:o-dianisidina:H.O,; (a) Composto 2; (b) Composto 3;
[complexo]= 1,0:1072 MO ..ottt
Figura 58. Investigacdo do tempo ideal de reagdo de oxidagdo do ciclo-octeno, com
PhIO, catalisada pelos compostos 1, 2 e 3. (a) Através de aliquotas; (b) Estudo
através de reagbes independentes; Condicdes de reacao: solvente - DCM:MeCN 1:1;
relagdo de quantidade de matéria -  catalisador:PhlO:substrato 1:10:1000;
temperatura ambIENTE. ........ee e e
Figura 59. (a) Estudo da variagcdo da quantidade de oxidante (PhlO) e (b) do
substrato (ciclo-octeno), para os trés compostos, com tempo de reacéo de 6 horas.....
Figura 60. Influéncia do tempo de reacdo na oxidacado do cicloexeno, com PhIO,
catalisada pelos compostos 1, 2 e 3. (a) Através de extracao de aliquotas; (b) Estudo
através de reacdes independentes; Condicbes de reacdo: solvente - DCM:MeCN
(1:1), T.A,, relagao de quantidade de matéria - catalisador:PhlO:substrato 1:10:1000...
Figura 61. (a) Estudo da variacdo da quantidade de oxidante (PhlO) e (b) do
substrato (cicloexeno), para os trés compostos, com tempo de reacao de 6 horas.......
Figura 62. Estudo do comportamento da formacdo dos produtos da oxidacdo do
cicloexeno, com a adicao sucessiva de H.O,, catalisada pelos (a) compostos 1, (b) 2..
Figura 63. Possiveis caminhos para a clivagem da ligagao O-O do TBHP: (a) simples
ligagdo do TBHP para formar o complexo M™-OOTB (b) clivagem heterolitica levando
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a formacédo de uma espécie de alta valéncia M=0O; (c) clivagem homolitica levando a
formacao do radical TBO .......c..uoiiiiieiieiie ettt ettt eene e saeenae e nneeene s
Figura 64. Influéncia do tempo de reagdo na oxidacdo do ciclo-octeno, com PhlO
como oxidante, catalisada pelos sélidos Si-1, Si-2, Si-3, SGB-1, SGB-2, SGB-3,
SGA-1 e SGA-3. Condigdes de reacao: solvente - DCM:MeCN (1:1), T.A., relacéo de
quantidade de matéria - catalisador:PhlO:substrato 1:10:1000.............ccececvvreeeeeeeeennnee.
Figura 65. (a) Estudo da variacdo da quantidade de oxidante (PhlO) e (b) do
substrato (ciclo-octeno), para os sélidos Si-1, SGB-1 e SGA-1, com tempo de reacao
Lo LI 1] = T T PP
Figura 66. (a) Estudo da variacdo da quantidade de oxidante (PhlO) (b) e do
substrato (cicloexeno), para os solidos Si-1, SGB-1 e SGA-1, com tempo de reacao
Lo LI N 1] = T T PR
Figura 67. (a) Estudo da variacdo da quantidade de oxidante (H.O.) (b) e do
substrato (cicloexeno), para os catalisadores heterogéneos obtidos através do
processo sol-gel, com tempo de reacao de 6 horas.........ccoeccvvveeeeeeecciccieiiee e
Figura 68. Estudo de reutilizagdo dos catalisadores Si-1, Si-2 e Si-3 frente a
epoxidacdo do ciclo-octeno, usando PhIO como oxidante, na razdo molar
catalisador:oxidante:substrato de 1:10:1000, tempo de reagéo de 6 horas...................
Figura 69. Estudo de reutilizagdo dos catalisadores SGB-1, SGB-2 e SGB-3 frente a
epoxidacdo do ciclo-octeno, usando PhIO como oxidante, na razdo molar
catalisador:oxidante:substrato de 1:10:1000, tempo de reagéo de 6 horas...................
Figura 70. Estudo de reutilizagdo dos catalisadores Si-1, Si-2 e Si-3 frente a
epoxidacdo do cicloexeno, usando PhlO como oxidante, na razdo molar
catalisador:oxidante:substrato de 1:10:1000, tempo de reacéo de 6 horas...................
Figura 71. Estudo de reutilizagéo dos catalisadores SGB-1, SGB-2 e SGB-3 frente a
epoxidacdo do cicloexeno, usando PhlO como oxidante, na razdo molar
catalisador:oxidante:substrato de 1:10:1000, tempo de reacéo de 6 horas...................
Figura 72. Estudo de reutilizagdo dos catalisadores Si-1, Si-2 e Si-3 frente a
epoxidacdo do cicloexeno, usando TBHP como oxidante, na razdo molar
catalisador:oxidante:substrato de 1:100:1000, tempo de reagéo de 1 hora...................
Figura 73. Estudo de reutilizagdo dos catalisadores SGB-1, SGB-2 e SGB-3 frente a
epoxidacdo do cicloexeno, usando TBHP como oxidante, na razdo molar
catalisador:oxidante:substrato de 1:100:1000, tempo de reagéo de 3 hora...................
Figura 74. a) Voltamograma ciclico do complexo 1 em MeCN:DCM (1:1) (1,0-10°
mol-L'"). b) Voltamograma ciclico do complexo 1 apés a adicdo de PhlO (1:10).
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platina; eletrolito suporte: TBAPF; (0,1 mol-L™"); velocidade de varredura: 100 mV-s™..

Figura 75. a) Voltamograma ciclico do complexo 2 em MeCN:DCM (1:1) (1,0-10°
mol-L"); b) Voltamograma ciclico do complexo 2 apés adi¢cdo do PhIO (1:10); c)
Voltamograma ciclico do complexo 2 apds 24 horas da adigdo do PhlO (1:10).
Eletrodo de trabalho: carbono vitreo; eletrodo de referéncia: Ag/AgCl; contra-eletrodo:
platina; eletrolito suporte: TBAPF; (0,1 mol-L™"); velocidade de varredura: 100 mV-s™..

Figura 76. a) Voltamograma ciclico do complexo 3 em MeCN:DCM (1:1) (1,0-10°
mol-L'"); b) Voltamograma ciclico do complexo 3 apés adicdo do PhIO (1:10); c)
Voltamograma ciclico do complexo 3 apds 24 horas da adigdo do PhlO (1:10).
Eletrodo de trabalho: carbono vitreo; eletrodo de referéncia: Ag/AgCl; contra-eletrodo:
platina; eletrélito suporte: TBAPFs (0,1 mol-L™"); velocidade de varredura: 100 mV-s™..

Figura 77. Espectros eletrdnicos das reacdes em solucdao de MeCN:DCM (1:1), (a)
Complexo 1: PhlO — relagao molar 1:10; (b) Complexo 1:PhlO:cicloexeno — relagao
MOIAr T:10:T000... ... e e ee e e e e e e e e e ee e e ee e e et e e beaeeeeeennaaneeeaeneaaras
Figura 78. Espectros eletrdnicos das reacdes em solucdo de MeCN:DCM (1:1), (a)
Complexo 2: PhlO — relacdo molar 1:10; (b) Complexo 2:PhlQO: ciclo-octeno — relacao
MOIAr T:10:T000... e e ee e e et e e e e s e e bbb ae e e ee e e et ereebeaeeeeeennraneeeaeneanras
Figura 79. Espectros eletrdnicos das reacdes em solucdao de MeCN:DCM (1:1). (a)
Complexo 3: PhlO — relacdo molar 1:10; (b) Complexo 3:PhlO:ciclo-octeno — relacao
MOIAr T:10:T000... e eeie e e e e e e e e e e e e rae e e ee e s et reebeaeeeeeenrraeeeaaeneanras
Figura 80. Espectros de EPR em solucdao de MeCN:DCM (1:1), das reacbes do
complexo 1 na presenga apenas do oxidante, relagdo molar 1:10 complexo :oxidante
{(a) em que (i) complexo 1 puro; (ii-v) apds a adicdo do oxidante nos tempos 15 min,
1, 6 e 7 horas} e na presenca do oxidante e ciclo-octeno, relagdo molar 1:10:1000
complexo: PhlO: ciclo-octeno {(b) (i) complexo 1 puro; (ii-v) apos a adicao do PhlO e
ciclo-octeno nos tempos de reagdo 15 min, 1, 6 e 7 horas}. Parametros
experimentais: frequiéncia de microondas, 9,435511 GHz; temperatura 77K; poténcia
de MICroonNdas, 20 MW ...t e e e s e ee e e e e e e s eeeeeeabe et e e s
Figura 81. Espectros de EPR em solucdao de MeCN:DCM (1:1), das reacbes do
complexo 2 na presenga apenas do oxidante, relagao molar 1:10 complexo:oxidante
{(a) em que (i) complexo 2 puro; (ii-v) apds a adicdo do oxidante nos tempos 15 min,
1, 6 e 7 horas} e na presenca do oxidante e ciclo-octeno, relagdo molar 1:10:1000
complexo: PhlO: ciclo-octeno {(b) (i) complexo 2 puro; (ii-v) apos a adicao do PhlO e
ciclo-octeno nos tempos de reagdo 15 min, 1, 6 e 7 horas}. Parametros
experimentais: freqiiéncia de microondas, 9.435511 GHz; temperatura 77K; poténcia

de MICrooNdas, 20 MW ... e e e s e ee s e et e e e s eeeeeeabe it e e s
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Figura 82. Espectros de EPR em solucdao de MeCN:DCM (1:1), das reacbes do
complexo 3 na presenga apenas do oxidante, relagdo molar 1:10 complexo :oxidante
{(a) em que (i) complexo 3 puro; (ii-v) apds a adicdo do oxidante nos tempos 15 min,
1, 6 e 7 horas} e na presenca do oxidante e ciclo-octeno, relagdo molar 1:10:1000
complexo: PhlO: ciclo-octeno {(b) (i) complexo 3 puro; (ii-v) apos a adicao do PhlO e
ciclo-octeno nos tempos de reagdo 15 min, 1, 6 e 7 horas}. Parametros
experimentais: frequiiéncia de microondas, 9.435511 GHz; temperatura 77K; poténcia
de MICrooNdas, 20 MW ... ..o e e e e e s e ee e e e e e e s eeeeeeaabaaan e eea s
Figura 83. Espectro da solugdo congelada da espécie binuclear Mn"Mn';
Experimental (a) e simulado (b); Parametros experimentais: freqiiéncia de microonda,
9,435511 GHz; temperatura 77K; amplitude de modulacao do campo, 3,6 G; poténcia
de microonda, 20 mW; tempo de conversdo, 655.36 ms por ponto; constante de
tempo 2.62 s & 2048 poNntos de reSOIUGA0. ... .ueiie et
Figura 84. Espectros eletronicos das reacées em solugao de acetona. (a) Complexo
1. H,Oq:ciclo-octeno — relacdo molar 1:10:1000; (b) Complexo 1:H,O::ciclo-
octeno:aditivo — relagdo molar 1:10:1000:100; (c) Complexo 1: H.O» — relagdo molar
1:10; (d) Complexo 1: HxOq:aditivo — relag@o molar 1:10:100........ccceiiiiieeeiiiiie e
Figura 85. Espectros eletronicos das reacées em solugao de acetona. (a) Complexo
1. H,O.ciclo-octeno — relagdo molar 1:100:1000; (b) Complexo 1:H.O::ciclo-
octeno:aditivo — relagdo molar 1:100:1000:100; (c) Complexo 1: H.O» — relacdo molar
1:100; (d) Complexo 1: HyO,:aditivo — relagdo molar 1:100:100.......cccooivieieiiiiireeiiiene
Figura 86. Espectros eletronicos das reacées em solugao de acetona. (a) Complexo
1. H.O.:ciclo-octeno — relagdo molar 1:1000:1000; (b) Complexo 1:H.O,:ciclo-
octeno:aditivo — relacdo molar 1:1000:1000:100; (c) Complexo 1: H.O. — relacdo
molar 1:1000; (d) Complexo 1: H.O,:aditivo — relagdo molar 1:1000:100.......................
Figura 87. Espectros eletrénicos da reacdo em solucao de acetona do complexo 1 e
aditivo na relag@o molar 1 complexo: 100 aditivo........ccoouiiiieiiiiiiin e
Figura 88. Espectros de EPR em solugdo de acetona a 77 K, das reagbes do
complexo 1 com e sem a adicdo do tampao acido oxalico:oxalato de sodio (1:1)
(aditivo); {(a) em que (i) complexo 1; (i) 1 com aditivo (1:100); (i) 1 com aditivo e
ciclo-octeno (1:100:1000); (iv-vi) ap6s a adicdo do H,O, nos tempos 20 min, 1 e 6 h
na relacdo molar 1:1000:1000:100 complexo: H.O.:ciclo-octeno:aditivo}; {(b) (i)
complexo 1; (ii) 1 com ciclo-octeno (1:1000); (iii-v) apds a adicdo do H.O, nos tempos
20 min, 1 e 6 h na relagdo molar 1:1000:1000 complexo: H,Os:ciclo-octeno}................
Figura 89. Espectros de EPR em solugdo de acetona a 77 K, das reagbes do

complexo 1 na presengca do oxidante, com e sem a adicdo do tampao acido
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oxalico:oxalato de sodio (1:1) (aditivo); {(a) em que (i) complexo 1 puro; (i) 1 com
aditivo (1:100); (iii-v) apos a adicdo do H.O, nos tempos 20 min, 5 e 6 h na relagao
molar 1:1000:100 complexo: H.Oq:aditivo}; {(b) (i) complexo 1 puro; (ii-v) apods a

adicao do H>O, nos tempos 0 min, 20 min, 1 e 6 h na relagdo molar 1:1000 complexo:

Figura 90. Espectros de EPR em solugdo de acetona a 77 K, das reagbes do
complexo 2 com e sem a adicdo do tampao acido oxalico:oxalato de sodio (1:1)
(aditivo); {(a) em que (i) complexo 2 puro; (ii) 2 com aditivo (1:100); (iii) 2 com aditivo
e ciclo-octeno (1:100:1000); (iv-vi) ap6s a adigdo do H.O» nos tempos 20 min, 1 e 6 h
na relacdo molar 1:1000:1000:100 complexo: H,O.:ciclo-octeno:aditivo}; {(b) (i)
complexo 2 puro; (i) 2 com ciclo-octeno (1:1000); (iii-vi) apdés a adicdo do H.O, nos
tempos 0 min, 20 min, 1 e 6 h na relagcdo molar 1:1000:1000 complexo: H.O,:ciclo-
(011 =1 oo ) TSR
Figura 91. Espectros de EPR em solugdo de acetona a 77 K, das reagbes do
complexo 2 na presenga do oxidante, com e sem a adicdo do tampao acido
oxalico:oxalato de sodio (1:1) (aditivo); {(a) em que (i) complexo 2 puro; (ii) 2 com
aditivo (1:100); (iii-vi) apos a adicao do H.O, nos tempos 0 min, 20 min, 5 e 6 h na
relagcdo molar 1:1000:100 complexo: H.Oz:aditivo}; {(b) (i) complexo 2 puro; (ii-v) ap6s
a adicao do H.O, nos tempos 0 min, 20 min, 1 € 6 h na relacdo molar 1:1000
(olo] 0] o] [=0 (o Tl o P SRS
Figura 92. Espectros de EPR em solugdo de acetona a 77 K, das reagbes do
complexo 3 com e sem a adicdo do tampao acido oxalico:oxalato de sodio (1:1)
(aditivo); {(a) em que (i) complexo 3 puro; (ii) 3 com aditivo (1:100); (iii) 3 com aditivo
e ciclo-octeno (1:100:1000); (iv-vi) ap6s a adigdo do H.O» nos tempos 20 min, 1 e 6 h
na relacdo molar 1:1000:1000:100 complexo: H,O.:ciclo-octeno:aditivo}; {(b) (i)
complexo 3 puro; (i) 3 com ciclo-octeno (1:1000); (iii-vi) apdés a adicdo do H.O, nos
tempos 0 min, 20 min, 1 e 6 h na relacdo molar 1:1000:1000 complexo: H,O,:ciclo-
(011 (=1 o T ) RSSO
Figura 93. Espectros de EPR em solugdo de acetona a 77 K, das reagbes do
complexo 3 na presenca do oxidante, com e sem a adicdo do tampao acido
oxalico:oxalato de sodio (1:1) (aditivo); {(a) em que (i) complexo 3 puro; (i) 3 com
aditivo (1:100); (iii-v) apos a adicao do H.O., nos tempos 0 min, 1 e 6 h na relagao
molar 1:1000:100 complexo: H.Oq:aditivo}; {(b) (i) complexo 3 puro; (ii-v) apods a
adicao do HxO, nos tempos 0 min, 20 min, 1 e 6 h na relagdo molar 1:1000 complexo:

Figura 94. Espécies ativas Mn-Mes-tacn na presenca dos tampdes acetato (I) e
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(o) €= =1 (o I L) PSSR
Figura 95. Proposta de estruturas de espécies intermediarias presentes no meio de

reacao catalisador: peréxido: ciclo-octeno: aditivo..........ccoeeeciiiiiiiicie i,
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RESUMO

A quimica do manganés tem sido amplamente estudada por sua ocorréncia em muitas
enzimas envolvidas em reacoes de espécies de oxigénio. Para contribuir na elucidacao dos
processos quimicos envolvidos nos compostos de manganés, dos sitios ativos de
metaloenzimas e seus mecanismos de acdo, trés compostos binucleares de manganés
inéditos com o ligante Hzbbppnol (N,N*-bis(2-hidroxibenzil)-N,N’-bis(2-methilpiridil)-2-ol-1,3-
propane diamine) foram sistetizados: ([Mn"'Mn"(u-O.CCHs)s(bbppnol)] (1), [Mn"(u-OH),
(bbppnol)]PFs (2) and [Mn"3(u-O-CCHs), (bbppnol)]PFs. Os complexos foram caracterizados
por analise elementar, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho,
espectroscopia eletrbnica (UV-Vis), espectroscopia de ressonancia paramagnética
eletrbnica (EPR) e medidas de condutividade. A enzima manganés-catalase, a qual atua no
desproporcionamento do peréxido de hidrogénio, é encontrada em algumas bactérias. A
sintese e caracterizacdo de compostos de manganés como modelos bioinorganicos da
enzima manganés-catalase tem se intensificado nas ultimas décadas. Nesse trabalho a
reatividade dos compostos sintetizados como modelos da manganés-catalase foi estudada.
A decomposicao do peroxido de hidrogénio foi determinada por medidas volumétricas do
gas dioxigénio produzido. A dependéncia das velocidades iniciais foi determinada com
variagao das concentracdes dos reagentes (substrato e catalisador). Os trés compostos sédo
ativos frente a dismutacao do peroxido de hidrogénio. Os compostos 1 e 2 apresentam uma
cinética de saturacdo sendo os maiores valores de constante de atividade catalitica (kegt =
8,2 s e afinidade ao substrato (kea/Ku = 51,2 mol™.L-s™) observados para o composto 1.
Para o composto 3 foi observada uma dependé@ncia de primeira ordem (k = 11,1 s™') da
concentracao do substrato. Os trés compostos foram usados também como catalisadores na
reacdo de oxidacdo da orto-dianisidina, um substrato-modelo da degradacéo da lignina, de
forma a testa-los como compostos-modelo da enzima manganés-peroxidase. A oxidagao do
substrato foi observada com taxas de conversdo entre 10-37%. Os complexos foram
imobilizados em silica por adsorcdo ou encapsulamento pelo método sol-gel. Os sélidos
obtidos foram caracterizados por analises termogravimétricas (TG e DSC), espectroscopia
eletrbnica (UV-Vis) e vibracional (IV), e difracdo de raios-X. A acado catalitica dos trés
compostos frente a reacdes de epoxidacdo foi determinada em meios homogéneo e
heterogéneo. Os complexos atuam como catalisadores de epoxidacdo para os substratos
cicloexeno (26-39%) e ciclo-octeno (29-74%). Os sélidos contendo os complexos
imobilizados foram recuperados do meio de reagao e reutilizados mantendo sua atividade

catalitica.
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ABSTRACT

The chemistry of manganese has been extensively studied because of its occurrence in
active sites of several enzymes involved in reaction with dioxygen species. In order to
contribute to the understanding of the chemistry involved on manganese compounds, the
elucidation of active site of metaloenzymes and their mechanisms of action, three binuclear
manganese compounds unpublished were synthesized with the ligand Hsbbppnol (N,N'-
bis(2-hydroxybenzyl)-N,N’-bis(2-methylpyridyl)-2-ol-1,3-propanediamine): (IMn"Mn" (u-
O.CCHs)2  (bbppnol)] (1),  [Mn"5(u-OH)x(bbppnol)]PFs  (2) and  [Mn"3(-0,CCHs)o
(bbppnol)]PFs (3). The complexes were characterized by elemental analysis; infrared,
electronic (UV-VIS) and EPR spectroscopy; and conductivity measurements. Manganese-
catalase is an enzyme found in some bacteria which disproportionate hydrogen peroxide.
The synthesis and characterization of manganese compounds as bioinorganic models for the
manganese-catalase has been improved in the past decades. In this work the reactivity of
the synthesized compounds as models for manganese-catalase was studied. The
decomposition of hydrogen peroxide was determined by volumetric determination of
dioxygen gas produced. The dependence of the initial rates was examined varying the
concentration of the reagents (substrate and catalyst). The three compounds are active in
hydrogen peroxide dismutation. Compounds 1 and 2 have shown saturation kinetics with the
highest catalytic constant (k.x = 8.2 s”) and substrate affinity (kea/Km = 51.2 mol™-L-s™)
observed for compound 1. For compound 3 a first order dependence (k = 11.1 s) on
substrate concentration was observed. The three compounds were also used as catalysts in
the oxidation of orto-dianisidine, a model-substrate for lignin degradation testing the
complexes as model-compounds for manganese-peroxidase. Oxidation of this substrate was
observed with conversion rates between 10-37%. The complexes were immobilized on silica
by either adsorption or entrapment via a sol-gel route. The obtained solids were
characterized by thermogravimetric analyses (TG and DSC), UV-Visible and infrared
spectroscopy, and X-ray diffraction. The catalytic performance of the binuclear manganese
complexes in epoxidation reactions were evaluated for both homogeneous and
heterogeneous systems. The catalytic investigation revealed that the complex performs well
as an epoxidation catalyst for the substrates cyclohexene (26-39%) and cyclooctene (29-
74%). The solids containing the immobilized complex can be recovered from the reaction
medium and reused, maintaining good catalytic activity.
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CAPITULO 1. INTRODUGAO

Diferente do mundo mineral simples e estatico, os organismos vivos baseiam-se em
estruturas muito mais complexas. Nesse cenario, 0os elementos inorgénicos desempenham
papéis fundamentais nos sistemas biologicos, auxiliando no transporte e captacao de gases
atmosféricos, no armazenamento de energia, em mecanismos de transporte de ions que
mantém o equilibrio osmético, etc. Estes elementos formam as estruturas de sustentagao da
vida [1].

Na crosta terrestre, predominam os elementos mais leves, como hidrogénio,
carbono, nitrogénio, oxigénio e fésforo, na extensdo de 1 a 60%, seguidos por sédio,
potassio, magnésio, calcio, enxofre e cloro, no intervalo de 0,01 a 1%. As abundancias dos
metais de transicdo do bloco d na crosta terrestre variam consideravelmente, como
mostrado na Tabela 1. O ferro € o mais comum entre os metais de transicao (6,30% da
massa das rochas da crosta terrestre). O titanio (0,66%) e o manganés (0,11%) também sao
bastante abundantes, ao passo que alguns dos metais de transicio mais pesados,
especialmente ruténio, ésmio, rédio, iridio e ouro sdo um tanto raros estando presentes na

escala de tragos [1, 2].

Tabela 1. Abundéancias estimadas de alguns elementos de transigao na crosta terrestre [2].

Elementos Ocorréncia (ppm)?
Fe 63.000
Tie Mn 1.100-6.600
V, Cr, Co, Cue Zn 30-190
Ru, Os, Rh, Ire Au 0,0007-0,003

 Os valores numéricos s&o em partes por milhdo (ppm).

Devido a grande importancia da presenca dos ions metalicos nos sistemas vivos, os
principios da Quimica Inorgénica tornaram-se extremamente importantes para o
entendimento dos sistemas biol6gicos. Como resultado, troca de idéias entre os quimicos
inorganicos e os bioquimicos conduziu ao crescimento e ao reconhecimento de uma outra
area da quimica chamada Quimica Bioinorgénica. Assim, como os conhecimentos de
reacoes e de estruturas inorganicas auxiliam no entendimento de processos biologicos, as
estruturas presentes na natureza estimularam a sintese e a caracterizagdo de novos

compostos inorganicos, chamados compostos biomiméticos. Esses compostos estdao sendo



constantemente estudados e projetados para melhorar o conhecimento sobre as funcbes
dos metais e dos ligantes na natureza.

As pesquisas atuais estudam as biomoléculas visando explorar suas potencialidades
na sintese de farmacos, conversao de energia solar, na espectroscopia, na nanotecnologia,
processos de quimica fina, etc. Uma das aplicagbes de maior interesse comercial dos
sistemas biomiméticos esta diretamente ligada a producao de novos catalisadores. Nos dias
atuais os catalisadores possuem uma importancia econémica indiscutivel. Eles contribuiram
para o melhoramento de varias reacdes feitas em escala industrial e para a melhoria da
qualidade de vida da sociedade como um todo. A nova tendéncia das pesquisas esta
relacionada a descoberta de novos materiais e inovagdes nos processos quimicos

cataliticos, procurando descobrir novos mecanismos mais seletivos e com maior rendimento.

1.1 O manganés no meio bioldgico

A importancia do s6dio, do célcio ou do ferro é reconhecida ha muito tempo. Existem,
entretanto, muitos outros elementos que da mesma forma sdo importantes e necessarios a
vida. Dentre eles podemos destacar o manganés (Mn) cuja presenca em bactérias, plantas
e animais é essencial aos mecanismos de varios processos metabolicos. Algumas das
reacbes nas quais o manganés participa sdo até mesmo a base da vida no planeta, como
por exemplo, no fotossistema Il que ocorre nos cloroplastos dos vegetais em que ocorre a
oxidagcdo da agua com a conseqliente produgéo do oxigénio (Equacao I)[3].

2H,O0—>0,+4H" +4e Eq.l

O manganés é um ion essencial para a agdo de uma variedade de enzimas [4]. Sao
importantes as reacbes de protegdo das estruturas biologicas, como os
desproporcionamentos de superéxido (Ox°) e peréxido de hidrogénio (H.O,). A evolugao
elegeu o Mn provavelmente porque este elemento pode facilmente assumir todos os
estados redox entre +Il e +V quando coordenado a ligantes como oxigénio e nitrogénio [5].
Sua reatividade envolve varios estados de oxidacdo sendo os mais estaveis +2(d°), +3(d*),
+4(d%) e +7(d°) [6]. Além disso, a nuclearidade das estruturas que contém Mn (1, 2, 4,...) tem
um papel decisivo em varios processos [5].



1.1.1 O manganés e o oxigénio

O manganés esta muito envolvido em processos redox com oxigénio. Tanto na
decomposicdo de espécies reativas (O.° e H,0,) através das enzimas manganés
superéxido dismutase e catalases, como na producdo do oxigénio no complexo de evolucao
de oxigénio (OEC) [7]. Ainda algumas enzimas utilizam o oxigénio na oxidagdo de
substratos organicos como as peroxidases e oxigenases.

O oxigénio, na forma de %0, é cineticamente inerte apesar de ser um oxidante
energicamente muito potente. Seu poder oxidativo é realizado pela formacéo das espécies
“oxigénio-ativo”, como o oxigénio singlete ('Oy) e seus equivalentes reduzidos, o radical
superdxido, perdxido de hidrogénio e o radical hidroxila (OH®). A adigdo de um elétron a uma
molécula de oxigénio no estado fundamental leva a formacao do radical superéxido (O,")
(Equagao I)[7].

O.+e -0 Eq.ll

O radical superéxido ao receber mais um elétron e dois ions hidrogénio forma o
peréxido de hidrogénio, através do processo chamado dismutacdo. Essa reacdo é
catalisada pela enzima superdxido dismutase (SOD) que é encontrada em quantidades

elevadas nas células de mamiferos (Equacao Ill) [7].

20, +4H* - 2H,0, Superoéxido Dismutase Egq. lll

O peroxido de hidrogénio na presengca de um elétron e um ion hidrogénio forma o
radical hidroxil (OH’), que é o mais reativo dos intermediarios. No meio biol6égico pode reagir
e alterar qualquer estrutura celular que esteja proxima e assim influenciar enzimas,

membranas ou acidos nucléicos.

O radical hidroxil pode ser formado quando o peroxido de hidrogénio reage com ions

ferro ou cobre (Equacéo IV). A reacido é conhecida como Reagao de Fenton.

Fe2*/Cu* + H,0, — OH + OH + Fe*/Cu® Eq.IV

Os fons de metais de transicdo (M?*) podem também catalisar a reacdo entre
peréxido de hidrogénio e superoxido, levando também a produgdo do radical hidroxil
(Equagéao V), a chamada Reagao de Haber-Weiss.



M + H,05 + Oy *—» OH + OH + O,+ M*  Eq.V

Manusear o oxigénio ativo é o principal desafio tanto in vivo [9] como em reacdes de
oxidacéo catalisadas [10], um desafio que frequentemente emprega mediadores cataliticos
para controlar seu poder oxidativo. In vivo, a habilidade de controlar todas as formas de
oxigénio ativo é crucial para a protecao celular. Qualquer desequilibrio na decomposicao de
espécies de oxigénio ativo conduz ao estresse oxidativo celular, e em ultima instancia, a
perda de viabilidade celular. Os mecanismos pelos quais a natureza difunde o oxigénio ativo
envolvem o desproporcionamento seguro das espécies ativas para as espécies de oxigénio
inerte como %0, e H,0, através de enzimas como a superdxido dismutase e catalases [11].
As enzimas catalases utilizam sitios ativos binucleares de manganés para realizar estas
reacoes. Uma caracteristica estrutural fundamental dessas enzimas é a presenca de grupos
carboxilatos que formam pontes entre os centros de manganés [10].

1.2 Catalases

O peroxido de hidrogénio é gerado nas células a partir da reducao das moléculas de
superéxido e dioxigénio. As moléculas de peroxido formadas sao téxicas e podem provocar
uma série de patologias como isquemia, diabetes, cancer e envelhecimento. Tanto os
organismos procariontes como 0s eucariontes apresentam mecanismos para consumir o
peroxido formado. Entre esses mecanismos destaca-se a atuacdo das enzimas catalases
[12].

As catalases agem como um mecanismo de sobrevivéncia para células vivas,
catalisando o desproporcionamento de metabdlitos de oxigénio toxico, perdoxido de
hidrogénio em agua e oxigénio (Equacéo VI). Este tipo de fungdo antioxidante é essencial a
todos os organismos que sao expostos ao dioxigénio, que prontamente formam peréxido de
hidrogénio tanto enzimaticamente, através da agdo das oxidases, quanto nao
enzimaticamente, como um produto favorecido na respiracdo ou autoxidacdo de produtos
celulares. O peréxido de hidrogénio exerce o seu efeito toxico em uma variedade de
condicdes, incluindo a ativacdo de ions de metais de transicdo, como por exemplo, na
reacéo Fenton (Equacéo V), produzindo radicais hidroxilas e danificando o DNA.

H.O, + HO, —» 2H,O + O, Catalases Eq.Vl



As catalases tém evoluido em duas familias diferentes de proteinas, levando a
estruturas diferentes em cofator exigido (heme ou nao-heme). As catalases contendo
grupos heme (tipo I) estdo presentes em todos os organismos aerébios e tem sido
extensamente caracterizadas, tanto estruturalmente como bioquimicamente. Estas enzimas
sao bases do envoltério das globinas, ligando uma ferro porfirina (FeP), cofator de
oxirreducéo, que sofre a troca de dois elétrons no seu estado de oxidacdo durante o ciclo
(“turnover”) de Fe(lll)P para Fe(IV)=0OPe, (complexo oxoferril porfirina n-cation radical). Uma
classe de catalases de manganés nao-heme (tipo Il) foi encontrada em uma série ampla de
microorganismos em meios micro-aerofilicos de trés bactérias originais: a) termofilas, como
a Thermus thermophilus (T. thermophilus); b) a Thermoleophilum album (T. album) [13] e c)
a Lactobacillus plantarum (L. plantarum), bactéria mesofilica do acido latico. No lugar de um
grupo heme estas enzimas (que sdo também conhecidas como catalases alternativas ou
pseudo-catalases) contém um sitio ativo binuclear de manganés, separados por 3,6 A.

Embora a maioria das enzimas catalases conhecidas sejam ferro-heme, varios
organismos utilizam enzimas binucleares de manganés para desproporcionar o peréxido de
hidrogénio [14, 15]. Duas estruturas cristalinas em resolugdo atdémica foram obtidas para
enzimas isoladas das bactérias T. thermophilus (refinamento de 1 A) [16] e L. plantarum
[17]. As enzimas originadas de ambas as espécies consistem de seis subunidades idénticas,
cada subunidade contém um dimero de manganés no sitio ativo.

Na enzima isolada da bactéria T. thermophilus [16] duas conformacbes podem ser
distinguidas. No sitio ativo os ions manganés sao ligados por uma ponte p-carboxilato
(Glu70) e pontes p-oxigénio (aquo, hidroxo ou oxo). Cada ion Mn é coordenado a um
residuo histidina (His) e um residuo Glutamato (Glu). No Mn(2) o Glu é ligado via oxigénio,
resultando em pentacoordenacéo, enquanto o Mn(1) é coordenado a uma molécula de agua
terminal tornando o fon Mn hexacoordenado.

A catalase de manganés mesofilica da bactéria L. plantarum, um polipeptideo de 266
residuos de aminoacidos com uma massa molecular de 29,74 kDa, foi também cristalizada e
sua estrutura cristalina determinada com resolugdo de 1,8 A (Figura 1) [17]. Os ions
manganés sdo conectados por uma ponte p-carboxilato (Glu66) e mais duas pontes
oxigénio, provavelmente p-oxo e p-hidroxo, (Mn,"). Além disso, um dos fons Mn é ligado a
uma His181 e um carboxilato Glu148 (bidentado quelante), enquanto ao segundo ion Mn
esta ligado a uma His69 e um carboxilato Glu35 (monodentado), com agua ocupando a
sexta posicdo. As moléculas de agua terminais ligadas sao caracterizadas como ligantes

labeis envolvidos nas reagdes do sitio ativo.
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Figura 1. (a) Representacdo do sitio ativo da catalase (L. plantarum); (b) Estrutura
organizacional da catalase (L. plantarum), diagrama de fitas do hexamero [17].

Uma comparagao dos sitios ativos das enzimas mesofilicas e termofilicas identificou
diferengas e similaridades, revelando a base estrutural para a reatividade do sitio binuclear
de manganés [17]. Suas classes estruturais distintas, que diferem na organizagao de seus
sitios ativos, sdo refletidas em funcbes biologicas distintas: a enzima L. plantarum atua
apenas como catalase, enquanto que a T. thermophilus pode atuar como catalase e
peroxidase [18].

Quatro estados de oxidagdo sdo acessiveis na enzima manganés catalase (Mn,",
Mn"Mn", Mn," e Mn""Mn") [18, 19]. A maioria das enzimas isoladas estavam no estado de
oxidacdo Mn,", embora espécies residuais Mn," e o estado super-oxidado inativo Mn"'Mn'"
também estavam presentes [20]. A atividade da enzima Manganés catalase é dependente
tanto do pH [10, 15] quanto do estado de oxidagdo do centro binuclear de manganés.
Durante a decomposicdo catalitica do H.O. os ciclos de enzima entre os estados Mn," e
Mn," [18, 19] mostraram atividades similares quando iniciados em qualquer um dos estados
redox Mn;' e Mn," [18]. As interconversdes entre os diferentes estados redox estio
resumidas na Figura 2. Apenas os estados (IL,Il) e (lILIIl) sdo capazes de catalisar a
decomposicao do peroxido de hidrogénio em velocidades elevadas [14].
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Figura 2. Interconversdes entre os diferentes estados redox da enzima Manganés

catalase. O H,O, age como oxidante e redutor de dois elétrons [20].

A enzima manganés catalase realiza um ciclo catalitico envolvendo dois elétrons,
interconectados entre o estado reduzido Mny(ll, Il) e o estado oxidado Mny(lll, 1ll) em que

uma molécula de H.O. é oxidada a O,, enquanto outra é reduzida a H.O [15, 19].
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Figura 3. Ciclo catalitico para a enzima manganés catalase, mostrando dois modos
diferentes de coordenacgéao para o perdxido de hidrogénio durante as etapas de oxidacao

e reducéo [10].

Para as reacbes de oxidacdo e reducdo varios modos diferentes de coordenacao

foram propostos para H.O.. Durante a reacdo de oxidagédo, o H.O. substitui o ligante H.O



terminal em um dos centros de manganés no complexo Mn,", e protona a ponte p-oxo [14].
Reducdo subseqliente do dimero de manganés resulta na formacao e liberacdo de O,. O
segundo equivalente de H,O. liga-se ao Mn;' em ponte pis-hidroperoxo (ou
associativamente via coordenacao inicial terminal enfraquecendo a ponte &agua, ou
dissociativamente via perda inicial de H,O). A ponte p, polariza a ligagao O-O, facilitando a
clivagem heterolitica da ligacdo O-O, fechando o ciclo catalitico através da reoxidacao para
Mn,"" com perda de agua (Figura 3) [10].

De uma maneira geral verifica-se que na estrutura binuclear a ponte p-carboxilato é
fundamental a atividade destas enzimas além da disponibilidade de coordenacado de sitios
labeis. Importantemente, a atividade catalitica destas enzimas ndo envolve perda ou
dissociagédo parcial da ponte carboxilato, embora em outras enzimas binucleares de ferro ou
manganés uma alteracdo nos grupos carboxilato tem sido encontrada desempenhando um
papel importante na funcao da enzima (por exemplo, na metano monoxigenase (MMQO))[10,
21].

1.2.1 Compostos modelo para as catalases

Dada uma enzimologia bem definida das catalases de manganés e avancos recentes
na determinacao estrutural dessas proteinas, os estudos de modelagens do sitio ativo e das
estruturas eletrdnicas dessas enzimas sao promissores.

Os primeiros estudos neste campo utilizaram modelagem num esforgo para avaliar
os tipos de ligantes, estados de oxidacdo do metal, distdncias metal-metal, encontrados
para varios estados de oxidacao das catalases de manganés.

Como discutido anteriormente, em vez de um grupo heme a catalase de manganés
utiliza um sitio ativo binuclear de manganés que promove um eficiente desproporcionamento
do perdoxido de hidrogénio. Muitos complexos binucleares sintéticos, que séao
estruturalmente analogos ao sitio ativo das catalases de manganés, tém sido sintetizados
durante anos, com interesse particular nos modelos que mimetizam propriedades
espectroscopicas e/ou cataliticas da enzima. Modelos espectroscépicos tém sido usados
principalmente para elucidar propriedades magnéticas, eletrénicas e estruturais da enzima.
Esses modelos podem ser usados para compreender o caminho da reacdo que a enzima
percorre.

A modelagem do sitio ativo das enzimas manganés catalases em termos de
estrutura e funcdo, durante as Ultimas duas décadas, focalizou no uso de ligantes
multidentados, mais notavelmente nos sistemas descritos, pelos grupos de Dismukes [12,
22, 23], Wieghardt [24, 25], Pecoraro [26, 27], Sakiyama [28, 29], entre outros [30-34]. De



uma maneira geral, quatro aspectos sdo importantes em relagéo a diversidade nos ligantes
empregados na sintese de modelos das enzimas catalases, sendo eles: (i) complexos
estruturalmente muito similares podem exibir comportamentos notavelmente diferentes em
relacdo tanto a atividade de decomposicao de peréxido, como em catalise de oxidacao; (ii) a
labilidade dos ligantes, em particular agua, é crucial para a atividade e diminui com o
aumento do estado de oxidagado dos ions manganés; (iii) em sistemas enzimaticos o ligante
ponte carboxilato geralmente é aceito ser estavel e ligantes oxo e aquo serem labeis em
relacdo a dissociacdo durante catdlise e (iv) pontes -oxigénio geralmente facilitam a
comunicagao entre dois centros de manganés. Por outro lado, pontes p-carboxilato,
aumentam a separacdo Mn-Mn e protegem eletronicamente os centros de manganés,
promovendo assim processos de dois-elétrons em vez de dois subseqlientes processos de
um elétron (por exemplo, Mn2"/Mn," em vez de Mn,"/Mn"Mn"/Mn,") [10].

Dentre os compostos sintetizados e apresentados na literatura como modelos para
as catalases destacam-se aqueles com sitios binucleares de manganés que reproduzem a
estrutura do sitio ativo da enzima [12, 13, 22-38]. No estudo da acao catalitica, no entanto,
tanto compostos binucleares quanto mononucleares tém se apresentado como modelos
funcionais eficientes [25, 39].

Até agora nao tém sido desenvolvidos sistemas modelos que supram uma
semelhanga suficiente de todas as caracteristicas da enzima e de todas as suas variagdes
de estado de oxidacdo. Uma maior exploracado nesta area pode ajudar a elucidar a relacéao
entre as propriedades estruturais e cataliticas.

A obtencéo e caracterizagdo de compostos modelos eficientes e comparativos aos
sistemas bioldgicos enzimaticos sdo um desafio, mas uma area vital de estudo [15].

1.3 Peroxidases

As enzimas peroxidases usam o peréxido de hidrogénio para oxidar um ndmero
elevado de substratos organicos (Equacao VII) [40]. Dentre as peroxidases mais estudadas
destacam-se a peroxidase de raiz forte (“Horseradish peroxidase” - HRP), a peroxidase
dependente de manganés (manganés peroxidase - MnP), a Lignina peroxidase (LiP), entre
outras.

H.O, + SubH, — 2 H,O + Substrato oxidado Peroxidases Eq.Vll

Microrganismos, especialmente um fungo encontrado em raizes brancas, sao

capazes de degradar a lignina. Duas enzimas foram isoladas de culturas de um desses
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fungos (Phanerochaete chrysosporium): a lignina peroxidase e a peroxidase dependente de
manganés [40].

Essas enzimas sdo capazes de destruir a lignina sem alterar a celulose. A lignina
peroxidase é capaz de oxidar varios substratos fendlicos e nao fendlicos [40]. O sitio ativo
dessas enzimas € constituido de um sitio heme, o qual, na presenca de peréxido de
hidrogénio, provoca a oxidagdo das porcdes aromaticas da lignina com a transferéncia de
um elétron. O ciclo catalitico consiste de uma oxidagao de dois elétrons do ion Fe(lll) do
grupo heme da protoporfirina IX formando o radical protoporfirina (1X) ferro-oxo (1V) ou ferril
(IV) porfirina m-cation, o qual é reduzido a forma catalitica inicial através de duas etapas
sucessivas de transferéncia de um elétron para o substrato [41, 42].

Uma atmosfera pura de oxigénio produz um aumento da produgdo de H,O, em
culturas dos fungos Phanerochaete chrysosporium. A producdo de H,O, apresenta uma
relacdo direta com a degradacéo da lignina indicando sua participacdo nessa degradacao.

A degradacao da lignina promovida por muitos fungos de raiz branca é intensificada
pela presenca de Mn?* o qual estimula a producdo da manganés peroxidase e atua como
substrato para essa enzima [40].

A peroxidase dependente de manganés é diferente das outras peroxidases devido a
estrutura de seu sitio ativo. A estrutura cristalina da MnP resolvida revela que o atomo de
Mn(ll) esta interagindo diretamente com o grupo heme através de ponte propionato [43]. Na
MnP o Mn(ll) é oxidado a Mn(lll), sendo que esse metal ndo pode ser substituido por outros
no meio fisioldgico. Foi comprovado que acidos orgéanicos alifaticos como lactato e oxalato
aumentam a velocidade de oxidacdo do ion Mn(ll). Esses acidos sdo capazes de quelar o
fon Mn(lll) produzido formando complexos estaveis. O complexo de Mn(lll) formado pode
entdo oxidar compostos modelo de lignina e varios fendis (modelos ligninicos fenodlicos
diméricos) através da formacao de radicais fenoxil [40]. O ion Mn(lll) gerado atua como um
oxidante com boa difusibilidade e capacidade de oxidar a lignina, visto que o sitio heme é
circundado pela proteina e o centro de ferro nao é acessivel ao substrato [44, 45].

Muitas reacoes de oxidacbes catalisadas pelas peroxidases tém sido estudadas.
Para a LiP destacam-se as oxidagbes de acido veratrilico (VA), compostos modelo de
ligninas com estruturas similares, mas com massa molar menor, alcool metoxi-benzilico,
oxalato e fendis (em especial 2-metoxifenol, o guaiacol). Para reacbes de oxidagdo com a
MnP destacam-se as oxidacdes de compostos fendlicos e compostos modelos de ligninas
[40].

O uso direto das enzimas em estudos mecanisticos apresenta dificuldades. Essas
enzimas sao dificeis de serem isoladas na forma pura a partir de sistemas naturais. Para
possibilitar os estudos dessas enzimas compostos sintéticos mais simples e estaveis tém

sido usados com catalisadores [44].
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1.3.1 Compostos modelo para as peroxidases

Como as peroxidases contém grupos heme uma série de estudos tém sido
conduzidos com metaloporfiinas como modelos para lignina peroxidases. No entanto,
metaloporfirinas tém custo elevado de preparagao para uso industrial [46, 47].

O estudo biomimético da degradacao da lignina mostra que é possivel substituir as
enzimas que degradam a lignina por complexos nao-porfirinicos de metais de transicao (Fe,
Mn e Cu). Complexos modelos com ligantes como salen e ftalocianinas tém sido usados
como catalisadores de oxidacdo [44, 46]. Os complexos com manganés em estados de
oxidacdo elevados (particularmente Mn" e Mn'") podem oxidar muitos substratos como
fenois, éteres, entre outros. A habilidade desses compostos de branqueamento da polpa de
madeira depende de suas propriedades redox, sua estabilidade e a estabilidade do ligante
utilizado [48]. Dentre os compostos estudados destacam-se aqueles complexos de
manganés em estado de oxidacédo elevados com estrutura binuclear do tipo [(ligante)Mn"(u-
0).Mn"(ligante)]™, onde os ligantes sdo bi- e tetradentados [40, 41, 48, 49].

1.4 Oxigenases

As oxigenacdes cataliticas de alcenos, arenos e alcanos sdo muito utilizadas por
sistemas vivos. Oxidacdes das ligacbes C-H sado catalisadas por diferentes classes de
enzimas (desidrogenases, peroxidases, dioxigenases e monooxigenases) em sistemas
biolégicos. Dentre estes sistemas destaca-se o citocromo P-450 [50]. O citocromo P-450 é
uma heme-proteina, pertencente a familia de enzimas que atuam como monooxigenases,
que pode ser encontrada em plantas, animais, fungos e bactérias [51]. O citocromo P-450
catalisa a uma ampla variedade de reagdes incluindo epoxidacdo de olefinas, hidroxilagao
de hidrocarbonetos aromaticos e degradacdo oxidativas de xenobibticos quimicamente
inertes, tais como drogas e contaminantes ambientais [50].

Muitas porfirinas de manganés e ferro [52-60] tém sido estudadas com o objetivo de
mimetizar algumas funcdes biolégicas de sistemas contendo a protoporfirina IX, que esta
presente nos sistemas vivos. As metaloporfirinas vém sendo utilizadas como catalisadores
que mimetizam as fungdes bioldgicas de monooxigenases dependentes do citocromo P-450.

Embora consideraveis esforcos tenham sido feitos para mimetizar o citocromo P-450,
o qual tem um centro metaloporfirinico como sitio ativo, alguns exemplos tém sido relatados
em complexos nao-porfirinicos.

O interesse em complexos nao-porfirinicos como catalisadores da ativacdo da
ligacdo C-H, coincide com os relatos da existéncia de metano monooxigenases (MMO) nao-
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hémicas. A MMO é uma enzima que apresenta uma versatilidade catalitica similar aquela
encontrada no citocromo P-450, porém possui um centro de ferro ndo heme rico em pontes

carboxilato (Figura 4) [61].
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Figura 4. Estrutura do centro binuclear de ferro da MMO, determinada por cristalografia
de raio-X [61].

Em 1993 a estrutura de raio-X da MMO foi resolvida com uma resolucéo de 2,2 A por
Rosenzwieg e colaboradores [61]. A estrutura cristalina da proteina hidrolase dimérica oop2y2
da MMO da bactéria Methylococcus capsulatus (Bath) revelou a geometria de um nucleo
catalitico di-ferro. Os dois atomos de ferro apresentam pontes hidroxido e acetato e estao
coordenados a quatro residuos glutamato, dois residuos histidina e uma molécula de agua
(Figura 4). O componente hidrolase da MMO contém um centro binuclear de ferro com uma
ponte hidréxido, o qual catalisa uma variedade de reagdes, como por exemplo, a oxidacao

de metano a metanol através do oxigénio molecular (Equagao VIII) [62].

CHy+ NADH + Oy + H* — MeBM0 _ \AD* 4 CHeOH + H,0  Eq. Vil

Monoxigenase

As MMO sao capazes de oxidar uma grande variedade substratos organicos, como

alcanos, alcenos e compostos aromaticos [63].



13

Figura 5. Mecanismo proposto da oxidagdo do metano a metanol catalisado pela enzima
MMO [66].

A MMO é uma enzima presente em bactérias metanotréficas, envolvida na
conversao do metano em metanol nas condigbes ambientais. O centro binuclear de ferro fica
em uma cavidade hidrofébica para se ligar ao substrato, o metano [61]. O oxigénio liga-se
ao centro de ferro (Il) da enzima gerando dois intermediarios reativos (Figura 5) que foram
caracterizados espectroscopicamente, [64, 65] sendo eles: intermediario P cujas
propriedades sugerem uma espécie Fe,"(u-peroxo) em que os oxigénio estdo ligados
simetricamente, mas a estrutura ndo é conhecida e um intermediario Q, o qual é melhor
descrito como uma espécie di-ferro(IV) spin alto acoplada antiferromagneticamente, com um
centro Fe,(u-O), [66]. Fortes indicios para estas formulacées tém sido fornecidas por
calculos teoricos. O intermediario Q tem se revelado cineticamente ativo na oxidacdo do
metano a metanol e 0 mecanismo da transferéncia do oxigénio ao substrato tem sido objeto

de muita discusséao na literatura [67].
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Uma vez que sistemas metano monooxigenase ndo heme sdo capazes de oxidar
metano a metanol, diferentes complexos foram idealizados como capazes efetuarem
reacbes de oxidacdo de substratos organicos. Complexos ndo-heme de manganés com
varios ligantes como triazaciclononano, bases de Schiff, 2,2’-bipiridina, entre outros
complexos, também tém sido desenvolvidos para catalisar a epoxidagéao de olefinas [68].

Os complexos de ferro e manganés sdo muito estudados como catalisadores de
oxidacdo, sendo os de manganés os que possibilitam maior variedade de estados de
oxidagdo. Estes metais sdo considerados do ponto de vista ambiental menos danosos ao
meio ambiente que outras espécies de metais de transigao [69-72].

1.5 Sistemas biomiméticos

Nas metaloproteinas que apresentam o manganés como cofator, sitios mono, bi, tri e
tetranucleares foram encontrados. Nestes sitios 0 manganés apresenta-se em estados de
oxidagao de Il a V, com numeros de coordenagdo de 4 a 6, e com atomos de O e N na
primeira esfera de coordenacéo [73].

No estudo das metaloproteinas a determinagdo completa de suas estruturas ndo tem
sido possivel em muitos casos [73]. Por este motivo a investigacdo da relacdo entre a
funcéo e estrutura de compostos modelo de baixo peso molecular pode ajudar a desvendar
a complexa acdo do metal nas enzimas, tal como mecanismo catalitico, estrutura do sitio
ativo entre outras agoes [13].

Na sintese de compostos modelo para sistemas que contém manganés muitos tipos
de ligantes tém sido utilizados. Sao relatados ligantes que apresentam o nimero de pontos
de coordenagcdo variando de 1 a 6, nos quais atomos de N e O sdo os atomos
coordenantes. Observa-se que algumas estruturas se repetem independentemente do tipo
de ligante utilizado, como aquelas em que uma ou mais pontes oxo ligam os atomos
metélicos, na presenca ou ndo de outros grupos que atuam como pontes, cOmo 0S grupos
carboxilatos: Mny(-0x0)2, Mny(-0x0)2 (L-carboxilato), Mn,(-oxo) (u-carboxilato),. O nimero
de pontos de coordenacéo do ligante, sua basicidade e as condicées de sintese, favorecem
a formagao de uma estrutura com relagéo a outras.

O estudo de modelos para os sistemas biolégicos apresenta diversas vantagens,
como:

» simplificagdo do sistema;
» controle das condicdes de reacao;

» evita interferéncias de contaminantes naturais;
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» eliminacédo dos processos de extracdo e purificacdo de produtos naturais, cujo grau
de pureza pode ser questionado, bem como estes processos podem alterar as

caracteristicas iniciais destes produtos.

1.5.1 Modelos mononucleares

1.5.1.1 Manganés porfirinas

A metalacdo das porfirinas com manganés, ferro, cobalto, entre outros, e sua
utilizacdo em sistemas biomiméticos visa adequar os modelos as funcdes biolégicas a que
se propde mimetizar, e também a aplicacdes tecnoldgicas e industriais de interesse [52-60,
74-79].

Por serem isoeletronicos, os ions Fe(lll) e Mn(ll), com a configuracdo eletrénica d°,
guardam certas semelhangas entre si, assim como Fe(IV) e Mn(lll) ou Fe(V) e Mn(IV). As
porfirinas de manganés, além de servirem como modelos biomiméticos similares as
porfirinas de ferro, quando usadas em aplicacbes de catalise de oxidacdo de substratos

organicos, apresentam em muitos casos rendimentos superiores [57, 80, 81]

posi¢cdo meso
posicoes Spirrolica

Metaloporfirina 12 Geragao

Figura 6. Estrutura da metaloporfirina de primeira geracao, [M(TPP)] tetrafenil porfirina.

Nas reacbes de catalise utilizando metaloporfirinas (Figura 6), a formacao do
complexo metalico de alta valéncia (suposta espécie catalitica ativa), através da reacao de
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metaloporfirinas com um doador de oxigénio, tem mostrado dependéncia com a natureza do
oxidante bem como com a estrutura da metaloporfirina [82].

As manganés porfirinas tém sido estudadas como sistemas modelo para as
monooxigenases baseados no citocromo P-450. Estas investigacdes tém levado a um
grande numero de catalisadores para a epoxidacao de alcenos € a hidroxilacdo das ligacoes
C-H usando doadores de oxigénio, tais como hipoclorito de sddio (NaOCI), iodosilbenzeno
(PhlO) ou H.O; [76, 83]. Dentre estes doadores de oxigénio o PhlO é o mais utilizado em
catdlises com metaloporfirinas. A espécie ativa nestes sistemas tem sido atribuida a uma
espécie oxo-manganés(V)-porfirina, e em algumas circunstancias a espécie oxo-
manganés(lV) porfirina também pode ser formada e participar das oxidagdes [83]. Nam e
colaboradores [84] sugerem que apenas a espécie oxo-manganés(V)-porfirina é a espécie

catalitica ativa.
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Esquema 1

A epoxidacdo de alcenos catalisada por metaloporfirinas € uma das reacdes de
oxidacdo mais amplamente investigada. Estas pesquisas tém fornecido uma riqueza de
informagbes mecanisticas e algumas rotas potenciais para intermediarios sintéticos Uteis
(por exemplo, epoxidacdo enantioseletiva). Nas reacdes de oxidagdo de alcenos uma
reacdo secundaria (oxidacado alilica) pode também acontecer. Isto resulta de uma
competicédo entre grupos C=C e grupos alilicos C-H do alceno pela espécie ativa eletrofilica,
o radical ferril porfirina n-cation formado na reagdo entre uma ferroporfirina e o PhIO
(Esquema 1)[57]. A distribuigdo dos produtos depende da estrutura do alceno e da
metaloporfirina. A oxidacdo a produtos alilicos com os sistemas PhlIO/Mn"P ou Fe"P é um
caminho secundario que normalmente é detectado somente com alcenos terminais ou trans-
dialquilalcenos. Com estes substratos, por fatores estéricos ou eletrénicos, a ligacdo C=C é
pouco reativa para epoxidacdo e isto permite que a oxidacdo alilica ocorra mais

efetivamente.
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Groves e colaboradores [85] e também Lindsay Smith e colaboradores [57] notaram
uma diferenca acentuada na oxidagdo do cicloexeno e do ciclo-octeno catalisada por
metaloporfirinas usando iodosilbenzeno. O cicloexeno leva a epoxidacao e oxidacao alilica
considerando que o ciclo-octeno é seletivo para epoxidacdo. Este comportamento do ciclo-
octeno é justificado pela baixa estabilidade do radical alila formado para anéis de oito
membros (se comparado a outras olefinas ciclicas) que segundo a literatura [57] é

considerado o intermediario ativo formado na conversao do substrato a produtos alilicos.

1.5.1.2 Complexos manganés salen e analogos

Para modelos funcionais do citocromo P-450, complexos n&o-porfirinicos como os
sistemas com ligantes base Schiff coordenados a metais de transicdo, por exemplo, tém
algumas vantagens em relacao as metaloporfirinas:

» disponibilidade imediata e de simples preparacao;
» baixo custo;
» boa atividade catalitica;

Complexos metdlicos com ligantes do tipo salen (N,N-bis(2-hidroxibenzil)
etilenodiimina), especialmente os complexos Mn(salen) (Figura 7) tém sido amplamente
utilizados como modelos para o citocromo P-450 [86].

i 2"
7: N\ N:7'
D)
8 X
Mn(salen)
Figura 7. Estrutura do complexo Mn(salen).

Em 1990, Jacobsen [87] e colaboradores reportaram a epoxidacao assimétrica com
catalisadores Mn-salen opticamente ativos 1 e 2 (Figura 8) com centros estereogénicos em
C+” e C,” e substituintes estericamente volumosos e/ou quirais em Cs; e C3'. Com estes
catalisadores e derivados de iodosilbenzeno como oxidantes, niveis moderados a bom de
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enantioseletividade foram alcancados na epoxidacdo de um conjunto de olefinas. Desde
entdo, varias modificagdes nos catalisadores Mn-salen foram feitas e enantioseletividades
muito mais altas vem sendo alcancadas. Entre os varios catalisadores Mn-salen
modificados, os catalisadores 3 [88] 4 [89], 5 [90], 6 [91], e especialmente 7 [92] (Figura 8)
sao muito efetivos em termos de enantioseletividade [93].
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Ph  Ph

3,5-Me,CgH3 CeH3-3,5Me,

Figura 8. Estruturas de complexos analogos ao Mn(salen) [92].
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Complexos metalicos com os ligantes derivados do salen tém sido utilizados como
catalisadores em muitas reacoes incluindo epoxidacdao de olefinas, modificagdo de acidos
nucléicos, hidroxilagdo de alcanos, transformacdes Diels-Alder, descarboxilacdo de acidos
carboxilicos, oxidagao de aminas entre outras reagdes [87, 93].

Complexos de Mn"

com ligantes do tipo salen tém atraido muito interesse nas
Ultimas décadas devido a sua atividade catalitica, especialmente como catalisadores de
epoxidacao, na presenca de diferentes oxidantes como iodosilbenzeno, hipoclorito de so6dio,
terc-butilidroperéxido (TBHP) e do perdxido de hidrogénio [78, 94-97]. Estes complexos
catalisam a transferéncia de atomos de oxigénio para substratos organicos, e a natureza
dos produtos depende de varios fatores, tais como substrato, oxidante, ion central, solvente,
estrutura do ligante salen e do tipo de ligante axial. O efeito destes fatores nos resultados da
catalise vem sendo estudado por varios grupos de pesquisa [39, 86, 98-101].

Os primeiros complexos opticamente ativos Mn"(salen) foram usados
independentemente por Jacobsen [87] e Katsuki [92] como catalisadores versateis para a
epoxidacdo de olefinas enantioseletivas nao funcionalizadas. As espécies ativas nestas
reacdes sdo consideradas ser um complexo O=Mn"(salen), como proposto por Kochi [102].
De fato, Plattner [103] mostrou por meio de um estudo por ESI-MS que a adicdo do
complexo Mn"(salen) a uma dispersdo de PhlO em MeCN leva a formagao das espécies
O=Mn(salen), junto com varios adutos e produtos de dimerizacao.

Adam e colaboradores [104] apresentaram evidéncias experimentais por EPR e ESI-
MS/MS que na auséncia de um substrato olefinico, a reagdo entre complexos Mn"(salen) e
uma fonte de oxigénio (PhlO ou NaOCl) leva a formacdo de espécies oxidantes
paramagnéticas do tipo Mn"(salen). Dependendo do solvente (diclorometano (DCM) versus
acetato de etila (EtOAc)) e do contraion (CI” versus PF), diferentes complexos Mn'V(salen)
podem se formar. Em DCM, independente do contra-ion, um complexo CIOMn"(salen) e um
complexo HOMn'"(salen) sdo formados a partir da abstragdo de atomos de Cl e H do DCM,
e uma desprotonacdo do complexo HOMn'(salen) leva & formagéo do complexo neutro
O=Mn"'(salen). O complexo clorinato [CIOMn" (salen) tem atividade de cloroperoxidase e o
complexo oxo [O=Mn"(salen)] age como epoxidante. Em EtOAc como solvente, sé o
complexo O=Mn""(salen) é obtido do [Mn"(salen)Cl], presumivelmente por transferéncia de
elétron da esfera interna do ion cloreto. Ficou comprovado também que a ordem de adicao
dos reagentes em uma reagao de catélise € muito importante [104].

Apesar de trabalhos monumentais, 0 mecanismo de epoxidagcdo de olefinas
catalisado por complexos Mn"(salen) é um assunto de grande controvérsia. No entanto, o
mecanismo geral da transferéncia do grupo de oxigénio na forma 6xido catalisada pelo
citocromo P-450 pode ser considerado como a diretriz para o caminho mecanistico pelo qual
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a epoxidacdo de olefinas catalisada pelo complexo Mn"(salen) e outros complexos com
metais de transicdo pode acontecer na presenca de um oxidante terminal como PhlO [105].

1.5.1.3 Complexos mononucleares com diferentes ligantes

Complexos de manganés com os ligantes com grupos piridina € amina tém sido
apresentados na literatura e usados em reacdes de oxidacao catalitica e decomposicdo de
H.O, [106, 107]. A natureza desenvolveu formas para conter os efeitos toxicos de H,O,
através da decomposicdo do H».O. em agua e dioxigénio. As enzimas que promovem este
processo de dois elétrons sdo chamadas de catalases (ltem 1.2). As catalases promovem o
desproporcionamento do peréxido de hidrogénio e as peroxidases usam o perdxido de
hidrogénio como fonte de oxigénio na oxidagéo de varios compostos. Ha relatos de algumas
enzimas bifuncionais catalase-peroxidases, que atuam nas duas atividades enzimaticas em
varias reacoes. A catalase hémica produzida no Streptomyces reticuli, exibe funcbes de
catalase e peroxidase, mas apresenta também uma agdo de peroxidase manganés
dependente, heme independente [106, 107]. A enzima encontrada na bactéria T.

thermophilus também pode atuar como catalase e peroxidase [17].

Figura 9. Diagrama ORTEP de um dos conférmeros do complexo -catibnico
[Mn(bpma)]?* [106, 107].
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O complexo mononuclear [Mn"(bpma),](ClIO4). (bpma = N,N bis (2-piridiimetil) amina)
foi sintetizado e caracterizado espectroscopicamente e estruturalmente em nosso grupo de
pesquisa (Figura 9). O complexo [Mn"(bpma),](CIO,), promove a decomposicdo do H,O
com bons rendimentos, atuando como um modelo funcional da manganés catalase, e
também catalisa a oxidacdo do cicloexeno, usando PhlO como oxidante com rendimentos
de epoxidacao de =90% em meio homogéneo. Para catalise heterogénea as reacdes foram
seletivas para alcool (=70% rendimento) [106, 107].

O potencial de oxirredugdo do centro metdlico determina a facilidade com que o
complexo vai de um estado de oxidacao para outro. Em uma reagido de oxidagao catalitica,
isto significa quao facilmente acontece a formacéo das espécies metal oxo cataliticamente
ativas. As propriedades eletroquimicas do centro metdlico dependem da natureza do ligante
coordenado a ele.

Bhattacharya e colaboradores em estudos prévios prepararam complexos com os
ligantes &cido dipicolinico e diiminas aromaticas com sitios m© doadores, com 0s metais
ruténio [108], cromo e ferro [109] e observaram que complexos de ruténio agem como bons
catalisadores para a epoxidagéao de olefinas. A partir destas evidéncias foram sintetizados,
pelo mesmo grupo, complexos de Fe'' e Mn" (Figura 10) usando um ligante tridentado que
tem sitios de coordenacdo o doadores carboxilato, amina e fendxido, e outros m® como
diamina aromatica ou ortofenantrolina [110]. Estes complexos catalisam a epoxidacdo de
diferentes substratos como cicloexeno, norborneno e ciclo-octeno com bons rendimentos,

mas os melhores resultados foram observados com os complexos de manganés.

77N\

N N M=Fe ou Mn
. e X=Cl ou H,0
O— "m’___ X R=CHyCeHs
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Figura 10. Proposta de estrutura de complexos de ferro e manganés com ligantes
mistos descritos por Bhattacharya e colaboradores [110].




22

Com os complexos de manganés com ligantes mistos (Figura 10) Bhattacharya e
colaboradores [110] realizaram estudos mecanisticos do progresso e do término da reacao.
As reacbes de oxidacao foram acompanhadas por espectroscopia eletrbnica e voltametria
ciclica. Apos a adicdo do oxidante (PhlO) observou-se a formacao da espécie Mn(IV)=0,
que eles propuseram ser a espécie intermediaria, responsavel pela transferéncia do
oxigénio a olefina. Apds algumas horas de reagédo néo foi observado nenhum aumento no
rendimento de epdxido indicando o término da reagdo. Segundo eles o término da reacao
pode ter ocorrido principalmente por duas razdes, a formacao de espécies -oxo ou devido a
degradacéao oxidativa do complexo. Os estudos por espectroscopia eletrbnica e voltametria
ciclica ndo mostraram a formagdo da espécie p-oxo. Consequentemente, o término da
reacao aconteceu por causa da degradacgao oxidativa do complexo onde o oxigénio fenodlico
€ convertido a quinona. Para confirmar isso, realizaram medidas por infravermelho do sélido
depositado depois da reacdo. Os espectros de infravermelho do complexo original e do
s6lido formado depois da reacdo apresentaram diferengas significativas. Uma banda em
1650 cm™ que corresponde ao grupo quindnico C=0 é observado. Isto confirma a

degradacao dos complexos.
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Figura 11. Proposta de estrutura dos complexos de Mn™ com ligantes mistos [111].

Outros complexos com ligantes mistos como os mononucleares de manganés (lll)
[Mn"(@amp) (bipy)(Cl)] (Figura 11) (H.amp: N-(hidroxifenil)salicildimina) e [Mn" (app)(bipy)CI)]*
(Figura 11) (Happ: N-(hidroxifenil)piridina-2-carboxaldimina), (bipy: 2,2-bipiridina) [109]
também catalisam a oxidacdo de alcanos e alcenos. Um complexo de alta valéncia Mn"-oxo
€ proposto como sendo a espécie ativa no processo catalitico usando TBHP como oxidante.
A oxidacdo do cicloexeno catalisada pelos complexos [Mn"(amp)(bipy)(Cl)] e
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[Mn"(app)(bipy)CI)]" leva & formagdo do epoxido juntamente com o 1-cicloexen-3-ol . A
formacdo de produtos alilicos (1-cicloexen-3-ol) em rendimentos apreciaveis quando
comparado a complexos Mn(salen) [111], indica necessariamente a maior eletrofilicidade da
espécie reativa pela presenca de ligantes “bipy”.

Na natureza existem diversas metaloproteinas bimetalicas que realizam varias
reacbes bioquimicas. O papel do segundo metal em muitos casos é funcional, mas, em
alguns casos, apenas estrutural. Os relatos sobre o efeito do segundo metal préximo ao

" de complexos do tipo Mn"(salen) sobre a eficiéncia catalitica destas espécies

centro de Mn
sao muito escassas [112].
Chattopadhyay e colaboradores [113] estudaram o efeito na eficiéncia catalitica da

presenca de um segundo metal nas proximidades de um centro de Mn"

em complexos do
tipo Mn"(salen) e compararam com um complexo mononuclear [Mn"(L)Cl.4H,0.(1/2CHsCN)]
onde L é um ligante macrociclico do tipo salen (L = N,N-cicloexanobis(3-formil-5-
metilsalicilaldimina)) (Figura 12). Este complexo é uma espécie hexacoordenada, com duas
posicdes axiais ocupadas por moléculas de agua e com cloro como anion central. A
estrutura deste complexo foi resolvida por difragdo de raios-X de monocristal. A fim de por

um segundo metal préximo ao centro de Mn"

, 0s dois grupos formil do ligante L foram
condensados com anilina para gerar outro sitio O.N, (que sdo os pontos de coordenacao do
Mn"" segundo anélises estruturais) e reacdo subsequente com MCI, produziu uma série de
complexos bimetéalicos do tipo: MNML CLx.,H,O [M = Zn", Cu", Ni", Co", Fe" e Mn"; x = 3 ou
4, dependendo do estado de oxidacdo do metal; L = produto da condensacdo de L com

anilina; y = 2 ou 3] (Figura 12).
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Mn(L)Cl.4H,0.1/2CHsCN MnML'Cl,yH,0

Figura 12. Estrutura dos complexos mononuclear e bimetalicos [113].
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Chattopadhyay e colaboradores [113] observaram para este sistema que o segundo
metal (Zn", Cu", Ni", Co", Fe" e Mn") tem um efeito prejudicial na eficiéncia do catalisador
no caso da epoxidacdo do estireno. Entre os compostos binucleares, o composto Mn"'Mn"
conduz aos melhores resultados. Segundo os autores a menor conversao do substrato aos
produtos, pode ser devido uma possivel decomposicdo dos complexos bimetalicos na
presencga do PhlO, resultando na formagao de produtos ndo desejados em vez das espécies
Phl e Mn'=0. O baixo efeito catalitico dos compostos binucleares pode estar também
relacionado & baixa velocidade de formagdo da espécie Mn'=0O que eles atribuem ser a
espécie ativa. Entao, fatores como a estrutura completa do complexo, a distancia entre os
centros metalicos, e a presenca de sitios labeis para coordenacdo da molécula de oxidante
devem ser considerados quando o efeito da nuclearidade do catalisador é analisada.

1.5.2 Modelos binucleares

1.5.2.1 Complexos de manganés com o ligante tacn e analogos

Na literatura existem varios complexos binucleares que apresentam bons resultados
frente a oxidacdo de substratos organicos. Um exemplo sdo os complexos de manganés
com o ligante 1,4,7-triazaciclononano (tacn) e seus analogos (Figura 13(a)), descritos
primeiramente por Wieghardt [24] e colaboradores no final dos anos 80 e na década de 90.

Com os ligantes tacn e 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano (Mes-tacn) (Figura 13(b))
e analogos sao possiveis obter complexos mono, bi e tetranucleares. Reagindo o tacn e
Mes-tacn com acetato manganés (Ill) obtém-se complexos binucleares de manganés (lll)
[Mn,(11-O) (u-OOCCHs)(tacn).]** e [Mn,(u-0)(u-OOCCHs)x(Mes-tacn),]** (Figura 13(d)) [114].
A reacdo do complexo [Mn(i-O)(u-OOCCH;).(Mes-tacn),]** em meio basico sob condigdes
aerdbias leva a formacgdo do complexo tri-oxo de manganés (IV) [Mny(u-O)s(Mes-tacn),]**
(Figura 13(e)) [24], enquanto reacdoes analogas com o complexo [Mna(u-O)(u-
OOCCH;),(tacn),]** leva & formagdo do complexo tetranuclear de manganés (IV)
[Mn,Os(tacn)]** (Figura 13(c)) [24]. A sintese melhorada do complexo [Mny(u-O)s(Mes-
tacn).](PFs). € seus analogos foram reportadas mais recentemente [115] assim como uma
sintese eficiente do ligante 1,4,7-triazaciclononano, ligante este que favorece a formacao de
espécies binucleares [116].

2+

O complexo [Mny(u-O)s(Mes-tacn).]*, embora cineticamente estavel em relacio a

troca de ligantes, pode sofrer reacdes de troca das pontes [-oxo em sistemas tampao
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contendo fons carboxilato, formando complexos [Mnz"(O)(u-RCO2)2(Mes-tacn)2] com pontes
p-carboxilato [117]. O complexo [Mn,"(1-O)(u-CHsCOs)a(tacn)s]**, sob condicbes aerdbias
em meio aquoso acidificado, forma o complexo de valéncia mista [Mn," "(u-O),(u-
CH3CO,)(tacn)z]*, no qual um dos grupos acetato é substituido por uma ponte p-oxo. Em
condicbes anaerdbias, em meio acido, o complexo [Mn,"(1-O)(u-CH3CO,)-(Mes-tacn),)**,
permanece com as pontes p-acetato para formar o complexo [Mn,""V(u-O)(u-CH3CO,)2(Mes-
tacn),]** [24, 118].
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Figura 13. (a) Ligante tacn; (b) Ligante Mes-tacn; (c) Complexo tetranuclear de

manganés; (d) Complexo binuclear de Mn™ com pontes p-acetato; (e) Complexo

binuclear de Mn'"Y com pontes p-oxo [24, 114].

Para os complexos binucleares uma série de estados redox (Mnz' a Mn;") sdo
acessiveis com pontes u-carboxilato e ou p-oxigénio. A quimica do estado solido
(cristalografia de raio-X) e em solugdo destes diferentes complexos binucleares de
manganés com pontes p-carboxilato tém sido examinados em detalhes e demonstraram
uma tendéncia de sofrer rearranjo dos ligantes pontes com relacdo a mudancas nos estados

redox [24, 73, 114, 118, 119]. Os baixos estados de oxidagdo dos complexos favorecem
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pontes p-carboxilato e p-aquo, enquanto em estados de oxidacdo mais altos pontes p-oxo
sao favorecidas.

Complexos binucleares com os ligantes tacn e Mes-tacn, assim como os complexos
di-u-acetato [Mn," (u-OH)(u-OOCCHs),(Mes-tacn)s]*, [Mn," (u-O)(n-OOCCH3),(Mes-tacn).* e
IMn2" V(u-0) (u-OOCCH3)(Mes-tacn),]** foram desenvolvidos como modelos funcionais e
estruturais de sistemas bioinorganicos de manganés, [10, 24, 117] em particular, binucleares
de manganés baseados na enzima catalase [11, 15, 22, 120] e no complexo de evolugao de
oxigénio do fotossistema Il (PSII) [3, 24, 121, 122]. Apesar da diversidade estrutural destes
complexos sua atividade como miméticos das catalases desta familia de complexos recebeu
relativamente pouca atencédo, em parte devido a sua notavel atividade catalitica frente a
oxidacdo de compostos organicos com peroxido de hidrogénio. Consideraveis esforcos tém
sido feitos para tentar suprimir a atividade de catalases destes complexos.

Um complexo binuclear Mn-tmtacn foi reportado como o primeiro a conter uma ponte
u-peroxo. O complexo [Mn,"(0)a(u-Oz)(Mes-tacn),] libera O, & temperatura ambiente,
formando, inicialmente, um complexo Mn," o qual sofre rapido desproporcionamento para os
estados Mn" e Mn," [123]. A observacdo deste modo de ponte é de relevancia particular
para a oxidacao do H.O, durante atividade de decomposicao do peréxido de hidrogénio das
catalases.

Hage e colaboradores [49] foram os primeiros a demonstrar que complexos de
manganés com o ligante Mes-tacn e ligantes relacionadas séo catalisadores eficazes em
processos de branqueamento usando peroxido de hidrogénio. Também foi demonstrado que
o complexo mononuclear de manganés (IV) [Mn'Y(OMe)s(Mes-tacn)](PFe) catalisa, em
solucdo aquosa com H,O,, a oxidacao do acido 4-vinilbenzoico ao epdxido correspondente.

O complexo [Mn"“,(u-O)s(Mes-tacn),](PFe). e varios compostos com 1,4,7-
triazaciclononano N-substituidos foram usados como catalisadores por Gilbert e Lindsay
Smith e seus colaboradores [124] para a oxidagdo de fendis em agua, por Barton e
colaboradores [125] para a oxidacédo de sulfetos a sulfonas, por Koek e colaboradores [126]
para a epoxidagao do estireno com peréxido de hidrogénio em um sistema de duas fases
(H-O-DCM). Estes complexos catalisam a oxidagao de alcoois [127], de compostos fendlicos
modelos de lignina [128], de alcanos [69, 70, 129, 130], de corantes azo [131] e a cis-
dihidroxilagao [127, 132, 133] e a epoxidagao [70, 72, 128, 132, 133] de olefinas, utilizando
peroxido de hidrogénio como oxidante.

Sistemas alternativos (Mn/Mes-tacn) tém sido reportados em que se utiliza um
catalisador preparado in situ através da mistura do ligante Mestacn ou seus anélogos, sal de
manganés (ll) (sulfato ou acetato) e H,O, como oxidante na solu¢do da reacdo. De Vos,
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Bein e Jacobs com colaboradores descreveram em uma série de publicacdes [134-137] a
epoxidacao de olefinas utilizando este catalisador alternativo.

Um refinamento do sistema Mn/Mes-tacn tem sido a utilizacdo de co-catalisadores.
De Vos e colaboradores [137] mostraram que a epoxidacdo de alcenos em acetonitrila é
drasticamente melhorada utilizando o tampao &cido oxalico/oxalato de sodio (1:1) e
Berkessel e Sklorz [138] mostraram que o acido ascérbico também é muito eficaz. O papel
dos co-catalisadores nestas oxidagdes é pouco claro.

Em 1998 G.B. Shul'pin descobriu que a presenca de acido acético ou outros acidos
carboxilicos aumentam o potencial catalitico de oxidagcdo dos complexos binucleares de
manganés (IV) [(Mes-tacn).Mn,(O)s]** (0 complexo de Wieghardt) [24], de forma que até
mesmo alcanos, inclusive metano e etano puderam ser oxidados com peréxido de
hidrogénio em acetonitrila [71] ou dgua [129]. A importancia de um tampéao carboxilato para
este catalisador foi também demonstrado alguns anos depois para a oxidacdo de grupos
benzilicos [130]. O papel dos acidos carboxilicos parece consistir em transformar o
complexo [Mn",(u-0)s(Mes-tacn),** em [Mny(u-O),(u-OH)(Meg-tacn),]*, o qual reage com
H,O, para formar espécies binucleares altamente ativas como Mn""Mn" e Mn'Mn".

Shul'pin e colaboradores [72] propéem um ciclo catalitico hipotético mostrando a
epoxidacao de olefinas e evolugédo de dioxigénio na presenca de acido acético (Esquema 2).
O acido acético protona uma das pontes oxo entre os dois centros de manganés (IV) no
complexo D [Mn"3(1-O)s(Mes-tacn),]** deixando uma posicdo livre em um dos atomos de
Mn" formando a espécie cataliticamente ativa [(Mes-tacn)Mn" (u-O),Mn"(OH)(Me;-
tacn)]**(Cat). Nesta posicao livre liga-se uma molécula de H;O, e o acetato serve como um
receptor de préton. O intermediario B é formado a partir do A via transferéncia

intramolecular do anion hidroxila do ion Mn"

para o fon vizinho Mn'" formando a espécie
ativa oxo-Mn"-hidroxo-Mn"" no ciclo da epoxidacao.

O esquema 2 também apresenta o mecanismo proposto para a decomposicado do
peroxido de hidrogénio. O intermediario A é formado a partir da espécie cataliticamente ativa
Cat. As etapas 1 e 3 levam & formagdo do complexo di-hidroperoxo de Mn"Mn'" espécie C.
O anion acetato e o acido acético (ambos em baixas concentragdes) catalisam a formacao e
a decomposicao da espécie C formando H,O, O, (decomposicao do H.O,) e a espécie D
reiniciando o ciclo catalitico. Espécies Mn"=0 tem sido propostas como intermediarias ativas
em reacbes de oxidacdo e tém sido caracterizadas em alguns dos casos por espectroscopia
e até mesmo isoladas [124, 139]. H4 relatos que intermediarios Mn'=0O (também dimeros)

estao presentes no processo da oxidagao fotossintética da agua [140].
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Feringa e colaboradores [132] relataram que o complexo [Mn'",(u-O)s(Mes-
tacn)2](PFs). € muito eficiente como catalisador da cis-dihidroxilacdo de alcenos com altos
numeros de turnovers quando combinado com &cidos carboxilicos. Eles demonstraram que
0 uso de acidos carboxilicos, em niveis co-cataliticos, é eficaz na supressao da atividade de
catalases inerente ao complexo [Mn",(u-O)z(Mes-tacn),](PFs). e permite o ajuste da
seletividade do catalisador em relagcdo a cis-dihidroxilagédo ou epoxidagéo [24, 117, 123].
Medidas espectroscépicas e cinéticas preliminares [132] indicaram que o controle sobre os
resultados da reacdo em relacdo a cis-dihidroxilacdo ou epoxidacdo surge da formagéao in
situ de complexos binucleares com pontes carboxilato, como por exemplo, os complexos
[Mn",(1-O) (1-CCl3CO,)a(Meg-tacn),* e [Mn"y(u-OH)(u-CClsCO.),(Mes-tacn),]* durante a
catalise.

Os mecanismos de oxidacdes descritos para os complexos com o ligante tacn e
seus analogos ndo sdo bem compreendidos. Considera-se que os complexos [Mn'x(u-
0)s(Mes-tacn)z]?*, [Mn"Y(OCHs)s(Mes-tacn)]* e os sistemas gerados in situ (Mn/Megs-tacn)
formam o mesmo oxidante ativo [70, 124]. Por analogia com sistemas bem caracterizados
como manganés porfirinas [85, 105] e manganés-salen [103], acredita-se que o oxidante
ativo nas reacdes € uma espécie de manganés de alta valéncia e nao um radical livre, como
HO-. Porém, a natureza precisa destas espécies, se € um complexo 0x0-, peroxo- ou
hidroperoxo de manganés, e o papel dos co-catalisadores permanecem incertos.
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Recentemente Lindsay Smith e colaboradores [70] através de medidas
espectroscopicas, estudos cinéticos, experimentos com oxigénio marcado '®0 e correlacdes
Hammett mostraram que o0os mecanismos de oxidagdo com peroxido de hidrogénio
catalisado por sistemas Mn/Mes-tacn dependem da estrutura do substrato. Para fendis ricos
em elétrons, acido cinamico e sulfetos, os resultados ap6iam a sugestao de que o oxidante
ativo, com catalisadores Mn',(u-O)s(Mes-tacn).]?*, [Mn"/(OCH3)s(Mes-tacn)]* e o sistema
Mn/Mes-tacn, € uma espécie eletrofilica mononuclear oxo-manganés (V). Estudos por ESI-
MS ion positivo detectaram dois ions com m/z 277 e 259 atribuidas aos complexos
[Mn"Y(OH)s(Mes-tacn)]* e [Mn'YO(OH)(Mes-tacn)]*.

Os complexos com o ligante tacn e analogos sao altamente ativos frente a oxidacao
catalitica, tanto em meio homogéneo como heterogéneo [137, 141, 142]. Porém a sintese e
modificagcbes do ligante Mes-tacn, ndo sao facilmente realizadas devido a preparacao
demorada e tediosa, considerando ainda a sensibilidade dos complexos correspondentes as
mudancas na estrutura do Mes-tacn conduzindo muitas vezes a complexos de manganés
completamente inativos. Um desafio é o design de novos ligantes binucleantes com trés N-
doadores para cada sitio de manganés e mantendo a atividade de oxidacdo alta. Assim,
Brinksma e colaboradores [143] descreveram a epoxidacdo de olefinas catalisada pelo
complexo [Mn(u-O)(u-OAc)2(TPTN)](CIO.). (Figura 14) onde (TPTN = N,N,N,N tetraquis (2-
piridilmetil) propano-1,3-diamina). As vantagens deste tipo de ligante sao a acessibilidade e
possibilidade de modificacao do ligante. O complexo [Mna(u-O)(u-OAc)2(TPTN)](CIO4). tem
uma alta atividade frente a decomposicao do peréxido de hidrogénio. Para suprimir esta
acdo do complexo nos estudos de oxidacdo, condicdes com elevadas quantidades de
oxidante foram usadas como, por exemplo, uma relacdo em quantidade de matéria de 1
complexo: 1000 substrato: 8000 H.O, acetona como solvente e temperatura de 0 °C. A
epoxidagao de varios alcenos foi estudada e todos foram seletivos aos respectivos
epoxidos.

— Y _ (ClO4)2

[Mn;0(0AC)»(TPTN),](ClO4),

Figura 14. Estrutura do complexo [Mny(u-O)(u-OAc)2(TPTN)](CIO,). [143].
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1.5.2.2 Complexos de manganés com ligantes com grupos fenol e piridina

Durante a atividade de catalases os complexos binucleares de manganés agem
alternadamente como redutores e oxidantes do peroxido de hidrogénio envolvendo a
transferéncia de dois elétrons. Para estes complexos de manganés agirem como
catalisadores de oxidacao é requerido que a espécie ativa do catalisador oxide o substrato
organico em vez de oxidar o H,O,. Complexos binucleares de manganés com pontes u-
carboxilato com varios ligantes multidentados com grupos piridina, fenol e amina como
pontos de coordenacdo, mais notavelmente baseados nos ligantes Mes- tacn [70, 72, 127,
132, 137, 138, 142], TPTN [143] e Hs(2-OHsalpn), N,N-bis(salicilidene)-2-hidroxi-1,3-
diaminopropano [144], provaram ser efetivos catalisadores de oxidagao durante as Ultimas
décadas [70].

Com o ligante Hjsalpn, (N,N-bis(salicilideno)-1,3-diaminopropano) e derivados uma
variedade de complexos podem ser obtidos, desde complexos mono, binucleares até
cadeias poliméricas [145]. Os complexos binucleares de manganés com o ligante Hosalpn
catalisam a decomposicdo do peréxido de hidrogénio através de um ciclo redox Mnz'"/Mn;",
similar ao ciclo redox da enzima catalase [10, 145].

A modificacdo do ligante H.salpn através da incorporagdo de um grupo alcool no
grupo propano, posicionado entre os dois grupo amino, leva a formacao do ligante Hs(2-
OHsalpn), com o qual sdo obtidos complexos binucleares similares aos obtidos com o
ligante Hosalpn. Com este sistema Pecoraro e colaboradores [144, 145] produziram uma
série de complexos binucleares em varios estados de oxidacdo. Estes dimeros foram
preparados nos estados de oxidagdo Mn"Mn", Mn"Mn", Mn"Mn" e Mn"Mn", um exemplo
raro de tal gama de estados de oxidacdo com um mesmo ligante. Esta versatilidade de
estados de oxidacdo é fundamental, ja que a enzima catalase também apresenta esta
mesma variedade de estados de oxidagdo na forma isolada. E considerado que no ciclo
catalitico da catalase o sitio binuclear da enzima oscile entre os estados de oxidagao Il/ll e
[I/111. Quando ocorre um processo de um elétron formando um estado de oxidagao II/Ill, uma
subseqliente oxidacdo de dois elétrons do estado Il/lll da enzima leva ao estado de
oxidacao III/IV, que néo é ativo e s6 lentamente com o passar do tempo é reduzido a um

estado de oxidacao cataliticamente viavel.
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Figura 15. Estrutura do complexo [Mn"'»(2-OHsalpn),] [144].
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A espécie Mn",(2-OHsalpn), p-alcoxo (Figura 15) preparada por Pecoraro e
colaboradores [144] foi isolada com estrutura binuclear tendo, duas pontes p-alcoxo e a
esfera de coordenacdo completada com duas moléculas de ligante. Foi caracterizada
também uma forma solvatada desse complexo com uma estrutura coordenativa insaturada
onde um dos grupos alcoxo permanece monocoordenado deixando uma posic¢éo livre para
aproximagao de ligantes reativos. Para este sistema foi investigado o mecanismo pelo qual

o complexo binuclear de Mn"™, é oxidado através de perdxidos organicos.

O complexo Mn"

2(2-OHsalpn). p-alcoxo (Figura 15) apresenta uma eficiente acéo de
catalase, desproporcionando o perdxido de hidrogénio em agua e dioxigénio, por ciclos
entre os estados de oxidacdo Mn," e Mn,". Esta reacdo envolve reducao inicial do dimero
Mn," para o estado Mn," através do peréxido de hidrogénio. Em contraste, alquil
hidroperéxidos oxidam o complexo Mn,"(2-OHsalpn). envolvendo um elétron, obtendo o
estado de oxidagdo Mn"Mn". Esta diferenca em reatividade entre o peréxido de hidrogénio
e perdxidos organicos é significante uma vez que a oxidacdo de um elétron do complexo
Mn,"" requer a clivagem homolitica da ligacdo peroxo. A reducdo de um elétron de uma
espécie peréxido pode gerar oxi-radicais. No meio biolégico esses oxi-radicais reativos
implicam em danos oxidativos a uma série de substratos biologicamente importantes
incluindo DNA, proteinas, carboidratos e lipidios.

A oxidagao de Mn",(2-OHsalpn),, com terc-butilidroperdxido (TBHP) foi estudada em
meio organico. Uma reacdo de um elétron acontece resultando na formacéao inicial da
espécie oxidada Mn"Mn"(2-OHsalpn),OH e um radical alcoxil (RO"). O complexo
Mn""Mn"(2-OHsalpn).OH pode ser facilmente protonado formando a espécie Mn"'Mn"(2-
OHsalpn),*. Com excesso de TBHP, dioxigénio singlete ('O,) é evoluido em uma reacio
exotérmica, indicio do desproporcionamento radical-induzido do hidroperoxido. Na presenca

de um sequestrador de radical, a evolugao de dioxigénio é fortemente atenuada.
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O complexo Mn'"

2(2-OHsalpn). na presenca do TBHP catalisa a oxigenacdo do
cicloexeno formando principalmente os produtos alilicos cicloexenona e cicloexenol, e tragos
do cicloexenéxido. Porém, experimentos com oxigénio marcado '®0O mostram que o oxigénio
nos produtos resulta exclusivamente de reagcdes com dioxigénio aerdbio e ndo do oxidante
TBHP. Estes resultados indicam que a oxigenacao acontece através da autoxidacao aerébia
via um radical iniciador e ndo via oxo transferéncia de uma espécie oxo de manganés de

alta valéncia. Segundo Pecoraro [144], o papel do complexo Mn"

2(2-OHsalpn), neste
sistema é de um iniciador radicalar em vez de um catalisador. Isto foi confirmado nos
experimentos de oxidagao do cicloexeno, em que foi observada a formagao continuada de
produto bem depois que o complexo Mn",(2-OHsalpn), foi completamente convertido ao
complexo Mn""Mn"(2-OHsalpn),OH. Este complexo se mostrou inativo em relacdo a todos
os substratos orgéanicos utilizados neste estudo e em relagédo ao alquil hidroperoxido.

O sistema estudado por Pecoraro [144] ilustra o problema potencial de interpretar a
presenca de pequenas quantidades de produtos de oxo-transferéncia (neste caso o
cicloexen6xido) como sendo um indicio da presenca de intermediarios metal-oxo de alta
valéncia, na reacdo de espécies peroxido com complexos de manganés. Existem varios
complexos oxo de manganés (V) caracterizados [146, 147] e boas evidéncias da existéncia
de intermediarios oxo de manganés(lV) em alguns sistemas de epoxidacao de olefinas [85,
102, 148]. Isso mostra que nao é possivel atribuir um mecanismo de oxidagdo com base
apenas na analise dos produtos. Rigorosos experimentos sdo necessarios, para estabelecer
intermediarios e um mecanismo de oxidagao.

Complexos de manganés tém uma longa histéria na oxidacdo de compostos
organicos. Permanganato de potassio € amplamente utilizado na oxidagao estequiométrica
de uma ampla variedade de compostos, incluindo alquilbenzenos, alcenos, alcoois e
cetonas [149].

1.6 Oxidacao de substratos organicos

A oxigenagdo de substratos organicos tem sido estudada extensivamente,
especialmente a de hidrocarbonetos com base na importancia industrial destas reacées. Os
hidrocarbonetos saturados sdo os maiores constituintes de O6leos e gases naturais
largamente utilizados na industria. Sdo também muito utlilizados como solventes e
combustiveis. Do ponto de vista econdmico, a transformacado seletiva de hidrocarbonetos
saturados constitui um importante campo na quimica contemporanea, € a oxidagao destes
produtos leva a uma gama de intermediarios versateis para a sintese de uma variedade de
novos produtos quimicos [150]. O desenvolvimento desta area tem um importante objetivo
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na industria quimica sintética que é o desenvolvimento de novas rotas seletivas para
transformar hidrocarbonetos em produtos com maior valor agregado (tais como alcoois,
cetonas, acidos, ep6xidos e perdxidos).

Na industria, ha um interesse especial na oxidacdo do cicloexano, ja que seus
produtos, cicloexanol e cicloexanona sao usados na producéao de fibras téxteis, como Nylon
6 e Nylon 6.6 [151]. No entanto, o processo industrial usado para fazer tais produtos
emprega altas pressbées (~15 bar) e temperaturas (~150 °C) e sais de cobalto como
catalisadores, conduzindo a um rendimento de s6 4% para os produtos desejados e uma
seletividade de 80%. Os 20% restantes consistem em acidos carboxilicos originados da
oxidacdo adicional do cicloexanol e cicloexanona [151]. Entdo, a descoberta de
catalisadores capazes de oxidar compostos organicos seletivamente e eficientemente sob
condicoes brandas é de grande interesse.

Entre as reacdes de oxidacdo, a epoxidacdo é uma importante metodologia para
preparacdo de compostos organicos altamente funcionalizados [152-154]. Epoxidos sao
intermediarios versateis para laboratorio e industrias quimicas, sdo usados na produgéo de
varios produtos, tais como resinas epoxi, surfactantes, tintas, colas (adesivos), e agentes de
revestimento de superficie, além de uma gama de substancias bio-ativas.

Ha um grande interesse em complexos de metais de transicdo como possiveis
sistemas cataliticos, para oxidagbes seletivas de hidrocarbonetos em condicdes brandas
[53, 68, 69, 110, 155-157].

A oxidagao catalitica de hidrocarbonetos tem sido realizada usando uma variedade
de oxidantes como hipoclorito de sodio [94, 113], iodosilbenzeno [69, 78, 95, 106, 113],
dioxigénio (Oz) [156, 98], peroxido de hidrogénio [69-72, 132, 137, 142, 143] terc-
butilidroperdxido [144, 158, 159], aducto peroxido de hidrogénio — uréia (H.O:/uréia) [99],
periodato de sodio (NalO,) [93], acidos percarboxilicos [99], entre outros. Entre estes
doadores de oxigénio, HO. e O, tém sido utilizados como os mais importantes oxidantes
para reacdes em escalas industriais € em pesquisas académicas.

Oxidantes contendo somente um atomo de oxigénio ligado a um bom grupo
abandonador tais como o iodosilbenzeno, podem transferir mais facilmente seus atomos de
oxigénio para o complexo metalico. O PhlO é muito utilizado como oxidante em reagdes de
oxidagao catalisadas por metaloporfirinas. Ele pode produzir mais facilmente a espécie
reativa metal-oxo, se comparado a oxidantes contendo uma ligacdo 0O-O, como
hidroperéxidos de alquila ou peréxidos de hidrogénio, que possuem duas formas de
clivagem, homolitica e heterolitica [85]. As energias relativas dos intermediarios de
manganés formados durante o ciclo catalitico sdo um fator determinante do percurso da

reacdo de oxidacdo. Quando perdxidos, como o peroxido de hidrogénio ou hidroperéxidos
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de alquila (ROOH), sao utilizados como oxidantes terminais, o ion manganés pode clivar a
ligacdo O-O heteroliticamente ou homoliticamente [149].

A clivagem heterolitica por um complexo de Mn"

geralmente resulta na formagéao de
um complexo de alta valéncia Mn"=0, que ocorre com determinados ligantes de campo
forte, macrociclicos, como porfirinas por exemplo [139, 160]. O grupo manganés-oxo € um
oxidante muito forte e pode realizar oxidacdes altamente seletivas que dependem da
escolha do substrato e da sua acessibilidade ao centro Mn=0. Aplicacbes para oxidacoes
seletivas foram reportadas [76, 87, 139]. Alternativamente, a clivagem homolitica da ligacao
peroxo O-O leva a geracédo de radicais livres (HO" ou RO). Estes radicais, também sao
muito reativos e reagem com substratos organicos com pouca ou nenhuma seletividade
[149]. O radical RO’ é responsavel pela hidroxilacao de alcanos, mas néo pela formagao de
epoxidos a partir de olefinas, sendo assim, a regioseletividade da reacdo ndo pode ser
controlada pelo complexo metalico [161].

O peroxido de hidrogénio é um oxidante que apresenta uma série de vantagens, por
ser um oxidante barato e disponivel, que fornece condi¢cdes brandas de reagdes e produz
como subproduto somente agua, o que o torna interessante do ponto de vista ambiental. No
entanto, a aplicacdo direta do H,O, é de qualquer modo limitada principalmente para a
epoxidacado de alcenos ativos. Sua atividade branda é significativamente aumentada pela
adicdo de varios catalisadores metalicos [100]. Contudo o uso de H.O. na presenca de
complexos de manganés pode levar a problemas relacionados a facil dismutagdo do H.O,
por estes complexos. Por isso poucos complexos de manganés tém sido explorados de
forma eficiente para a epoxidagéo de alcenos, utilizando H,O, como fonte de oxigénio [162].

Como muitos catalisadores de manganés e ferro sdo conhecidos particularmente
pela sua efetividade na decomposicdo do H.O, esta decomposi¢ido pode ser suprimida de

varias maneiras. Alguns autores sugerem que o uso de acetona como solvente minimiza a
decomposicdo do oxidante [136, 141-143, 162]. Entretanto, a acetona ndo é adequada para
0 uso em grande escala devido ao risco de formagao de peroxidos ciclicos explosivos [142].
Reacbes em temperaturas baixas (0 °C) também reduzem a decomposicdo do oxidante
[141, 143, 162]. Para alguns complexos a decomposicdo do oxidante tem sido suprimida
pela adi¢cao de co-catalisadores como &cido acético, acido ascérbico, acido propidnico, acido
formico, acido trifluoracético, acido metanosulfénico, acido oxalico, oxalato de sodio,
anidrido acético, imidazol, piridina, acetato de aménio, entre outros [39, 137, 142, 154, 162].
O desenvolvimento de catalisadores que podem realizar estas oxidacbes com
controle adequado de seletividade de um modo economicamente viavel e ambientalmente
amigavel representa uma das metas gerais das industrias, da quimica inorganica e

organometaélica [149].
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Os complexos com metais de transicdo podem ser utilizados como catalisadores em
um grande nuamero de reacdes, tanto em sistemas cataliticos homogéneos (onde o
catalisador estd na mesma fase dos reagentes, sendo esta fase geralmente liquida), quanto
em sistemas cataliticos heterogéneos (onde o catalisador estd presente em uma fase
diferente daquela dos reagentes). Na catalise heterogénea o precursor se encontra numa
fase (sélida, na maioria dos casos) e os substratos e produtos numa ou mais fases
(geralmente liquida e/ou gasosa).

A catalise promovida por metais de transicdo vem demonstrando ser uma das
melhores abordagens em termos de “economia de atomos” seja no sentido de se
melhorarem 0s processos existentes ou mais importante ainda, no desenvolvimento de
novas reacoes. Nesse sentido, a catdlise homogénea se sobrepuja em relagdo a catalise
heterogénea, uma vez que, na maioria das vezes, as reacdes cataliticas em meio
homogéneo ocorrem em alto rendimento, elevada seletividade e em condigbes brandas.
Mais importante ainda, as propriedades estéricas e eletrbnicas dos catalisadores
homogéneos podem ser moduladas a nivel molecular, pela variagdo do centro metélico e/ou
dos ligantes, permitindo, assim, a producdo sob medida de produtos moleculares e
macromoleculares [163].

Na Tabela 2 sao apresentados alguns exemplos de produtos obtidos através de

processos cataliticos com metais de transicdo em meio homogéneo.

Tabela 2. Exemplos de produtos quimicos obtidos através de processos envolvendo

complexos organometalicos [163].

Produto Centro Metalico
Polipropileno TieZr
Produtos oxo CoeRh
Acetaldeido Pd
Acido aceético Rh

Isooctenos Ni
Metolachlor Ir
Prosulforon Pd

Mentol Rh

Os exemplos apresentados na Tabela 2 vao desde produtos de quimica pesada,
como o polipropileno, produtos oxo, acetaldeido, acido acético e isooctenos até produtos de
quimica fina, como herbicidas (metalachlor e prosulforon) e o mentol. Entretanto, era de se
esperar que o numero de processos industriais fosse muito maior do que os que estdo em

operacao atualmente, tendo em vista a base de conhecimentos acumulados em quimica
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organometdlica e a vasta gama de novos métodos mais eficientes disponiveis (tanto de
formagcdo como de quebra de ligacées) que foram amplamente desenvolvidos nas ultimas
trés décadas.

A separacdo dos produtos do meio de reacdo, a recuperacdo do catalisador e o
emprego de solventes organicos sdo os maiores inconvenientes dos processos cataliticos
homogéneos [164]. Essas sdo as principais razdes, apesar dos beneficios, de que grande
parte dos processos cataliticos homogéneos nao sdo empregados industrialmente.

Embora os catalisadores homogéneos tenham mostrado um notavel desempenho na
oxidacéo de substratos organicos, podemos citar algumas desvantagens na sua utilizagéo:

» dificuldade na separacdo, recuperagdo e reciclagem do catalisador, o que
consequentemente traz dificuldades no reuso do mesmo em grandes proporgoes;

» a auto-oxidagdo, causada pelos choques que ocorrem entre as moléculas do
complexo ativado quando estdo em solugéo;

» formacdo de dimeros inativos, que também diminui a desempenho catalitico dessas
espécies em solucao.

Por esses e outros fatores, a nova tendéncia nas pesquisas de catélise para essas
moléculas visa ancorar os complexos em suportes sélidos. Espera-se que a imobilizacao
venha facilitar a recuperagao e reutilizagdo desses catalisadores. Além disso, a imobilizagao
estabiliza a estrutura dos complexos e em alguns casos aumenta a atividade catalitica.

O processo catalitico ideal deve envolver, em principio, as principais vantagens da
catalise homogénea (alto rendimento e seletividade, condigbes reacionais brandas e
possibilidade de modular as propriedades estéricas e eletrbnicas do catalisador) e da
catdlise heterogénea (facilidade de separacdo dos produtos do meio de reacdo e

recuperacao do catalisador).

1.7 Imobilizacdo de metalocomplexos

Recentemente, varios pesquisadores estao estudando a imobilizacdo de complexos
com metais de transicdo em materiais inorganicos micro € mesoporosos. Esses materiais
possuem propriedades fisico-quimicas Unicas, e sdo amplamente usados como suportes. A
fixagdo de complexos ativos nesses suportes produz catalisadores ativos e seletivos, além
de facilitar sua recuperacao e reciclagem [52-56, 69, 106, 165-167]. Outra vantagem desses
sistemas inclui a facilidade de difusdo dos doadores de oxigénio devido a caracteristicas
estruturais dos suportes, como elevada area superficial.

Os suportes mais utilizados séo: silicas, argilas, vidros porosos, zedlitas e compostos
lamelares. Esses suportes conferem mais resisténcia e durabilidade aos complexos,
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protegendo-os nas reacoes de oxidacdo. A imobilizagdo de metalocomplexos nestes
suportes e 0 estudo catalitico dos sistemas imobilizados tém sido investigados com
finalidades especificas, como por exemplo, a reutilizacado do catalisador, o que torna o
material economicamente viavel, producao de catalisadores seletivos, comparacao da acao

catalitica em meio homogéneo e heterogéneo.

1.7.1 Preparacao de silica pelo processo sol-gel

A silica € um polimero inorgéanico, consistindo de grupos siloxanos (Si-O-Si) em seu
interior, e de grupos silanois (Si-OH) em sua superficie. A silica forma uma das classes de
substancias inorganicas mais utilizadas como suporte de uma variedade de sistemas com
diferentes ramos de aplicacdo. A principal propriedade estudada na silica esta relacionada a
sua superficie, a qual possui um consideravel interesse quanto aos estudos das suas
propriedades de adsorgdo de moléculas ou ions [77, 168]. A silica amorfa pode ser
preparada pelo método sol-gel, a partir de precursores alcdxidos. A possibilidade de
modificacdo da superficie dos materiais proporciona uma variedade muito grande de
propriedades abrangendo um vasto campo de aplicagdes como em catalise, cromatografia e
preparacdo de materiais luminescentes. Essa modificagdo da superficie pode ser feita
através da condensacéao de alcoxisilano e/ou na preparacao da silica [169-171].

Materiais hibridos obtidos pelo método sol-gel tém sido intensamente investigados
nos ultimos anos. As vantagens dessa técnica baseiam-se na cinética de hidrélise e
policondensagao que permitem a interferéncia no sistema, através do pH, temperatura e
solvente usado, oferecendo numerosas possibilidades de fabricacdo de amostras de silica
porosas e densas, a baixas temperaturas, e com morfologias controladas. Um bom exemplo
€ a rota desenvolvida por Stdber [172], que consiste na preparacao de particulas esféricas
de silica através da hidrélise e condensagao do alcéxido tetraetoxisilano, catalisado por uma
base (NHsOH) [173]. O processo sol-gel apresenta a vantagem de levar a formagao de
materiais hibridos mais homogéneos, além de ser possivel, por esta metodologia, uma
maior reprodutibilidade na obteng&o dos materiais.

1.7.1.1 Formacao de particulas coloidais e silica condensada

O processo de sol-gel pode ser facilmente reconhecido, pois trata de qualquer rota

de sintese de materiais onde num determinado momento ocorre uma transigdo do sistema

sol para um sistema gel. O termo sol é empregado para definir uma dispersdo de particulas
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coloidais (dimensao entre 1 e 100 nm) estavel em um fluido, enquanto o termo gel pode ser
visto como sendo um sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel
coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus
intersticios. Desse modo, os géis coloidais resultam da agregacado linear de particulas
primarias (Figura 16(a)), que sé pode ocorrer pela alteragdo apropriada das condigdes
fisico-quimicas da suspensdo. Por outro lado, os géis poliméricos séo, geralmente,
preparados a partir de solugbes onde se promovem reacdes de polimerizacdo. Neste caso a
gelatinizacdo ocorre pela interacdo entre as longas cadeias poliméricas lineares (Figura
16(b)) [174].
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Figura 16. Esquema da transicao sol-gel: (a) formacao de gel particulado e (b) formacéo

de gel polimérico [174].

O processo de sol-gel pode ser dividido em duas classes, dependendo da natureza
do precursor inorganico utilizado: a dos sais (cloretos, nitratos, sulfetos, etc.) e a dos
alcoéxidos. A rota que envolve o uso de precursores do tipo alcoxido aparece como a mais
versatil atualmente.

A formacdo de ligagdes Si-O-Si leva a aglomeragdo das moléculas formando
particulas maiores e aglomerados coloidais ou um sol. Com o tempo as particulas coloidais
se ligam para formar uma rede tridimensional. A viscosidade da gelatinizagdo aumenta
nitidamente, e o resultado é a formacdo de um soélido. O produto deste processo de
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transicao do sol-gel é chamado um alcogel, sélido que retém moléculas de solvente nos
poros. Apds a transicdo sol-gel, a fase solvente é removida dos poros da rede interligada.
Se o solvente for removido através de uma secagem convencional, assim como evaporagao,
obtém-se um xerogel. Se o solvente for removido através de secagem supercritica em
autoclave, o produto resultante € um aerogel, no qual o ar ocupa os poros [173]. As reacoes
quimicas que ocorrem durante a formacdo do sol, do gel e do xerogel influenciam
fortemente a composicdo e as propriedades do produto final [175]. Uma compreenséo
basica da cinética e das reagbes envolvidas no processo de sol-gel € de primordial

importancia na preparagéo de materiais com caracteristicas controladas.

1.7.1.2 Mecanismo do processo sol-gel

O processo sol-gel é, geralmente, dividido em dois estagios: hidrélise do alcéxido
onde sdo produzidos os grupos hidroxila (formacdo de particulas com funcao silanol) e
policondensagao dos grupos hidroxila com os grupos alcoxido remanescentes as quais
levam inicialmente a formagao do sol e, eventualmente, ao gel.

Do mecanismo da formacao da rede polimérica apenas a primeira etapa, a hidrolise,
€ bem conhecida, pois as reacdes de condensacdo comegam antes das reacdes de
hidrélise terminar, tornando o mecanismo muito complexo e envolvendo muitas reagbes de
hidrélise e condensacao ao mesmo tempo [176].

As reacoes de hidrélise e condensagdo ocorrem via substituicdo nucleofilica
bimolecular no atomo de silicio (SN2-Si). Como os alcoxidos de silicio possuem uma baixa
reatividade (relativa aos alcéxidos metalicos), catalisadores acidos (H;O"), basicos (OH)
e/ou nucleofilicos (F, N-metilimidazol, hexametilfosforamida (HMPA)) sdo adicionados ao
processo para promover um aumento na velocidade das reacbes de hidrélise e
condensagao [175].

1.7.1.2.1 Catalise acida

O mecanismo da catalise acida do tetraetéxisilano (TEOS) ocorre em duas etapas, a
hidrélise e a condensacao [172, 173].

Na etapa da hidrélise ocorre a protonacdo do grupo alcéxido, facilitando o ataque
nucleofilico por uma molécula de agua. O intermediario pentacoordenado entdo formado
retorna a estrutura tetraédrica pela saida de um grupo alcool ocorrendo inversdo do centro
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de silicio e resultando em uma espécie silanol protonada (Figura 17). A carga positiva sobre
o grupo alcoxido confere a ele um carater de um melhor grupo de saida.
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Figura 17. Esquema da reagéo de hidrélise do TEOS.

Na etapa da condensacédo o ataque nucleofilico de um grupo silanol a outra espécie
que contenha grupos silanol ou alcéxido protonados é facilitado levando a formacéao da rede
de silica e o aparecimento da fase gel. (Figura 18).

Sob condigbes de catdlise acida, a condensacéo ocorre preferencialmente entre os
grupos silanéis localizados em monémeros ou no final de cadeias poliméricas. Isto leva a
formacédo de géis compostos de cadeias poliméricas lineares entrelacadas, as quais, apds

secagem formam uma matriz de baixo volume de poro [173].
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Figura 18. Processos de condensacao.

1.7.1.2.2 Catalise basica

O mecanismo da reagao via catélise basica € muito semelhante ao observado para a
reacao catalisada por acido, envolvendo as mesmas etapas (Figuras 19 e 20) [172, 173].
Sob condicbes basicas, acredita-se que o mecanismo envolva o ataque nucleofilico

sobre o atomo de silicio pelo anion hidréxido para formar um intermediario penta-
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coordenado carregado negativamente (Figura 19), seguido pela saida de um &nion alcoxido
[175, 176].

ORIg \/Si OR ~ HO—— Si/_'OR - HO Si\—OR + RO
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Fiaura 19. Mecanismo da hidrélise catalisada por base.
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Figura 20. Mecanismo de condensacao catalisado por base.

Sob condicbes basicas, a condensacido ocorre preferencialmente entre oligbmeros
altamente ramificados, os quais levam a formacao de géis particulados que, apds secagem,
produzem materiais com alta porosidade [173].

O mecanismo catalisado por acido inicia através da protonagéo dos substituintes -OH
ou —OR ligados ao Si, enquanto que no mecanismo catalisado por base, os anions hidroxil e
silanolato atacam diretamente o Si.

As propriedades fisicas (isto &, area superficial especifica, tamanho médio dos poros
e sua distribuicao) de um gel seco (o xerogel) dependem fortemente dos parametros
utilizados no processo de sol-gel. A razdo molar agua:silano, a natureza e a concentracao
do catalisador e o tipo do precursor alcéxido sdo parametros especificos que afetam
fortemente as velocidades relativas das reacdes de hidrélise e condensacao, as quais, por
sua vez, ditam as propriedades do material final. Em geral, preparagdes com baixo valor de
pH e baixo teor de 4gua produzem materiais densos com tamanho médio de poros pequeno,
enquanto preparagdes com valores altos de pH e altos teores de agua produzem materiais
mais porosos [173, 175].

Neste trabalho nés preparamos cinco catalisadores heterogéneos baseados no
método sol-gel descrito na literatura [172, 173], através da insercdo dos complexos
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precursores de manganés na matriz de silica obtida através da hidrolise catalisada por base
(hidroxido de aménio) e acido (acido acético) do TEOS.

Atualmente, por razdées econbmicas e ambientais, a quimica tem a obrigacdo de
otimizar os seus métodos de sintese. Maximizar a eficiéncia e minimizar custos constitui-se
em um dos maiores desafios da quimica de sintese moderna. A industria quimica, na
maioria de seus processos, produz uma quantidade maior do que aceitavel de subprodutos.
Cada quilograma de produto obtido em processos com multi-etapas gera de quinze a vinte
quilogramas de residuos, causando poluigdo em niveis alarmantes. Isto levou a adocao de
tecnologias limpas das industrias de quimica fina e de especialidades (corantes, pigmentos,
vernizes, colas, agentes de superficie entre outros produtos). A industria quimica ao mesmo
tempo tem centrado a sua atencdo no desenvolvimento de tecnologias de ponta para
atender a competitividade global e de emisséo zero de efluentes. Para responder a estes
desafios, a industria requer tecnologias cataliticas inovadoras que oferecem um elevado
rendimento em curto espaco de tempo, melhor rendimento do produto desejado, alta regio-
e enantioseletividade orientada para o mercado de isdmeros, baixo consumo de agua e nao-
corrosividade das substancias quimicas reagentes [163, 177].

A utilizacao de catalisadores heterogéneos tem contribuido significativamente para o
desenvolvimento de novas metodologias na indlstria e em laboratérios com o objetivo de
dispensar a convencional geracdo de residuos e reagentes e atingir alta economia de

atomos para ser aplicado nos varios setores da industria.
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CAPITULO 2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

(i) Sintese de compostos de coordenacdo binucleares de manganés como modelos
para metaloproteinas.

O objetivo deste trabalho é sintetizar compostos binucleares de manganés que
apresentem em sua primeira esfera de coordenacdo atomos de N e O, que venham
contribuir para elucidar a relacao entre as propriedades estruturais com a reatividade de
sitios binucleares.

Justificativa:

Ha um grande interesse na sintese e caracterizacdo de complexos de manganés
multinucleares, em varios estados de oxidacdo, que sirvam como modelos estruturais,
espectroscopicos e funcionais para as proteinas que apresentam o manganés como cofator.
Dentre os compostos sintetizados e apresentados na literatura, como modelos para as
catalases e monooxigenases, destacam-se aqueles com sitios binucleares de manganés
(catalases) e de ferro (monooxigenases), que reproduzem a estrutura do sitio ativo das
enzimas. No entanto, no estudo da agao catalitica tanto compostos binucleares guanto

mononucleares, tém-se apresentado como modelos funcionais eficientes.

(ii) Estudo da reatividade dos compostos binucleares de manganés como modelos para
as metaloproteinas catalases e oxigenases.

O objetivo deste trabalho é investigar a reatividade catalitica dos compostos
binucleares de manganés, como modelos das metaloproteinas catalases e oxigenases, com
0 objetivo de auxiliar na compreensao das propriedades fisico-quimicas e estruturais destas
proteinas e também verificar a potencialidade dos compostos binucleares de manganés
como catalisadores nos processos: decomposicdo de peroxido de hidrogénio e oxidagao de

substratos organicos.

Justificativa:
O uso direto das enzimas em estudos mecanisticos apresenta dificuldades. Por
exemplo: a) essas enzimas sao dificeis de serem isoladas na forma pura a partir dos

sistemas naturais, sendo assim os modelos podem ser usados para compreender o caminho
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da reagdo que a enzima percorre; b) até agora ndao tém sido desenvolvidos sistemas

modelos que supram boa parte das caracteristicas da enzima e de todas as suas variacdes

de estado de oxidacdo com semelhanca suficiente. Uma maior investigacado nesta area pode

ajudar a elucidar a relacao entre as propriedades estruturais e cataliticas. Para possibilitar

os estudos dessas enzimas, compostos sintéticos mais simples e estaveis, os chamados

compostos modelo, tém sido usados com catalisadores. Os compostos modelos tém

estimulado o estudo e aplicacdo dos compostos de coordenacdo em diferentes areas como

a bioinorgéanica, médica e industrial.

2.2 Objetivos especificos

a)

Sintetizar o composto Hsbbppnol (N,N-bis(2-hidroxibenzil)-N,N-bis(2-metilpiridil)-2-
ol-1,3-propanodiamina), o qual sera utilizado como ligante na sintese de compostos
binucleares de manganés.

Caracterizar o ligante sintetizado através das espectroscopias vibracionais no
infravermelho, eletrbnica na regidao do UV-Vis, ressonéncia magnética nuclear de
hidrogénio e carbono e por voltametria ciclica.

Sintetizar compostos binucleares de manganés com o ligante Hibbppnol do tipo:
[Mnz(bbppnol)(u-02CCHs)2]* ™ ou [Mnz(bbppnol)L,]PFs (L = H.O, OH’, CH;COO)).
Imobilizar os compostos binucleares de manganés em silica-gel por diferentes
processos, visando obter catalisadores heterogéneos ativos frente a reagbes de
oxidacao de substratos organicos.

Caracterizar os compostos obtidos através de diferentes técnicas como:
espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho (FTIR), espectroscopia
eletrbnica na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis), analises elementares (C,H,N),
absorcao atébmica, medidas de condutividade, voltametria ciclica e espectroscopia de
ressonancia paramagnética eletrénica (EPR).

Estudar a reatividade dos compostos sintetizados frente a decomposicao de perdxido
de hidrogénio como modelos para as metaloproteinas catalases.

Estudar a reatividade dos compostos sintetizados frente a oxidacdo de substratos
organicos, em meio homogéneo e heterogéneo, na presenca de H.O, e PhlO como
modelos para as metaloproteinas peroxidases e oxigenases.

Estudar as reacbes de decomposicdo de peroxido e de oxidacdo de substratos
organicos, com agentes oxidantes (H.O. e PhlO) através das espectroscopias UV-

Vis e EPR, para caracterizar as espécies intermediarias geradas.
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CAPITULO 3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Técnicas experimentais

Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (FTIR) - Os espectros
vibracionais foram obtidos na regido do infravermelho entre 400-4000 cm™ em pastilha de
brometo de potassio (KBr). Os espectros foram coletados com uma resolugdo de 4 cm™ e
acumulacao de 32 varreduras em media em um equipamento Excalibur BIO-RAD 3500 GX
(UFPR).

Espectroscopia eletronica na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis) - Os espectros
eletrbnicos na regiao do UV-Vis (200-800 nm) dos compostos foram obtidos com diferentes
solventes, no espectrofotdbmetro HP 8452A UV-VIS Diode Array acoplado a um banho
termostatizado marca Bioética (UFPR). Os espectros de UV-Vis de sélido foram medidos em
uma faixa de comprimento de onda de 200-800 nm em um espectrofotdémetro Perkin-Elmer
Lambda 19A Diode Array, usando pastilhas de KBr (UFSC).

Anadlise quimica elementar (CHN) — As andlises elementares de carbono, hidrogénio e
nitrogénio, foram determinadas no analisador Perkin-Elmer 2400. A quantidade manganés
nos complexos foi determinada através do equipamento de absorcdo atémica Shimadzu
Model 8100 usando um forno de grafite (UFSC).

Estudos eletroquimicos - Os voltamogramas ciclicos foram medidos com diferentes
solventes, com eletrdlito suporte TBAPF (0,1 mol-L™), eletrodo de trabalho de carbono
vitreo, eletrodo de referéncia Ag/AgCl, contra eletrodo de platina e velocidade de varredura
de 100 mV-s". Utilizou-se o par ferrocinio/ferroceno (Fc*/Fc) como padrdo interno. As
medidas de voltametria ciclica foram efetuadas no equipamento EG&G Princeton PAR 273A
Potenciostato-galvanostato (UFPR).

Condutividade elétrica - As medidas de condutividade molar foram efetuadas em
condutivimetro Digimed D-20 (eletrodo de platina K = 1,0 cm™) (UFPR).

Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (EPR) — As medidas de
ressonancia paramagnética eletrénica foram realizadas em amostras sélidas e em solugéo,
a temperatura ambiente e a 77 K usando nitrogénio liquido, no equipamento EPR BRUKER
ESP 300E (modelo da cavidade: 4102-SP, freqiiéncia banda X 9,5 GHz) (UFPR).
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Difratometria de raios-X de pé (PXRD) — As andlises por difratometria de raios-X foram

feitas no difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com uma fonte de Cu, k,=1,5418 A e velocidade

de varredura de 2 >min”". O feixe de raios-X foi gerado com um potencial de aceleragao de
40 kV e uma corrente de 40 mA aplicada ao filamento do catodo. A varredura foi feita de 3 a
60° (valores de 26). As amostras foram preparadas suspendendo-se uma pequena
quantidade do sélido em metanol sobre uma placa de vidro, formando uma camada na
forma de um filme fino. As amostras foram secas a temperatura ambiente e analisadas
(UFPR).

Cromatografia gasosa - A quantificagdo dos produtos de reacao de oxidacao catalitica foi
realizada por cromatografia gasosa no equipamento Shimadzu GC — 14B (detector de
ionizacdo de chama) e registrada no equipamento Chromatopac-Shimadzu mod.C-R6A. Foi
usada uma curva de calibragdo com a utilizagdo de um padrdo interno (n-octanol) para a
determinagao quantitativa dos produtos. Os cromatogramas foram obtidos diretamente em
um microcomputador através de uma interface Shimadzu CBM-102 e tratados com o pacote
de software Class-GC10. Empregou-se uma coluna capilar DB-WAX (J&W Scientific) de 30
m de comprimento, 0,25 mm de diametro e 0,25 um de espessura do filme. As condi¢des de
operacao do cromatédgrafo estdo descritas na Tabela 3. Para todas as reacdes efetuadas foi

utilizado o mesmo programa de variagao de temperatura (UFPR).

Tabela 3. Condicoes de operacao do cromatégrafo.

Fluxo de ar 300 mL-min*
Fluxo de hidrogénio 28 mL'min”
Temperatura do injetor 100 °C
Temperatura do detector 250 °C
PROGRAMACAO DE TEMPERATURA
Ciclo-octeno Cicloexeno
Temperatura inicial 100 °C 80 °C
Temperatura Final 200 °C 200 °C
Taxa de elevacao de temperatura 7 °C-min’’ 7 °C-min”

Anadlise termogravimétrica (TGA) - As andlises termogravimétricas foram efetuadas em um
equipamento TA Instruments SDT Q 600 em fluxo de ar com uma taxa de aguecimento de
10 °C-min™" de 25 a 1000 °C (UNIFRAN).



3.2 Materiais

Tabela 4. Reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho.
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Reagentes

Marca

Acetona grau analitico e espectroscopico (respectivamente)

Synth e Merck

Acetonitrila grau analitico e espectroscopico (respectivamente)

Aldrich e Merck

Aldeido salicilico Carlo Erba
2-amino-metil-piridina Aldrich
Acetato de manganés (ll) CRQ
Acetato de sbdio Synth

Acetato de amonio

Grupo Quimica

Acido cloridrico

Synth

Acido acético Synth
Acido tricloacético Synth
Acido oxalico Synth
Brometo de potassio Aldrich
Boroidreto de sddio Nuclear
2-Cicloexen-1-ol Aldrich
2-Cicloexen-1-ona Aldrich
Cicloexenéxido Aldrich
Cicloexanol Vetec
Ciclo-octeno Aldrich
Ciclo-octendxido Aldrich
Cloreto de picolila hidrocloreto Aldrich
Cloreto de sédio Nuclear
Cloroférmio Synth
1,3-diamino-2-hidroxipropano Aldrich
Diclorometano grau analitico e espectroscépico (respectivamente) Synth e Merck
Etanol Synth
Eter etilico Synth
Fosfato de potassio monobasico Reagen
Fosfato de sédio dibasico Reagen
Hidréxido de amdnio Isofar
Imidazol Sigma
lodobenzeno diacetato Fluka




48

Continuacao Tabela 4

Isopropanol

Synth

Metanol grau analitico e espectroscopico (respectivamente)

Synth e Merck

n-Octanol

Merck

Oxalato de sodio

Reagen

Permanganato de potassio

Grupo quimica

Peroxido de hidrogénio 30%

Synth

Piridina Synth
Silica Gel 70-230 mesh Aldrich
Sulfato de magnésio seco Synth
Trietilamina Aldrich
Tetraetoxisilano Acros
Terc-butilidroperéxido Aldrich
Terc-butanol Merck
Tolueno Synth

A concentragdo do peréxido de hidrogénio (Synth), 30% em &gua, foi determinada por métodos de titulacdo

convencional (Permanganatometria) e do Terc-butilidroperdxido em tolueno foi determinada através de RMN de

'H da mistura em CDCls. Todos os solventes utilizados néo passaram por nenhum tipo de tratamento.

Apo6s o uso, todos os reagentes foram descartados em um recipiente apropriado para

posterior tratamento para sua reutilizacao ou descarte final.

3.3 Sinteses dos Compostos de Coordenacao

Os compostos isolados nesse trabalho foram sintetizados e caracterizados por

métodos descritos na literatura [178]. O ligante Hibbppnol (N,N*-bis(2-hidroxibenzil)-N,N*-
bis(2-metilpiridil)-2-ol-1,3-propanodiamina) (Figura 21) usado nas sinteses foi obtido em
nosso laboratério [179] e caracterizado através da espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho, espectroscopia eletrbnica, voltametria ciclica e ressonancia magnética

nuclear.
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Sy O
Qo

Hsbbppnol

Figura 21. Estrutura do ligante Hsbbppnol.

3.3.1 Sintese do composto [Mn"Mn"(4-0,CCH;),(bbppnol)] - composto 1 [165]

Preparou-se uma solugcdao metandlica pela dissolucdo de 2 mmol do ligante
Hsbbppnol em 10 mL de metanol (MeOH) sob agitacdo magnética. A esta solucao,
adicionou-se trietilamina (6 mmol). Dissolveu-se 4 mmol de acetato de manganés (ll) em 10
mL de MeOH e 5 mL de diclorometano (DCM). Adicionou-se a solugdo do metal sobre a do
ligante. A solugcdo de reacdo foi mantida sob agitacdo por 30 minutos até a sua
homogeneizagdo completa. A solucdo foi deixada em repouso e assim que houve a
formacao de precipitado foi filtrada e o precipitado lavado com éter etilico para facilitar a
secagem da amostra. Obteve-se uma massa de complexo de 0,5435 g (rendimento de
38%). CasHz/N4O/Mn, (709,44 g-mol™): Andlise Elementar: calculado (encontrado) % C
53,16 (53,37), H 5,27 (4,85), N 7,51 (7,5), Mn 15,48 (15,50).

3.3.2 Sintese do composto [Mn"

2(u-OH).(bbppnol)]PF; - composto 2

Solubilizou-se, com auxilio de agitacdo magnética, 0,25 g (0,35 mmol) do composto
1 em 10 mL de etanol e 2,5 mL de agua obtendo-se uma solucdo avermelhada. Adicionou-
se trietilamina (7 mmol) obtendo-se uma solugdo marrom. A solugéo de reacao foi mantida
sob agitacdo e aquecimento (60 °C) por 30 minutos e adicionou-se hexafluorfosfato de
aménio (NH4;PFg¢) (0,35 mmol). Deixou-se a solugdo em repouso € assim que houve a
formacéo de precipitado foi filirada. O precipitado foi lavado com éter etilico para facilitar a
secagem da amostra. Obteve-se uma massa de complexo de 0,1111 g (rendimento de
41,2%). CogH31FsMnoN,OsP (770,43 g-mol™): Andlise Elementar calculado (encontrado) % C
45,21 (45,0), H 4,05 (4,10), N 7,27 (7,24), Mn 14,39 (14,26).
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3.3.3 Sintese do composto [Mn"'3(u-0,CCHs),(bbppnol)]PFs - composto 3

Preparou-se uma solucdo metandlica pela dissolugdo de 2 mmol do ligante
Hsbbppnol em 30 mL de MeOH sob agitacdo magnética. A esta solugéo, adicionou-se
trietilamina (6 mmol), acetato de s6dio (4 mmol) e acetato de manganés (lll) (4 mmol). A
solucado de reacao foi mantida sob agitacao até a homogeneizagdo completa formando uma
solugcdo marrom avermelhada, a qual adicionou-se NH4PFg (2 mmol). A solucao foi deixada
em repouso e apos a formacao de precipitado foi filtrada, e o precipitado foi lavado com éter
etilico. Obteve-se uma massa de complexo de 0,3059 g (rendimento de 18%). Cs3Hs7Fs
MnzN4O;P (854,41 g-mol™): Anélise Elementar calculado (encontrado) % C 43,63 (43,03), H
4,55 (4,25), N6,17 (6,72), Mn 12,29 (12,86).

3.4 Sintese dos catalisadores heterogéneos

3.4.1 Imobilizagao dos compostos 1,2 e 3 em silica gel [69]

Os trés compostos de coordenagédo foram imobilizados em silica gel (70-230 mesh
ASTM) previamente ativada a vacuo com aquecimento a 100 °C. Preparou-se uma
suspensao de silica gel ativada (~0,60 g) em acetonitrila (MeCN) (5 mL), sob agitacdo
magnética. Foi solubilizado 1,4-10* mol (0,102 g) do composto 1 em um volume minimo de
MeCN o qual foi adicionado a suspensao sob refluxo (85 °C). Apds 6 horas de reacao, o
s6lido foi centrifugado e lavado exaustivamente com MeCN e MeOH em um extrator de
Soxhlet por 6 h. A cor do so6lido obtido foi marrom escuro, e 0 sobrenadante foi quantificado
por espectroscopia eletrbnica na regido do UV-Vis para determinar a quantidade do
composto 1 que nao foi imobilizado no suporte. Da andlise do sobrenadante determinou-se
a concentracdo de composto 1 no suporte de 2,72:10“ mol-g™ — 19,2%. O sélido obtido Si-1
foi seco a temperatura ambiente por 24 h. O mesmo procedimento foi utilizado na
imobilizagdo dos compostos 2 e 3 em silica gel. As concentragdes dos solidos obtidos foram
1,49-10* mol-g" — 12,04% para o Si-2 e 8,06:10° mol-g™' — 6,9% para o Si-3. Os materiais
preparados foram caracterizados por UV-Vis, FTIR, TGA, PXRD e EPR.
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3.4.2 Imobilizacdao dos compostos 1, 2 e 3 em silica obtida pelo processo sol-gel em
catalise basica [172]

Os catalisadores heterogéneos SGB-1, SGB-2 e SGB-3 foram obtidos a partir do
método sol-gel hidrolitico [172]. Em um erlenmeyer de 125 mL adicionou-se os reagentes na
seguinte ordem: 2 mL de TEOS; 1,4 mL de isopropanol; 150 uL de hidréxido de aménio
(25%); solucdo do complexo 1 (0,0133 g) em 3 mL de MeOH e 7,9 mL de agua destilada. A
mistura de reacdo foi tampada com um septo, mantida sob agitagdo magnética e
temperatura controlada (40 °C) por 45 min e entdo deixada em repouso por trés dias, tempo
no qual ocorre a evaporagao do solvente e a formacao de um sélido de aspecto vitreo de cor
marrom escura. Os sélidos foram lavados em extrator Soxhlet com MeCN e MeOH. A massa
obtida foi de 0,5205 g e a concentragdo de complexo 1 no suporte obtido foi 3,61-10° mol-g”
—2,5% para SGB-1. O mesmo procedimento foi utilizado na imobilizagdo dos complexos 2 e
3, as concentracdes dos solidos obtidos foram de 2,29-10° mol-g” — 1,26% para 0 SGB-2 e
2,42.10° mol-g™ — 1,72% para o SGB-3. Os materiais preparados foram caracterizados por
UV-Vis, FTIR, TGA, PXRD e EPR.

3.4.3 Imobilizacao dos compostos 1 e 3 em silica obtida pelo processo sol-gel em
catalise acida [172]

Os catalisadores heterogéneos SGA-1 e SGA-3 foram obtidos através da insergcéao
dos complexos precursores de manganés na matriz de silica obtida através da hidrélise do
TEOS catalisada por acido. O procedimento foi muito semelhante ao utilizado na
imobilizacdo dos compostos 1, 2 e 3 pelo método sol-gel basico, com o uso de acido acético
em substituicdo ao hidroxido de amdnio. As concentragbes dos sélidos obtidos foram de
1,11.10* mol-g" — 7,9% para o SGA-1 e 9,39:10° mol-g”" — 8,03% para o SGA-3. Os
materiais preparados foram caracterizados por UV-Vis, FTIR, TGA, PXRD e EPR.

3.4.4 Dissolucao dos compostos de coordenacao 1 e 3 em solucao de preparacao do
gel basico

Os compostos de coordenagdo 1 e 3, que apresentam grupos acetato em suas
estruturas, foram dissolvidos em solucdo de isopropanol, hidroxido de aménio e agua. Os
s6lidos obtidos apds nova precipitacao na solucdo obtida foram chamados de solidos 4 e 5
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respectivamente. Os precipitados gerados nessas condicoes foram caracterizados por FTIR,
UV-Vis e EPR.

3.5 Preparacao dos oxidantes

3.5.1 Preparacéao do oxidante iodosilbenzeno (PhlO) [180]

O oxidante PhIO foi preparado a partir do iodobenzeno diacetato. Em um béquer de
250 mL foram pesados 3,5 g de iodobenzeno diacetato, no qual foi adicionado lentamente
17 mL de uma solucéo de hidréxido de sédio 3,0 mol-L™ agitando vigorosamente a mistura.
Ap6s adicionar todo o hidréxido de sédio, o béquer foi envolvido em papel aluminio e a
solucao ficou descansando por 45 min. Ap6s este tempo adicionou-se 100 mL de agua a
mistura, que foi filtrada, lavando o solido amarelo formado, com seis porgées de 30 mL de
agua. O solido foi transferido para um dessecador, fora do alcance de luz por 48 horas. A
pureza do PhlO foi determinada por titulacdo iodométrica [181]. O rendimento da sintese foi
de 95,3% com pureza de 99,1%.

3.5.2 Preparacao do oxidante terc-butilidroperoxido (TBHP) em solucao de tolueno
[182, 183]

Uma solugado de TBHP em tolueno foi obtida através da extragdo com tolueno de
uma solugao aquosa comercial de TBHP 70%. Em um béquer de 250 mL foram misturados
100 mL de TBHP 70% com 100 mL de tolueno. O sistema foi deixado sob agitagdo durante
5 minutos e entao a fase orgéanica separada em um funil de separacédo. A fase aquosa foi
novamente extraida com 50 mL de tolueno. As fases organicas foram misturadas e secas
com Na,SO, anidro. O sulfato de s6dio foi removido por filtracao e lavado com uma pequena
porgcao de tolueno. A solugdo de TBHP em tolueno foi armazenada durante trés dias sob
peneira molecular de 4 A (previamente ativada em mufla & 300 °C por 4 horas) a
temperatura ambiente e entdo armazenada durante todo o tempo no freezer ainda sob

peneira molecular.
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A concentracdo do TBHP foi determinada através de RMN de 'H da mistura em
CDClj3 utilizando a seguinte formula:

[TBHP] =

0,1X +0,32Y

onde X é o valor de integragdo do sinal do grupo terc-butil e Y o valor de integracdo do
grupo metil [182]. Dessa forma a [TBHP] determinada foi de 2,93 mol-L™.

3.6 Estudo da reatividade dos complexos frente a decomposicao do peréxido de
hidrogénio

Os testes da reatividade dos compostos, frente a propriedade de mimetizar as
enzimas catalases, foram realizados testando a capacidade dos compostos em decompor o
peroxido de hidrogénio a dioxigénio e agua. Deste modo foram feitas medidas volumétricas
da evolugao de dioxigénio durante as reacoes dos compostos de coordenagédo 1, 2 e 3 com
H.O,. As reagbes foram conduzidas do seguinte modo: um baldo de 25 mL com duas bocas,
contendo 1 mL de solugdo do complexo (~0,0015 g de complexo em acetonitrila) foi
colocado em um banho de agua termostatizado a 15 °C. Uma das bocas do baldo foi
conectada com o auxilio de mangueiras a uma bureta preenchida com agua e a outra boca
foi fechada com um septo de borracha. Foram estudadas as variagbes de concentracao de
H,O, (1,0:102 a 4,9-mol-L™") com concentragdo fixa de complexo (1,0-10° molL") e da
concentragdo do complexo (1,0-10° a 1,0-102 mol-L™") com concentragdo 1,0-10" mol-L™ de
peroxido de hidrogénio em acetonitrila. Volumes de O, gerado foram determinados em
intervalos regulares de tempo. Foram analisadas também as reatividades dos sais
Mn(CH3COO), e 0 Mn(CH3sCOO); ([H203] = 4,9 mol-L" e [sal de manganés] =1,0-10° mol-L°
1).

As velocidades iniciais (vo) de cada reacao foram determinadas através do declive
maximo da curva da evolugdo do oxigénio versus tempo [37] sendo que as velocidades
iniciais foram expressas em (mol-s™). A partir dos valores de velocidade inicial da reacgdo
(vo), da concentracédo do substrato H.O, [H.O,] € da concentracdo dos complexos [Cat], as
constantes cinéticas kea, Km € keat / Ky foram calculadas pela equacao de Michaelis-Menten
(Equacéo IX) através de um ajuste dos dados experimentais a equacao [184].
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kcat [cat] [H20
Vo = cat [Cat] [H2Ozlo (vo, mol s1) Eq. IX

Km + [H202]o

Realizou-se um acompanhamento das reacbes de decomposicdo do perdxido de
hidrogénio através de medidas de espectroscopia eletrbnica, com medidas da solucdo ao
final de cada reacdo. Também foi realizado o acompanhamento da reacdo em algumas
condi¢des desde o tempo zero (1:10; 1:100 e 1:1000 complexo: peroxido).

O andamento das reacdes desde o tempo zero foi também observado através de

medidas de EPR a temperatura ambiente e a 77 K em solugdo de acetonitrila.

3.7 Estudo da oxidacao da o-dianisidina

A reatividade dos complexos binucleares 1, 2 e 3 como modelos para as peroxidases
foi estudada através da oxidacdo da o-dianisidina, que é um substrato modelo da acao
catalitica das peroxidases.

A oxidacdo da o-dianisidina (solucdo 1,0-102 molL" em etanol/agua 3:7) foi
acompanhada por espectroscopia eletrénica na regido do UV-Vis, através do aumento da
banda em 460 nm caracteristica dos produtos de oxidagao (Figura 22). O oxidante usado foi

o peréxido de hidrogénio (1-102mol-L™" em &gua).

CH30

CH30 — —

HN— — —NH
H.O

o e

. . . OCH3
catalisador quinonadiimina
OCHg
A =460 nm
orto-dianisidina
CH30 CH30
OCHjs OCH3
bis-azodifenil
Figura 22. Produtos da oxidacao da o-dianisidina [185]
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As reacdes foram realizadas em diferentes proporcées molares de catalisador:o-
dianisidina:peréxido de hidrogénio: 1:1:10, 1:5:10, 1:10:10, 1:100:100, 1:100:1000,
1:1000:10, 1:1000:100, 1:1000:1000. As reacdes foram acompanhas por 60 minutos, com
temperatura controlada (25 °C) e para cada reacdo foi realizada uma reacdo controle
contendo apenas o substrato e o oxidante.

3.8 Catalise oxidativa de alcenos

Os compostos binucleares de manganés 1 [Mn"Mn" (u-OAc),(bbppnol)], 2 [Mn," (u-
OH)a(bbppnol)]PFs, 3 [Mn,"(1-OAc).(bbppnol)]PFs e os sélidos (Si-1, Si-2, Si-3, SGB-1,
SGB-2, SGB-3, SGA-1 e SGA-3), foram utilizados como catalisadores em reacoes
homogéneas e heterogéneas, respectivamente. Foram utilizados ciclo-octeno e cicloexeno
como substratos, PhlO, H.O, e TBHP como doadores de oxigénio e como solventes uma
mistura de DCM e MeCN na proporcao 1:1, tolueno e acetona.

Foram efetuadas reacbes controle (na auséncia de catalisador) para todas as
condi¢des de reagao.

O ciclo-octeno e cicloexeno foram tratados, antes de serem utilizados nas reacées,
sendo previamente purificados através da passagem em uma micro-coluna cromatografica

com fase estacionaria de alumina.

3.8.1 Reac6es com PhlO como oxidante

Cada reacao foi efetuada pesando-se o catalisador e o PhlO em pequenos frascos
de 2 mL (Wheton) sendo a mistura dos sélidos desaerada por aproximadamente 10 min com
argbnio para a eliminacao do O,, seguida da adicdo do solvente (MeCN:DCM (1:1)) e do
substrato (desaerados previamente). A reacdo foi deixada sob agitagdo magnética por
tempo controlado. Ao término do tempo de reacdo, adicionou-se uma solucdo de sulfito de
sOdio saturada para inibicdo da acdo do doador de oxigénio (PhlO) cessando a reacdo. Em
meio homogéneo, apds cessar a reacao, a solucao foi transferida para um baldo volumétrico
(2 mL). O baldo foi avolumado com MeCN:DCM (1:1) para 2 mL, retirou-se uma aliquota
(100 puL), adicionou-se 30 uL do padréo interno 2,5-102 mol-L™" (n-octanol) em MeCN, 400 uL
de solvente e analisou-se por cromatografia gasosa (CG). Em meio heterogéneo, a
suspensao foi centrifugada e o sobrenadante recolhido em um baldo volumétrico (2 mL). O
s6lido foi lavado com pequenas porcdes do solvente utilizado na reacdo e o sobrenadante
coletado. O extrato foi avolumado com o solvente utilizado na reagcao para 2 mL, retirou-se
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uma aliquota (500 pL), adicionou-se 30 pL do padrao interno 2,5-102 mol-L™ (n-octanol) em
MeCN e analisou-se por CG. Com base nos resultados dos cromatogramas, € equacgao da
reta resultante da padronizagao interna, calculou-se o rendimento de cada reacao efetuada
em fungéo do oxidante.

Em meio homogéneo efetuou-se um estudo da formacdo dos produtos com a
variacdo do tempo. Este estudo foi realizado em PhlO como oxidante e substrato (ciclo-
octeno ou cicloexeno), numa propor¢cdo molar de 1:10:1000 catalisador:oxidante:substrato.
As reagbes foram acompanhadas por um periodo de 48 h. Com ciclo-octeno, na primeira
hora, aliquotas foram retiradas do meio de reacdo e analisadas a cada 15 min. Depois
desse tempo, até 8 h de reacdo, aliquotas foram analisadas a cada hora e depois foram
analisadas aliquotas no tempo 12, 24, 32 e 48 horas. Com o cicloexeno, aliquotas foram
tiradas do meio de reagao nos tempos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 12, 24, 32, 48 horas.

Tanto em meio homogéneo como heterogéneo, foram efetuadas reagdes em varios
tempos de reacao pré-determinados (reagdes sem tirar aliquotas).

Tanto em meio homogéneo quanto em meio heterogéneo, diversas proporcbes em
quantidade de matéria de catalisador:oxidante:substrato, variando a quantidade do oxidante
(1:10:1000, 1:50:1000, 1:100:1000) e variando a quantidade de subtrato (1:10:50, 1:10:500,
1:10:1000 e 1:10:2000) foram investigadas na tentativa de encontrar uma condicao ideal de
catalise.

A temperatura ambiente foi adotada como padrdo nas reacdes em meio homogéneo

e heterogéneo.

3.8.2 Reac6es com H,O, como oxidante

Cada reagao foi efetuada pesando-se o catalisador em um frasco de 2 mL (Wheton)
sendo desaerada com argbnio para a eliminacdo do O,, seguida da adigdo do solvente,
substrato (desaerados previamente) e por ultimo do H.O.. A reacao foi deixada sob agitacao
magnética por tempo controlado. As reagdes nao foram inibidas. Em meio homogéneo ao
término do tempo de reacdo a solucao foi transferida para um baldo volumétrico (2 mL). O
baldo foi avolumado com o solvente da reagéo para 2 mL, retirou-se uma aliquota (500 pL),
adicionou-se 30 pL do padréo interno 2,5-102 mol-L™ (n-octanol) em MeCN e analisou-se por
cromatografia gasosa. Em meio heterogéneo as reagdes foram extraidas de forma similar as
realizadas com PhIO. Os rendimentos foram calculados em funcdo do oxidante e os

nameros de turnovers em funcdo do catalidador.
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Diversas proporgbes em quantidade de matéria de catalisador:oxidante:substrato,
foram investigadas para tentar minimizar a perda do oxidante (atividade de catalase) e na
tentativa de encontrar uma condicao ideal de catalise.

Em meio homogéneo foram realizadas reacdoes com adigdes sucessivas de perdxido,
para manter a quantidade de oxidante no meio de reagdo. Foram feitas dez adi¢des sendo
cada adicdo numa relagéao 1:10 complexo:H.O..

Em meio heterogéneo, as reagbes foram realisadas em diferentes solventes
(acetona, MeCN, MeCN:DCM (1:1)) e com a adicdo de co-catalisadores. Os co-
catalisadores utilizados foram: tampao acido oxalico/oxalato de sdédio (1:1), acetato de
amoénio, piridina, acido tricloroacético, Imidazol e acido acético. Com o tampéo &cido
oxalico/oxalato de sodio (1:1) que foram observados os melhores resultados, foram feitos
estudos variando a quantidade de tampao no meio de reacdo. Foram realizadas ainda
algumas reacdes usando separadamente a acido oxalico e o oxalato de s6dio. Em meio
homogéneo foram realizadas reagbes em acetona e com o tampao acido oxalico/oxalato de
sodio (1:1) em diferentes proporgées molares de catalisador: H.O,:substrato:co-catalisador.

A temperatura ambiente foi adotada como padrdo nas reacdées em meio homogéneo
e heterogéneo.

3.8.3 Reacoes com TBHP como oxidante

As reacgbes foram realizadas de forma similar as reacdes com H.O,. Cada reacao foi
efetuada pesando-se o catalisador em frascos de 2 mL (Wheton) sendo desaerado com
argbnio para a eliminagdo do O,, seguida da adicdo do solvente, substrato e do TBHP
(desaerados previamente). A reacao foi deixada sob agitacdo magnética por tempo pré-
determinado. Algumas reagdes foram feitas a temperatura ambiente, mas a maioria das
reacoes foram feitas com aquecimento em banho termostatizado na faixa de 72-75 °C. As
reacdes nao foram inibidas. Em meio homogéneo ao término do tempo de reacéo a solucao
foi transferida para um baldo volumétrico (2 mL). O balao foi avolumado com o solvente da
reacao para 2 mL, retirou-se uma aliquota (500 uL), adicionou-se n-octanol (padrao interno)
em MeCN e analisou-se por CG. Em meio heterogéneo as reagbes foram extraidas de
forma similar as realizadas com PhlO (Item 3.8.1.1).

Diversas propor¢des em quantidade de matéria de catalisador:oxidante:substrato
foram investigadas na tentativa de encontrar uma condicdo ideal de catalise. Algumas

reagcdes em meio homogéneo foram realizadas na presenga de imidazol.
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Tanto em meio homogéneo como heterogéneo, foram efetuadas reagdes nos tempos

de reagao pré-determinados 1, 3, 6 e 24 horas.

3.8.4 Curvas de calibracao

A padronizacao interna nos processos cromatograficos foi o método utilizado para
quantificar os produtos. Foi construido um grafico relacionando a razado da quantidade de
matéria (N) do produto possivel esperado na reacdo de oxidacédo pela de n-octanol (padrao
interno) versus a razao da area (A) de produto pela area de n-octanol.

As equacobes da reta obtidas a partir das curvas de calibragdo para a quantificacéo

dos produtos de reagao sao apresentadas abaixo:

3.8.4.1 Oxidacao do ciclo-octeno

Niclo-octenxido x 0,92351

Adidoodtensido _ o 15547 4

,Aoctanol Noctanol
3.8.4.2 Oxidacao do cicloexeno
Acicloexenéxido = 0,00914 + Ncicloexenéxido x 0,64137
Aoctanol I qoctanol
A 1-cicloexen-3-ona —.0.0144 + Nl—cicloexen—S—Ona x 0,78164
Aoctanol ’ Noctenol

M: 0.03926 + Nl—cicloexen—S—oI x 0,69007

aAoctanol Noctanol

Al,2—cicloexan0di01 — _0 05053 N 1,2-cicloexanodiol X 0 765 54

/Aoctanol octanol
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3.8.5 Investigacao da capacidade de reutilizacao dos catalisadores heterogéneos

Apds os ensaios de catalise apontar a condicdo mais favoravel para a reacdo de
epoxidacdo do ciclo-octeno e cicloexeno, procedeu-se o estudo de reutilizagdo dos
catalisadores preparados, por ser essa a maior vantagem do uso de catalisadores
heterogéneos.

As reagbes foram executadas nas condicdbes molares de complexo:oxidante:
substrato 1:10:1000 para as reacdes com PhlO e 1:100:1000 para as reagcées com TBHP.
Os catalisadores foram separados da mistura de reagao através de centrifugacao e lavados
exaustivamente com MeCN e MeOH em um extrator de Soxhlet. Os sélidos foram secos a
temperatura ambiente, e usados em uma nova reagdo. Os catalisadores foram reciclados

cinco vezes frente a oxidacéo do ciclo-octeno e cicloexeno.

3.9 Estudos eletroquimicos e espectroscopicos

Para investigar as possiveis espécies intermedidrias ativas formadas nas reagdes
dos complexos com o oxidante (PhlO e H.O,) e com o substrato, estudos espectroscépicos
por UV-Vis, EPR e por eletroquimica foram realizados.

3.9.1 Estudos eletroquimicos

A reatividade dos trés compostos frente ao PhlO e cicloexeno foi acompanhada
através de estudos de voltametria ciclica. As medidas foram realizadas em MeCN grau
espectroscopico e utilizando TBAPFs como eletrdlito, eletrodo de trabalho de carbono vitreo,
eletrodo de referéncia Ag/AgCl, contra eletrodo de platina. O estudo foi realizado na
condigdo 1:10:1000 complexo:oxidante:substrato. Realizaram-se estudos adicionando
primeiro o oxidante e depois o substrato e vice versa. A concentragdo do complexo no meio

foi de 1,0-10° mol-L™". Todas as medidas foram efetuadas sob atmosfera inerte de nitrogénio.
3.9.2 Estudos por espectroscopia eletronica na regiao do ultravioleta-visivel
Os estudos por espectroscopia eletrbnica com os compostos 1, 2 e 3 foram

realizados em solugcdo de MeCN:DCM (1:1), na presenca de PhlO e dos substratos ciclo-

octeno e cicloexeno. Foi realizado um estudo do complexo na presenga do oxidante na



60

relacdo molar 1:10 e outro do complexo na presenca do oxidante e substrato na relacao
molar 1:10:1000.

Estudos similares foram realizados das reacdées dos complexos na presenca do
peréxido. Os estudos por espectroscopia eletrdbnica com os compostos 1, 2 e 3 foram
realizados em solucdo de acetona na presenca de peroxido de hidrogénio (com e sem
tampao acido oxalico:oxalato de sédio (1:1)). Outros estudos foram realizados na presenca
dos complexos, do ciclo-octeno e peroxido de hidrogénio (com e sem tampao acido
oxalico:oxalato de sodio (1:1)). As quantidades de substrato e tampao acido oxalico:oxalato
de sodio (1:1) foram mantidas constantes na relagdo molar catalisador: substrato: tampéao de
1:1000:100. Variamos as quantidades de oxidante, foram realizados estudos nas relacdes
molares 1:10, 1:100 e 1:1000 catalisador: oxidante.

As leituras foram efetuadas em cubetas de quartzo de caminho 6ptico de 1,0 cm e

foram realizadas em intervalos de tempo regulares.

3.9.3 Estudos por espectroscopia paramagnética eletronica

A evolucdo das reacoes na presenca do PhlO, desde o tempo zero, foi observada
através de medidas de EPR de solugbes congeladas (77 K) em MeCN:DCM (1:1). Foi
realizado um estudo do complexo (2,82-10° mol-L™") na presenca do PhlO na relagdo molar
1:10, e outro estudo do complexo na presenca do PhlO e do substrato ciclo-octeno na
relagdo molar 1:10:1000.

As reacdes dos complexos 1, 2 e 3, na presenca do perodxido de hidrogénio,
substrato e do aditivo, foram acompanhadas por EPR, nas mesmas condicbes das reacoes
de catalise. Os estudos por EPR foram realizados em solugdo de acetona a 77 K, na
presenca do complexo e peréxido de hidrogénio (com e sem tampéo acido oxalico:oxalato
de sbédio (1:1)), e na presenga do complexo, ciclo-octeno e peréxido de hidrogénio (com e
sem tampao acido oxalico:oxalato de sédio (1:1)). As proporcdes estequiométricas usadas
foram: complexo: oxidante 1:1000, complexo:substrato 1:1000 e complexo: tampao acido
oxalico:oxalato de sodio (1:1)) 1:100.

Nos estudos tanto com PhlO quanto com o H,O, foram feitas medidas em tempos
regulares por 7 horas. Todas as medidas foram realizadas nos mesmos parametros para

fins de comparacéo.
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacbes dos compostos binucleares de manganés 1 [Mn"Mn"(u-
OAc)(bbppnol)], 2 [Mn,"(1-OH),(bbppnol)]PFs, 3 [Mn," (1-OAc),(bbppnol)]PFs

Neste trabalho foram sintetizados trés compostos binucleares de manganés com o
ligante Hsbbppnol, contendo trés pontes entre os centros metalicos (uma ponte p-alcéxido e
duas pontes p-carboxilato ou duas p-hidroxo).

A estabilidade do nucleo Mn,O(O.CR), tem sido comprovada através da sintese de
compostos de coordenagcdo com ligantes como o Mes-tmtacn (1,4,7-trimetil-1,4,7-
triazaciclononano) [24, 133], por exemplo, e através da resolucdo da estrutura de algumas
proteinas como a manganés catalase [10]. Tém-se demonstrado estaveis ainda nucleos
envolvendo pontes p-alcéxido substituindo a ponte p-oxo [144].

Os compostos 1 e 3 foram isolados pela reacédo, em solugdo metandlica, do ligante
Hsbbppnol com os sais de acetato de manganés (ll) e (lll) respectivamente, na presenca de
trietilamina. A adigcdo do sal de manganés ao meio de reacao provocou formacado imediata
da cor marrom para os compostos 1 € 3. O composto 2 foi sintetizado a partir de uma
solucdo etanodlica do composto 1 e um meio fortemente basico. Para a precipitacdo dos

compostos 2 e 3 foi necessaria a adicao do contraion PFg'.

4.1.1 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (FTIR)

Nos espectros de FTIR dos compostos 1, 2 e 3 apresentados na Figura 23 observou-
se as bandas caracteristicas do ligante sendo atribuidas as vibracdes: 1478 e 1442 cm™ -
v(C=C) e v(C=N, py), 1269 cm™ - v(C-O, fenol), 760 cm™ - §(C-H, aromatico). A banda em
1340 cm’, atribuida & deformagdo angular no plano do grupo O-H do fenol, serve de
indicador sobre a coordenacdo do fenol. O seu desaparecimento confirma a sua
coordenagdo na forma desprotonada. Os espectros de FTIR dos compostos 1 e 3
apresentam bandas caracteristicas do grupo acetato com vass em 1585 cm™ e vgim em 1448
cm’ para o composto 1 e vass em 1570 cm™ e veim 1438 cm™ para o composto 3. A diferenca
média entre as energias dos estiramentos vass € Vsim € indicativa da coordenacédo do grupo
acetato como ponte entre dois centros metalicos (A= 137 e 132 cm ~' para os compostos 1 e

3 respectivamente) [186] (Tabela 5).
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Figura 23. Espectros de absor¢ao na regiao do infravermelho: (a) Ligante Hsbbppnol; (b)
Complexo 1 [Mn"Mn"(bbppnol)(u-AcO)z]; (c) Complexo 2 [Mn"z(bbppnol)(u-OH):]PFs e

(d) Complexo 3 [Mn"'3(bbppnol)(u-AcO)2]PFs.




Tabela 5. Atribuicoes
compostos 1,2 e 3.
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dos espectros de absorcdo na regido do infravermelho para os

Numero de Onda Numero de Onda Numero de Onda Atribuicoes
(em™) (1) (cm™) (2) (cm™) (3)
3413 3423 3419 vO-H
1478 e 1442 1602, 1470 e 1446 1589, 1479 vC=C e vC=N
(piridina)
1585 e 1448 (A= - 1570, 1438 (A= 132) | Vass € Vsim (CH3COO0),
137) — ponte
1269 1271 1267 vC-O (Fenol)
- 843 840 v PF¢
1152 e 760 758 1116, 759 8C-H (Aromatico)
572 578 559 V(Mn-O-Mn),ss

Legenda: d=deformacéo; v=estiramento;

Nos espectros de FTIR dos compostos 2 e 3, observa-se a presenca da banda forte
em 840 cm™' caracteristica do contraion PFg. No espectro do composto 2, o
desaparecimento das bandas caracteristicas das pontes p-acetato, observadas para o
composto 1, indicam sua substituicdo por outros ligantes no meio de sintese do composto 2,
ja que o mesmo foi sintetizado a partir do composto 1 em um meio fortemente basico. Para
os trés compostos foi observado o estiramento v(Mn-O-Mn) assimétrico na regiao de em 570
cm™. O estiramento simétrico [13] normalmente observado em 740 cm™ ndo pode ser
visualizado, pois est4 na mesma regido da banda referente a §(C-H, aromatico) em 760 cm™

que é mais intensa.

4.1.2 Espectroscopia eletronica na regiao do ultravioleta-visivel

Os espectros eletrdnicos na regidao do ultravioleta-visivel em acetonitrila dos
compostos 1, 2 e 3 estdo apresentados na Figura 24. Para os trés compostos observa-se
uma banda na regidao de 500 nm e um ombro em 400 nm. Comparativamente a outros
compostos com ligantes com grupos fendxidos coordenados e os valores altos de
absortividade molar (¢) (Figura 24), a banda em energia mais baixa é atribuida a uma

transicao de transferéncia de carga ligante metal (TCLM) de orbitais pn dos fen6xidos para
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orbitais dn* do centro de Mn(lll) e a banda em energia mais alta é atribuida a transicao
TCLM pr (fenéxido)—ds (Mn(lll)) [13, 165, 187-189].

Abaixo de 350 nm sao observadas absorgdes intensas que também aparecem no
espectro do ligante Hibbppnol e que séo atribuidas a transi¢cdes de transferéncia de carga
internas do ligante do tipo pn— pn* [188, 189]. Comparando-se o espectro eletrbnico do
composto 3 com do composto 1, que apresentam a mesma esfera de coordenacao observa-
se um deslocamento batocrémico e aumento das intensidades das bandas como esperado

para a oxidagao de um dos centros de Mn (Il) a Mn (ll1).

—— Complexo 1-¢=1710 € 980 mol L'cm
—— Complexo 2 - & = 5290 e 3290 mol L'cm
—— Complexo 3 - & = 2950 e 1490 mol L"cm

1,0x10"

8,0x10°

6,0x10°

4,0x10°

Absortividade molar (mol L"cm)

2,0x10°

0.0+ T T T T T 1

r T r
400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 24. Espectros eletrbnicos na regido do ultravioleta-visivel dos compostos 1
[IMn"Mn" (bbppnol)(u-AcO)z], 2 [Mn"x(bbppnol)(u-OH):JPFs e 3 [Mn"x(bbppnol)(u-
ACO)Q]PFG.

4.1.3 Experimentos de voltametria ciclica

O comportamento eletroquimico dos compostos 1, 2 e 3 foi estudado através da
voltametria ciclica. Os voltamogramas ciclicos foram medidos em acetonitrila, em uma faixa
de potencial de -2,0 a 2,0 V versus Ag/AgCl, usando TBAPFs como eletrdlito suporte.

Para o composto 1 os seguintes processos de oxidacdo foram observados (Figura
25): Ei= +0,3, Eo= +1,1 V, Ez= +1,6 V vs Ag/AgCl (E1=-0,1 V, Ex= +0,7 V e E3= +1,2 V vs
Fc*/Fc) atribuidos aos processos redox: Mn""Mn" < Mn"Mn" < Mn"Mn" < MnMn'"V. Os

processos de reducao correspondentes nao sao bem definidos. A presenca de varias ondas
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confirma a formacdo de um composto com mais de um centro de manganés como
observado para outros compostos modelo [13, 37, 187, 190, 191]. O comportamento redox
do composto 1 é bem parecido com o observado para o complexo binuclear Mn"Mn"
sintetizado por Lomoth [189, 190] com um grupo fenéxido como ponte entre os centros de
manganés ao invés do grupo alcéxido presente em nosso composto.

Os experimentos de voltametria ciclica para o composto 2 ndo apresentaram
processos bem definidos que permitissem uma atribuicdo de processos redox. Para o
composto 3 os processos de oxidacdo nao sao bem definidos (Figura 25). Sao observados
ondas de redugdo em E; =—1,0 e E>= —1,3 V vs Ag/AgCl (E1=-1,4 e E»>=1,7 V vs Fc'/Fc), os
quais nao podem ser atribuidos sem outras evidéncias, apartir de outras técnicas de

caracterizagao.

70 Composto 1 [an” III(bbppnol)(AcO)z]
60-] - - - Composto 3 [Mn," (bbppnol)(AcO),IPF,  Mn"Mn'}
50 - Mn'"Mn'V\
40 YROVRIS
s0.] Mn"Mn, \
. 20
2 10
O_- """"" -
10 ' o
20 - '
30 N4 0
40 e -1,3
. - . - . - . - .
2,0 -1,0 0,0 1,0 2,0
E (V) vs Ag/AgCl
Figura 25. Voltamogramas ciclicos dos compostos 1 e 3 em solucédo de acetonitrila, (v =
100 mV-s™), Com E;z Fc*/Fc= 0,40 V vs Ag/AgCl.

4.1.4 Ressonancia paramagnética eletronica (EPR)

Os espectros de EPR de solugdo do composto 1, a temperatura ambiente e a 77 K
em acetonitrila, ndo apresentaram sinais intensos. Compostos binucleares de valéncia mista

Mn"Mn" apresentam um sinal multilinear entre 16 a 36 linhas hiperfinas, dependendo dos
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valores relativos para Aunay € Amnany. Entretanto, a observacéo do espectro multilinear ocorre
apenas em temperaturas baixas (4—10 K) sendo que na temperatura de 77 K apenas uma
linha larga pode ser detectada [4, 15]. O espectro de EPR do composto 1 em solugao foi
medido em uma temperatura de 10 K e é apresentado na Figura 26. Na temperatura de 10 K
observa-se uma estrutura hiperfina de 20 linhas em torno de g=2,0 devido ao acoplamento

entre os centros de manganés.

T T T T T T T T T T T T
050 3300 4550
CAMPO  MAGNETICO (GAUSS)

Figura 26. Espectro de EPR do composto 1 [Mn"Mn"(bbppnol)(u-AcO)z] em solucédo de

acetonitrila medido a temperatura de 10 K.

Os espectros de EPR da solugdo dos compostos 2 e 3 em acetonitrila a temperatura

ambiente e 77 K nao apresentaram nenhum sinal (EPR silencioso) como esperado para

sistemas contendo Mn™ mono e binucleares [4, 15]. O desdobramento de campo zero em

sistemas d4 determina o aparecimento ou ndo de sinais no espectro de EPR. Se o
desdobramento é pequeno sdo possiveis quatro transicbes, mas se o desdobramento é
grande, (compostos com distorcdo Jahn-Teller, por exemplo) o espectro ndo apresenta

nenhum sinal. Sistemas Mn" ndo apresentam sinal de EPR devido a esta distor¢ao.
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4.1.5 Condutividade molar

Mediu-se a condutividade molar dos compostos sintetizados a fim de determinar a
relagdo entre cations e anions, e seu valor foi comparado com os valores esperados para
diferentes eletrélitos descritos na literatura.

Segundo Geary [192], eletrdlitos do tipo 1:1 em acetonitrila apresentam
condutividade molar entre 120 e 160 S-cm®mol™, e eletrdlitos 2:1 valores entre 220 e 300
S-cm?mol™.

A condutividade molar dos trés compostos foi determinada em solugdo de
acetonitrila. Os resultados sdo apresentados na Tabela 6. O composto 1 apresentou
condutividade molar baixa indicando a obtencado de um composto neutro. Os compostos 2 e
3 apresentaram valores de condutividade molar caracteristicos de eletrélitos do tipo (1:1).

Tabela 6. Condutividade molar dos compostos sintetizados.

Complexo Concentracdo mol-L™" | Condutividade Molar Tipo de eletrolito

Am (S-cm®mol™)

1 2,010° 32,0 Composto neutro
2 2,0.10° 104,5 1:1
3 2,0-10° 161,6 1:1

4.1.6 Analise quimica elementar

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados da analise quimica elementar para os
compostos 1,2 e 3.

Tabela 7. Resultados da analise quimica elementar dos compostos 1, 2 e 3.

Compostos C (%) H (%) N (%) | Mn (%)
Composto 1 Calculado 53,16 5,27 7,51 15,48
[Mn"" (u-OAc).(bbppnol)] Encontrado | 53,37 4,85 7,50 15,50
Composto 2 Calculado 45,21 4,05 7,27 14,39
[Mn2" (u-OH)2(bbppnol)]PFs Encontrado | 45,00 | 4,10 7,24 14,26
Composto 3 Calculado 43,63 4,55 6,17 12,29
[Mn," (u-OAc)2(bbppnol)]PFg Encontrado | 43,03 4,25 6,72 12,86
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A partir dos resultados da analise elementar (Tabela 7), juntamente com as
caracterizacoes efetuadas e a geometria do ligante Hsbbppnol que favorece a coordenacao
de dois centros metdlicos, propbe-se a formacdo das estruturas: composto 1
[Mn"Mn"(bbppnol)(u-AcO),], composto 2 [Mn"y(bbppnol)(u-OH),]JPFs e o composto 3
[Mn"5(bbppnol)(u-AcO),]PFs (Figura 27).

3)

Figura 27. Estruturas propostas para os compostos 1, 2 e 3 com base nas

caracterizagoes.

4.2 Caracterizacoes dos soélidos obtidos pela imobilizacao dos complexos em
suportes solidos.

4.2.1 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (FTIR)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho dos catalisadores
heterogéneos Si-1, Si-2, Si-3, SGB-1, SGB-2, SGB-3, SGA-1 e SGA-3 sdo muito similares
e exibiram um perfil caracteristico da matriz de silica. Observou-se vibragées fortes de Si-O
em 460 cm™ correspondente ao §(Si-O-Si), 960 cm™ v(Si-OH) e 1090 cm™ v.(Si-O-Si) [185,
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193]. A Figura 28 mostra os espectros dos solidos Si-1, SGB-1, SGA-1 e os espectros
obtidos para os sélidos preparados sem a presenca de complexo de manganés (Branco-Si,
Branco-SGB e Branco-SGA).
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Figura 28. Espectros vibracionais na regido do infravermelho: (a) Si-1; (b) SGB-1; (c)
SGA-1; (d) Branco-Si; (¢) Branco-SGB; (f) Branco-SGA.

O perfil dos espectros é muito semelhante ao espectro do suporte sem a presenca
dos complexos. Devido a grande intensidade das bandas do suporte e da baixa
concentragdo do complexo no sélido (10 - 10° mol de complexo/g silica), suas bandas
caracteristicas [186] ndo séo observadas.

4.2.2 Espectroscopia eletronica na regiao do ultravioleta-visivel

Os espectros eletronicos de reflectancia dos sélidos foram medidos em pastilhas de
KBr. As bandas observadas nos espectros eletrénicos de reflectancia dos sélidos Si-1 (377
e 480 nm), SGB-1 (378 e 480 nm), SGA-1 (376 e 480) sado semelhantes aquelas

observadas no espectro obtido para o complexo puro 1 (382 e 480 nm) (Figura 29). A
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semelhanca é maior para os espectros eletronicos do complexo e do sélido em silica Si-1
indicando que a estrutura do complexo foi preservada nessa matriz.

Os loadings (concentracdo de complexo por grama de soélido) dos complexos nos
solidos foram determinados medindo a diferenga das absorbancias dos espectros
eletrbnicos da solucdo de complexo antes e depois do processo de imobilizagdo. Os
loadings obtidos foram 2,72:10* mol-g™* para o sélido Si-1 (19,2%), 3,61-10° mol-g” para
SGB-1 (2,6%) e 1,12.10* mol-g”' para SGA-1 (7,9%) [165].

_ —— Composto 1
08 ——Si-
—— SGB-1
——SGA-1
Branco-Si
387 —— Branco-SGB

% Reflectancia

T T T T T T T T T " 1
300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 29. Espectros eletrénicos de reflectancia dos sélidos: complexo 1 puro, Si-1,
SGB-1, SGA-1, Branco-Si e Branco-SGB.

O mesmo comportamento foi observado para os sélidos obtidos com os complexos 2
e 3. Os espectros eletrdnicos de reflectancia dos sélidos Si-2 (350 e 478 nm) e SGB-2 (348
e 478 nm) sdo semelhantes ao espectro obtido para o complexo 2 puro (354 € 480 nm)
(Figura 30). Os loadings obtidos foram 1,49-10* mol-g” para o Si-2 (11,5%) e 2,29-10°
mol-g” para o SGB-2 (1,8%).

Os so6lidos obtidos com o complexo 3 (Si-3, SGB-3 e SGA-3) (Figura 31) apresentam
espectros eletrdnicos similares ao complexo puro. Os loadings obtidos foram 8,06-10° mol-g°
! para o Si-3 (6,9%), 2,42-10° mol-g™' para 0 SGB-3 (2,1%) e 9,39-10° mol-g'para 0 SGA-3
(8,0%).

Os espectros eletrénicos de reflectancia dos sélidos imobilizados pelo processo sol-
gel basico (SGB-1, SGB-2 e SGB-3) mostraram um perfil semelhante ao do complexo puro,
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mas nao com equivaléncia total das bandas observadas. Esta diferenca pode indicar uma
mudanca na estrutura do complexo imobilizado dentro dos poros da silica. O meio basico
usado na formacdo do solido pelo processo sol-gel pode promover uma substituicido das
pontes acetato por outros grupos como hidroxo, por exemplo, que também esta presente na
estrutura sélida formada. No entanto, as baixas concentracbes dos compostos nessas

matrizes podem causar algumas dificuldades na interpretacédo correta do perfil do espectro.

—— Complexo 2
087 ——si2
1 ——SGB-2

% Reflectancia

0,0 T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 30. Espectros eletronicos de reflectancia dos sélidos: complexo 2 puro, Si-2 e
SGB-2.

As bandas caracteristicas observadas a partir da analise dos sélidos por
espectroscopia eletrbnica indicaram a presenca dos complexos de manganés no suporte.
Apesar dos complexos puros nao apresentarem bandas intensas e bem definidas (como
metaloporfirinas, por exemplo), h4& uma grande similaridade entre os espectros dos
complexos puros e dos sélidos. H4& um forte indicativo de que houve imobilizagdo do
catalisador e este ficou retido no suporte, visto que nao foi removido nos processos de
lavagem em extrator soxhlet. Outro forte indicio da presenca dos complexos no suporte sao
os espectros eletrénicos do suporte sem a presenca do complexo Branco-Si e Branco-SGB

(Figura 29), os quais nao apresentam absorcées entre 300 e 800 nm.
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Figura 31. Espectros eletronicos de reflectancia dos solidos: complexo 3 puro, Si-3,

SGB-3 e SGA-3.

4.2.3 Difratometria de raios-X de pé (PXRD)

Os sélidos Si-1, Si-2, Si-3, SGB-1, SGB-2, SGB-3, SGA-1 ¢ SGA-3 e os solidos
preparados na auséncia dos complexos de manganés (Branco-Si, Branco-SGB e Branco-

SGA) foram submetidos a analises por difratometria de raios-X.

SGB-3

SGB-2

SGB-1

Branco-SGB

10 15 20 25 30 35 40

26 (graus)

Figura 32. Difratogramas de PXRD dos sélidos obtidos pelo processo sol-gel basico.
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Todos os sélidos exibiram difratogramas caracteristicos de compostos amorfos [52,
165], contendo o halo caracteristico de materiais amorfos na regido de 20 a 30° em 26,
conforme esperado para polimeros de silica. O mesmo comportamento foi observado para
os brancos de silica, sol-gel basico e acido (sem catalisador). A analise dos difratogramas
revelou que todos os solidos imobilizados apresentam caracteristicas estruturais
semelhantes ao suporte sem catalisador. Assim, o processo de imobilizacao nao modificou o
padrao amorfo de difracdo do suporte de silica. A Figura 32 mostra apenas os difratogramas

dos sélidos obtidos pelo processo sol-gel basico.

4.2.4 Analise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas (TGA e DSC) foram realizadas em atmosfera de ar
sintético com uma raz&o de aquecimento de 10 °C-min™', para todos os materiais (1, 2, 3, Si-
1, Si-2, Si-3, SGB-1, SGB-2, SGB-3, SGA-1, SGA-3, Branco-Si, Branco-SGB e Branco-
SGA).

De uma forma geral as curvas de TGA dos suportes, silica gel ou silica obtida pelo
processo sol-gel, mostram uma perda continua de massa que vai de 25 a 1000 °C. Essa
perda é causada pela liberagdo de agua adsorvida ou ligada a superficie. A liberacao de

agua formada pela reagao de desidratacédo da superficie é representada pela equacao X.

2 Si-OH—» Si—-0-Si+H,O Eq.X

As analises termogravimétricas evidenciaram, para todos os sélidos analisados, uma
perda de massa entre 25 e 150 °C que corresponde a saida de moléculas de agua ligadas
fracamente ao material, variando de 4,8% para o soélido Si-1 (Figura 33(b)) para 8,4% da
massa do solido total da amostra de silica pura. Estes resultados indicam que a silica pura
(Figura 34(a)) tem carater mais hidrofilico se comparado a silica obtida pelo processo sol-gel
basico (6,7% para Branco-SGB). (Figura 34(b)). A silica obtida pelo processo sol-gel acido
(Branco-SGA) apresentou a maior perda de agua 11,1% (Figura 34(c)).

Um evento com perda de massa maior ocorre entre 150 e 450 °C. Nas curvas de
DSC (Calorimetria Exploratéria Diferencial) esses processos ficam caracterizados como

processos exotérmicos.
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Figura 33. Curvas de analise térmica (TGA e DSC): (a) Complexo 1 puro; (b) Si-1; (c)
SGB-1; (d) SGA-1.

Para a analise térmica do complexo 1 puro (Figura 33(a)) observou-se uma perda de
massa total de 75,2% entre 150 e 1000 °C coerente para a combustdo do material organico
com a formagao de MnQ.. O principal evento exotérmico correspondente para esta perda de
massa é observado em torno de 400 °C.

Para os soélidos SGB-1 e SGA-1 (Figuras 33(c) e 33(d)) o pico que caracteriza um
processo exotérmico observado em 400 °C é menos intenso que o pico observado para os
s6lidos complexo 1 puro e Si-1, o que é coerente com o0 menor /oading dos s6lidos SGB-1 e
SGA-1. No termograma da Figura 33(c) a perda de massa exotérmica entre 150 e 450 °C
corresponde a 2,3% em concordancia com o valor calculado (2,56%) a partir do /oading
obtido para o sélido SGB-1 (loading = 3,61:10° mol de complexo 1/g de silica gel). Para o
s6lido Si-1 (Figura 33(b)) o pico intenso em 380 °C é atribuido a perda de massa do
complexo 1 imobilizado (em torno de 14%,). A perda de massa entre 150 e 450 °C de 13,9%
é coerente com loading para Si-1 (loading = 2,72:10™ mol de complexo 1/g de silica gel que



75

corresponde a 19% do complexo 1 imobilizado em silica). Para o sdlido SGA-1 (Figura
33(d)) a perda de massa entre 150 e 450 °C foi de 7,5%, também coerente com o valor
calculado (7,9%) a partir do loading.
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Figura 34. Curvas de analise térmica (TGA e DSC): (a) Branco-Si; (b) Branco-SGB; (c)

As analises termogravimétricas dos complexos puros 2 e 3 e dos soélidos obtidos da

imobilizacdo apresentaram-se muito semelhantes as do composto 1 e dos solidos Si-1,

SGB-1 e SGA-1 [165]. Nos termogramas dos complexos 2 (Figura 35(a)) e 3 (Figura 36(a))
observou-se uma perda de massa total de 77,4% para o composto 2 e 81,3% para o 3 entre

150 e 1000 °C coerentes para a combustao do material organico com a formacao de MnO..
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Figura 35. Curvas de analise térmica (TGA e DSC): (a) Complexo 2 puro; (b) Si-2; (c)
SGB-2.

Os solidos SGB-2 (Figura 35(c)) e SGB-3 (Figura 36(c)) também apresentaram
perdas de massa exotérmicas, observadas em torno de 400 °C, sugerindo a presenca do
complexo imobilizado na silica obtida pelo processo sol-gel. Os picos sdo menos intensos
que os observados para os complexos puros, o que é compativel com os loadings baixos
dos solidos. As perdas de massa dos solidos SGB-2 e SGB-3 entre 150 € 450 °C foram de
1,36% para o solido SGB-2 que é coerente com o valor calculado (1,76%,) a partir do loading
obtido para o sélido e 1,64% para o0 SGB-3 coerente com o valor calculado (2,07%). Para os
s6lidos Si-2 (Figura 35(b)) e Si-3 (Figura 36(b)) picos intensos em 380 °C podem ser
observados, correspondentes a perda de massa dos complexos imobilizados (em torno de
8,9% Si-2 que é coerente com o valor calculado (11,5%) a partir do loading calculado e em

torno de 5,5% coerente para o Si-3 que corresponde a 6,9% do complexo (3) imobilizado na
silica).
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Figura 36. Curvas de analise térmica (TGA e DSC): (a) Complexo 3 puro; (b) Si-3; (c)
SGB-3; (d) SGA-3.

4.2.5 Ressonancia paramagnética eletronica (EPR)

Os sélidos foram analisados por EPR a temperatura ambiente e a 77 K. Os sélidos
imobilizados em silica e os imobilizados pelo processo sol-gel basico e acido apresentaram
0 mesmo comportamento frente aos estudos por EPR. Todos as amostras apresentaram um
sinal de seis linhas em g=2,0 que é caracteristico de fons Mn" ou Mn" isolados
magneticamente [194, 195] presentes por modificagdo da estrutura de parte da amostra do
complexo durante o processo de imobilizacdo. O processo de imobilizacdo, conduzido em
meio basico ou acido, pode provocar uma mudanca na esfera de coordenacdo dos
complexos como uma possivel alteracdo das pontes entre os sitios metalicos para sua

interagdo com o suporte sélido, por exemplo. Os sinais de ions de manganés (Mn" e Mn'Y)
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isolados magneticamente tém intensidade elevada, mesmo em concentragdes muito baixas,
0 que nos leva a propor que apenas uma pequena fragcdo dos compostos imobilizados
sofrem alteragéo.

O meio de reagcdo aquoso, e 0s meios acido ou basico podem promover a
substituicado das pontes acetato, que sao labeis, por ligantes terminais aquo, hidroxo, ou
pontes p-hidroxo ou p-oxo [194, 195]. Nestes casos, a mudanca da esfera de coordenacao
de ligantes mais moles, por outros mais duros, pode ser compensada com um aumento no

I IV)

estado de oxidagdo dos centros metalicos (Mn," ou Mn," V). Essas variagdes dos estados

de oxidacao dos compostos ndo sao detectaveis em nossas condicdes de experimento. O

v

dimero Mn;" é EPR silencioso e o de valéncia mista Mn," "V muitas vezes s6 pode ser

visualizado em temperaturas abaixo de 10 K, quando se observa um sinal multilinear.

4.3 Caracterizacao dos sélidos obtidos pela dissolugdao dos complexos na solugao da
preparacao do gel

Na tentativa de melhor caracterizar a estrutura na qual os compostos foram
imobilizados nos sélidos obtidos pelo processo sol-gel em meio basico, os complexos 1 e 3,
que tém grupos acetato em suas estruturas, foram dissolvidos em solugbes utilizadas na
preparacdo sol-gel. Os precipitados gerados nessas condigcbes foram caracterizados por
FTIR, UV-Vis e EPR.

4.3.1 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (FTIR)

Na Figura 37 sao apresentados os espectros de FTIR dos solidos obtidos através da
dissolugao do complexo 1 em solugéo de isopropanol, hidroxido de aménio e agua, sendo o
s6lido obtido ap6s nova precipitagdo na solugao. O sélido obtido foi designado de sélido 4. A
Tabela 8 mostra as atribuicdes dos espectros de FTIR, comparando as bandas presentes no

complexo 1 e no sélido 4.
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Figura 37. Espectros vibracionais na regido do infravermelho: (a) complexo 1 puro
[Mn"Mn" (bbppnol)(-AcO).]; (b) sélido 4.

Observa-se que o sélido 4 ndo tem boa definicio das bandas no FTIR, como
observado para o complexo puro. Ocorre uma intensificagdo das bandas entre 1520 e 1640
cm” com relacdo as outras bandas. Entretanto, as bandas originais do composto séo
observadas nessa amostra com intensidade menor as da regido citada. Essa menor
definicdo das bandas do composto deve indicar decomposicdo de parte da amostra

submetida a dissolugao.

Tabela 8. Atribuicbes dos espectros de FTIR do complexo 1 e do sélido 4.

Numero de Onda (cm™) (1) | Numero de Onda (cm™) (4) Atribuicoes
3413 3419 vO-H
1478 e 1442 1590, 1476 vC=C e vC=N (piridina)
1585 e 1448 - (A)= 137 - Vass € Vsim (CH3COOQO), -ponte
1269 1280 vC-O (Fenol)
1152 e 760 1151, 758 dC-H (Aromatico)
572 601 V(Mn-O-Mn) ass

Legenda: d=deformacéo; v=estiramento;
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A Figura 38 mostra o espectro vibracional na regido do infravermelho do sélido obtido

através da dissolugdo do complexo 3 [Mn"Mn"(bbppnol)(u-AcO),]JPFs, na solugdo de

preparacao do gel basico, sendo obtido o sélido 5.
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4
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/ [

4000

Figura 38. Espectros vibracionais na regido do infravermelho: (a) complexo 3 puro
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[Mn""Mn"(bbppnol)(u-AcO),]PFe; (b) solido 5.

—
750

T
500

A Tabela 9 mostra as atribuicdes dos espectros de infravermelho, comparando as

bandas presentes no complexo 3 e no sélido 5. O espectro vibracional na regiao do

infravermelho do sélido 5 é muito semelhante ao do complexo de partida indicando a

manutencao da estrutura original. Essa observacao indica que o complexo na forma oxidada

(Mn"; — composto 3) é mais estavel em condigdes mais drasticas de pH.

Tabela 9. Atribuicbes dos espectros da regido de FTIR do complexo 3 e do sélido 5.

Numero de Onda (cm™) (3) | NiUmero de Onda (cm™) (5) Atribuicées

3419 3425 vO-H

1598, 1479 1598, 1477 vC=C e vC=N (piridina)

1570, 1438 (A)= 132 1573, 1449 (A)= 124 Vass € Ve (CHsCOO)2 - ponte

1267 1269 vC-O (Fenol)
840 842 v PFq

1116, 759 1151, 759 dC-H (Aromatico)
559 558 v(Mn-O-Mn).es

Legenda: d=deformacéo; v=estiramento;
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4.3.2 Espectroscopia eletronica na regiao do ultravioleta-visivel

Os espectros eletrénicos em acetonitrila dos compostos 1 e 3 e dos sélidos 4 e 5 sédo

apresentados na Figura 39.

(@) (b)
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Figura 39. Espectros eletrénicos qualitativos em solucdo de acetonitrila: (a) Complexo 1
[Mn"Mn" (bbppnol)(u-AcO)] e sélido 4; (b) Complexo 3 [Mn"'Mn"(bbppnol)(i-AcO):]PFs e

sdlido 5.

No espectro eletrbnico do composto 1, observa-se uma banda em 496 nm e um
ombro em 394 nm e no espectro do composto 3 observa-se uma banda em 502 nm e um
ombro em 400 nm. A banda em energia mais baixa (500 nm) pode ser atribuida a uma
transicado de transferéncia de carga ligante metal (TCLM) de orbitais pn (fenolato)—dn*
(Mn(ll1)). A banda em energia mais alta (400 nm) pode ser atribuida a TCLM de orbitais pn
(fenolato)—dc™ (Mn(lll)) [13, 165, 187-189]. Os espectros eletrbnicos dos soélidos 4 e 5
apresentam um perfil de espectro muito semelhante aos complexos de partida 1 e 3

respectivamente.

4.3.3 Ressonancia paramagnética eletronica

Os soélidos 4 e 5 foram analisados por ressonancia paramagnética eletrénica do
s6lido e solugdo em metanol a temperatura ambiente e a 77 K. Nos espectros de EPR dos
s6lidos 4 e 5, nas duas temperaturas, observou-se um sinal largo na regidao de g=2,0,

caracteristico de uma interagdo magnética dos centros de manganés [4].
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Como pode ser observado na caracterizagao por infravermelho (ltem 4.3.1), para o
s6lido 4 observou-se alteracdo do espectro com relagdo ao composto de partida. Ja para o
solido 5, o espectro de infravermelho obtido foi muito semelhante ao do complexo 3. O
mesmo comportamento pode ser observado na caracterizacdo por EPR em solucdo de
metanol destes soélidos. Para o solido 4 em solugdo de metanol tanto a temperatura
ambiente como a 77 K, observou-se 6 linhas em g=2,0 caracteristicas de fons Mn" ou Mn'"¥
magneticamente isolados, caracterizando uma decomposi¢cdo de parte da amostra de
complexo [4, 15]. Para o solido 5 o espectro de EPR da solugdo a temperatura ambiente é
silencioso e a 77 K uma pequena quantidade da espécie mononuclear de Mn" foi observada.
A quantidade observada foi pequena, pois a observagdo do sinal s6 foi possivel com
aumento significativo do ganho do equipamento (G=1,0-10°).

A andlise dos sélidos obtidos indica que para o composto 3 o processo sol-gel em
meio basico mantém a estrutura original para a maior parte da amostra, inclusive com
manutencdo das pontes acetato. Ja para o composto 1 uma maior parte da amostra deve
sofrer transformacao de sua estrutura como evidenciado pelas andlises de FTIR e EPR.

4.4 Estudo da reatividade dos compostos frente a decomposicdao de peréxido de
hidrogénio

Investigar a reatividade dos modelos é certamente uma necessidade. Enquanto a
compreensao de todas as etapas envolvidas no ciclo catalitico das proteinas manganés
catalases nao for alcancada, complexos modelos fornecem um Unico caminho de testar
mecanismos para esses sistemas. O mecanismo em que as catalases reduzem as espécies
reativas do oxigénio ainda nao foi determinado [15].

Com objetivo de auxiliar na compreensao das propriedades fisico-quimicas e
estruturais, também frente ao mecanismo de reagdo das enzimas manganés-catalases,
realizamos um estudo frente a decomposicdo do peréxido de hidrogénio catalisado pelos
complexos binucleares de manganés 1, 2 e 3. Esses compostos apresentam pontes u-
carboxilato, p-alcoéxido e p-hidréxido, estruturas similares & encontrada no sitio ativo das
manganés-catalases (ltem 1.2 Figura 1a). Neste estudo realizamos tanto a variacdo da

concentracao do substrato (H.O,) como a dos complexos.
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4.4.1 Variacao da concentracao de peroxido de hidrogénio

Para o estudo da reatividade usou-se o método de medidas volumétricas da
evolugéo de dioxigénio em intervalos de tempo regulares a temperatura controlada de 15 °C.
Esse estudo foi realizado mantendo a concentracdo do complexo constante (1,0-10° mol-L’
"), em solugdes de acetonitrila, e variando a concentracdo de peréxido de hidrogénio. Foram
feitas medidas de evolucdo de O, em diferentes concentragdes de perdxido de hidrogénio
(1,0.102 a 4,9 mol-L'"). As curvas de evolucdo de O, para concentragdes de perdxido até

7,0-10" mol-L" sdo apresentadas nas Figuras 40, 41 e 42.
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Figura 40. Curvas de evolucado de O, com o tempo, em diversas concentracées de H.O,
de 1,0-102 (1:10) a 7,0-10" mol-L™(1:700). Reagdes realizadas com o composto (1) [Mn"
Mn"(1-O,CCHs), (bbppnol)] com concentracdo de 1,0-10°mol-L™

Nos meios de reacdo de concentracdo de peroxido de hidrogénio mais baixas nao
ocorreu nenhuma alteracao visivel das solucées iniciais. J& em concentragcées mais altas de
peréxido (acima de 7,0-10™" mol-L™") formaram-se precipitados e a solugcdo descorou ao final
da reacdo. A possivel modificagdo de estrutura do catalisador em concentragdes elevadas

de peroxido levou ao tratamento dos dados usando as concentracgdes até 7,0-10™ mol-L™".
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Figura 41. Curvas de evolucédo de O, com o tempo, em diversas concentracées de H.O,
de 1,0-102 (1:10) a 7,0-10" mol-L™(1:700). Reagdes realizadas com o composto (2) [Mn"
Mn"(u-OH). (bbppnol)]PFs com concentracéo de 1,0-10° mol-L™
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Figura 42. Curvas de evolucao de O, com o tempo, em diversas concentragées de H,O,
de 1,0-102 (1:10) a 7,0-10" mol-L"(1:700). Reagdes realizadas com o composto (3) [Mn"
Mn"(u-O,CCHa), (bbppnol)]PFs com concentragdo de 1,0-10° mol-L™

Ao final de cada reacdo com peroxido de hidrogénio, foi registrado um espectro
eletrénico do meio de reacdo (Figuras 43, 44 e 45). Nas condicbes de menor concentracao
de peroxido de hidrogénio (1,0-10% e 5,0.10% mol-L"') observou-se a manutencdo dos

espectros originais dos complexos mesmo ao final das reagbes (60 minutos). Para as
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concentracoes mais altas observa-se o descoramento da solucdo e queda da absorbancia

acima de 350 nm indicando mudanga na estrutura do complexo.
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Figura 43. Espectros eletrénicos ao final de cada reagao, em diversas concentragdes de
H,O, de 1,0-102 (1:10) a 7,0-10" mol-L" (1:700). Reacbes realizadas com o composto
(1) [Mn" Mn"(u-OAc), (bbppnol)]Jcom concentragio de 1,0-10°mol-L™.
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Figura 44. Espectros eletrénicos ao final de cada reagao, em diversas concentragdes de
H20: de 1,0-10% (1:10) a 7,0-10™" mol-L™" (1:700). Reacdes realizadas com o composto
(2) [Mn" Mn"(u-OH)., (bbppnol)]PFs com concentragédo de 1,0-10° mol-L™.
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Figura 45. Espectros eletrénicos ao final de cada reagao, em diversas concentragdes de
H,0, de 1,0-10% (1:10) a 7,0-10"" mol-L™" (1:700). Reacdes realizadas com o composto
(3) [Mn" Mn"(u-OAc), (bbppnol)]PFs com concentracédo de 1,0-10°mol-L™.

O decréscimo da absorbéancia dos espectros é caracteristica da reducao dos centros
Mn" a Mn" [36], e a formacdo de um complexo com centros de Mn" nZo acoplados
magneticamente, como comprovado pela EPR (apresentado a seguir). Um comportamento
espectroscopico bastante similar foi apresentado por outros compostos descritos na
literatura [36, 196].

No estudo da dependéncia da velocidade inicial de evolugdo de dioxigénio com a
concentracdo do substrato os compostos 1 e 2 apresentaram perfil de curvas de saturacao
similares a processos enzimaticos, e para o composto 3 aumento aparentemente linear da
velocidade inicial com a concentracao do substrato (Figura 46).

Para os compostos 1 e 2 as constantes cinéticas ke, Ku € keat / Kn foram calculadas
pela equacdo de Michaelis-Menten (Equacéo IX no ltem 3.6) através de um ajuste dos

dados experimentais a equagao [15, 184].
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Figura 46. Grafico da variacdo da concentracao do substrato versus a velocidade inicial
dos complexos 1, 2 e 3. Reagbes realizadas com concentracdo de complexo constante
de 1,0.:10°mol-L™.
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Figura 47. Curvas de saturacao obtidas através da equacao de Michaelis-Menten para os
dados de variacao de velocidade inicial de reagbes de decomposicdo de H.O, com os
compostos 1 e 2.
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As curvas de saturacdo para os compostos 1 e 2 calculadas através da equacgéo de
Michaelis-Menten sdo apresentadas na Figura 47 e as constantes calculadas séao
apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10. Parametros cinéticos (kcat € Ku) para os compostos 1, 2 e 3 e compostos modelo

descritos na literatura [15,197].

Compostos Keat (™) Kwu(mol-L™) Keat/Km
(mol™.L-s™)
[Mn",(salpn) (u-O)]2 250 0,250 1000
[Mn"(2-OHpicpn)].** 150 2,6 58
[Mn"(2-OHsalpn)]2 10,1 0,0102 990
[Mn"™(2-OH(5-Xsal)pn)]. 42-219 0,011-0,072 | 382-304
[Mn(bpia)(OAc)]." 0,237 0,045 5,2
[Mn(u-O)(OH,)(OAc)(benzimpn)]* + 5eq. 2,1 0,003 700
NaOH
Mn"Mn"(u-O)( p-OAc)(tacn)(bipy)(OH2)** 13,2 ns ns
Mn"Mn"(u-O)(u-OAc)(tacn)(OAc).** 5,5 ns ns
[Mny(5-Me-salpentO)(u-MeO)(u- 2,9 0,066 44
OAc)(H.0)Br]
(1) [Mn"" Mn"(1-O,CCHs), (bbppnol)] 8,2 (+0,7) 0,16 (£0,04) 51,2
(2) [Mn," (u-OH), (bbppnol)]PFg 3,7 (20,7) 0,28 (+0,12) 13,2

Ligantes: Hssalpn = 1,3-bis(salicilidenoiminato)propano; 2-OHpicpn = N,N -bis-1,3-(picolilamina)propan-2-ol; 2-
OHsalpnHz = 1,3-bis(salicilidenoimina)propan-2-ol; 2-OH(5-Xsal)pnHz2 = 1,3-bis(5-X- salicilideno imina)propan-2-
o, X = MeO, CI; bpia = bis(picolil)(N-metilimidazol-2-iljamina; benzimpn = N,NN’N-tetraquis(2-
metilenobenzoimidozoil)-1,3-diamonopropano-2-ol; tacn = triazaciclononano; bipy = 2,2’-bipiridina; 5-Me-
salpentOH = 5,5-dimetil-1,5-bis(salicilidenoimino)pent-3-ol. ns = ndo é reportado cinética de saturagao.

Sao descritos na literatura uma série de compostos que atuam na decomposicao de
peroxido de hidrogénio como modelos miméticos da enzima manganés catalase. Muitos
desses compostos apresentam cinéticas de saturacdo com relagdo a concentragdo do
substrato e cinéticas de primeira ordem com relagdo ao catalisador. A comparacao da
eficiéncia dos compostos modelo é feita com base nos valores de ket / Km onde ket € @
constante de velocidade catalitica e Ky € uma medida da afinidade do catalisador por H,O..
Quanto menor for o valor de Ky maior é a afinidade do complexo pelo substrato.

Alguns dos compostos descritos, assim como suas constantes cinéticas, sao
apresentados na Tabela 10. Entre os compostos descritos o composto mais eficiente é o

binuclear de Mn" ([Mn'Vsalpn(u-0)].), Hzsalpn = 1,3-bis(salicilidenoiminato)propano) com Ky
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/ Ky de 1000 (Mn catalase T. thermophilus Kea/Km = 3,1-10° mol™-L-s™ e L plantarum kea/Kim =
6,0-10° mol™-L-s™") [15, 197]. Apesar de sua elevada eficiéncia esse composto apresenta um

' e Mn7", enquanto que a

ciclo catalitico com alternancia de estados de oxidagdo Mn,"
enzima oscila entre os estados Mn," e Mn,".

Entre 0os modelos que oscilam entre os mesmos estados de oxidagdo da enzima
destacam-se os compostos [Mn"(2-OHpicpn)]s*, com elevado valo de k. mas baixa
afinidade pelo substrato (Ku=2,6) € os compostos com o ligante 2-OHsalpnH. e seus
derivados com substituicdo no anel aromatico fendlico 2-OH(5-Xsal)pnH, ([Mn"(2-
OHsalpn)], e [Mn"(2-OH(5-Xsal)pn)],, 2-OHsalpnH, = 1,3-bis(salicilidenoimina)propan-2-ol;
2-OH(5-Xsal)pnH; = 1,3-bis(5-X- salicilideno imina)propan-2-ol, X = MeO, Cl).

Em comparagdo aos compostos descritos na literatura os compostos 1 e 2
classificam-se entre aqueles com mecanismos similares aos das enzimas em termos de
variagao de estados de oxidacdo. Com relacdo as suas constantes cinéticas apresentam
bons valores de kst quando comparados a alguns modelos descritos na literatura. No
entanto, sua afinidade ao substrato é inferior a desses modelos o que conduz a uma
eficiéncia catalitica menor (Tabela 10).

Os resultados obtidos para o composto 3 foram tratados através do ajuste linear dos
dados segundo a lei de velocidade v = k'[H20,], onde k' = k [catalisador] (Figura 48), com a
constante de velocidade calculada de k = 11,1 s™. De forma a poder correlacionar os dados
obtidos para os trés compostos calculamos as constantes de velocidade para os compostos
1 e 2 em concentracdes baixas de peroxido, na porgao linear da curva de saturacido. As

constantes calculadas estao apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11. Constantes de velocidade de primeira ordem calculadas para as reagbes de
decomposicédo de perdxido em reagbes com os compostos 1,2 e 3.

Compostos k (s7) R
(1) [Mn" Mn"(11-O,CCHs) (bbppnol)] 25,6 (+4,0) 0,976
(2) [Mn," (u-OH), (bbppnol)]PFg 7,82 (+1,0) 0,973
(3) [Mn," (1-O-CCHs)2 (bbppnol)]PFs 11,1 (+0,06) 0,994

K - constante de velocidade calculada e R - linearidade
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Figura 48. Ajuste linear dos dados de variagdo da velocidade inicial versus a
concentracao do peréxido em reacdes catalisadas pelo composto 3.

A anadlise das constantes calculadas indicam que o composto 1 apresenta-se como o
catalisador mais eficiente entre os trés compostos. Entre os compostos 2 e 3 os valores
calculados indicam comportamento ligeiramente superior para o composto 3.
Aparentemente a presencga de grupos carboxilato na esfera de coordenacao dos compostos
aumenta a atividade catalitica dos compostos formados com o ligante Hsbbppnol.

Tem sido proposto que a etapa lenta nos mecanismos de decomposicao do peréxido
de hidrogénio refere-se aos processos de transferéncia de elétrons e que a modificacao da
estrutura dos complexos pela substituicio de ligantes-ponte afeta os potencias de
oxirredugao dos centros de manganés, e também a eficiéncia catalitica das estruturas. A
presenca de grupos carboxilato como ponte na manganés catalase leva a supor que esses
fons tenham papel fundamental em sua reatividade. Pontes p-carboxilato aumentam a
separagao Mn-Mn e protegem eletronicamente os centros de manganés, promovendo assim
processos de dois-elétrons em vez de dois subseqiientes processos de um elétron.
Acredita-se também que esses grupos atuem como bases intramoleculares responsaveis
pela desprotonacdo do peroxido de hidrogénio permitindo sua coordenagdo aos centros
metalicos [11, 22].

Foi estudado ainda o comportamento do sistema frente a adicdes sucessivas de
peréxido de hidrogénio. Nas condicdbes com concentracdo de peroxido de hidrogénio de

7,0.10" a 1,0-102 mol-L™' foram feitas trés adicbes sucessivas e em todas as condigdes
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observou-se evolucao de dioxigénio. Em condicbes de concentracdes baixas de peroxido de
hidrogénio (1,0-10% e 5,0-10% mol-L™") as velocidades iniciais na segunda e terceira adicdo
de peréxido de hidrogénio sdo maiores que na primeira adicdo. J& em concentracdes
maiores ocorre o inverso. A continua evolucao significa que mesmo nas condicdes em que
se forma precipitado e descoramento da solucdo inicial, forma-se uma espécie capaz de
decompor o per6xido de hidrogénio. Porém para os trés compostos apdés a segunda e
terceira adicao de perdxido de hidrogénio nao se observou uma cinética de saturagédo como
observada na primeira adicdo (Figura 46).

4.4.2 Variacao da concentracao dos complexos

Para o estudo do efeito da variagdo de concentragdo dos complexos na velocidade
de reacdo de decomposicdo de perdxido de hidrogénio usou-se o mesmo método de
medidas volumétricas da evolucdo do O, mantendo a concentracdo do peroxido constante
(1,0.10" mol-L") e variando-se a concentracdo dos complexos usados como catalisadores.

O solvente utilizado para este estudo foi acetonitrila.

1,0x10° 7w Complexo (1) - [Mn,(bbppnol)(OAc),]
| = Complexo (2) - [Mn,(bbppnol) (OH), JPF, .

— m Complexo (3) - [Mn,(bbppnol)(OAc),]PF,
‘» 8,0x107 -
o
£
s 7
S 6,0x107 -
<
(0]
3
S 4,0x107 7
B!
(0]
>

2,0x107

0,0

T T T T T T T T T T !
0,0 2,0x10™ 4,0x10™ 6,0x10* 8,0x10* 1,0x10°
Concentragéo do Catalisador (mol L)

Figura 49. Grafico da variacdo da concentracdo dos complexos 1, 2 e 3 versus a
velocidade inicial. Reacdes realizadas com concentracido de substrato constante (1,0-10°

"mol-L").
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Para os trés compostos ndo houve a formagado de precipitado em nenhuma das
solucdes resultantes da variacio do catalisador, resultado coerente com o que ja tinha sido
observado no estudo da variagdo do substrato na concentragéo de perdxido de hidrogénio
de 1,010 mol-L™.

Os trés compostos apresentaram uma dependéncia linear com a variacdo da
concentracdo do complexo em condicdo de excesso de peréxido (Figura 49). Para os trés
compostos a dependéncia linear da velocidade com relacdo a variagdo de catalisador
confirma a dependéncia de primeira ordem para o catalisador. A constante de velocidade de
primeira ordem observada pode ser determinada através do declive do grafico das
velocidades iniciais versus as concentragdes dos complexos. A equacao de velocidade [26],
que é consistente com os dados cinéticos observados para baixas concentracées de
peréxido de hidrogénio, é: v = k[catalisador]-[H.O.]. Levando em consideracdo o volume do
meio de reacdo (2 mL) pode-se calcular as constantes de velocidade de pseudo-primeira
ordem ki: 0,14, 0,43 e 0,20 s™' para os compostos 1, 2 e 3, respectivamente.

Realizamos trés adicoes de perdxido de hidrogénio sucessivas para cada condicdo e
observamos a evolucao de dioxigénio nas trés adicoes para os trés complexos.

A decomposicdo do peréxido de hidrogénio foi mais rapida para os complexos do
que para os seu precursores de sintese Mn(CH3;COQ), e Mn(CHsCOO)s. As reacdes
controle com os sais de manganés foram realizadas na condicdo de concentracao 4,9 mol-L’
! de peréxido de hidrogénio e 1,0-10° mol-L" de catalisador. Em concentragées menores de
peroxido de hidrogénio nao foi possivel realizar as medidas, devido a baixa evolugao de O..
Na concentracdo de 4,9 molL' de H,0, os sais Mn(CH;COO), e Mn(CH;COO),
apresentaram velocidades inciais de 2,93-10”7 e 8,45-10° mol-s” respectivamente, enquanto
os complexos 1, 2 e 3 nas mesmas condi¢cdes apresentaram velocidades iniciais de 2,97-10

€ 4,1510° e 4,24-10° mol-s™ respectivamente.

4.4.3 Acompanhamento da reacao dos compostos com peréxido de hidrogénio por
EPR e espectroscopia eletronica

Realizamos um estudo do comportamento dos complexos 1, 2 e 3 na presenca de
peréxido de hidrogénio acompanhado por EPR e espectroscopia eletronica, para identificar
as possiveis espécies intermediarias envolvidas na decomposicdo do peroxido,
possibilitando a proposta de um mecanismo reacao.

Para os trés compostos foram feitos espectros de EPR a 77 K e espectros

eletrbnicos na regido do ultravioleta-visivel nas proporgdes em quantidade de matéria 1:10,
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1:100 e 1:1000 complexo: H>O.. Nas proporcdes de quantidade de matéria 1:10, 1:100 e

1:1000 complexo:H,O, a concentracdo de complexo foi de 1,0010° molL' e as

concentragdes de H.O, foram de 1,0-10% 1,010 e 1,0 mol-L" respectivamente.
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Figura 50. Espectros de EPR em solugao de MeCN a 77 K, na proporcao em quantidade
de matéria de 1 Complexo:100 H,0, (1,0-10° mol-L" de complexo e 1,010 mol-L™" de

qualquer sinal (Figura 50). Para os compostos 2 e 3 a auséncia de sinal ocorre devido a
presenca dos centros de Mn

Mn"Mn"" apresenta um conjunto de varias linhas observaveis apenas em temperaturas mais

Os espectros de EPR dos compostos antes da adicdo do H.O, ndo apresentam

que sao EPR silenciosos. O composto 1 de valéncia mista
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baixas (10 K) [4,15]. Apos a adicdo de H.O. observa-se para os trés compostos, o
aparecimento de um sinal largo na regidao de g=2,0 que pode ser atribuido ao centro
binuclear Mn"Mn" (Figura 50) [4, 15, 194]. Juntamente com este sinal observam-se seis
linhas caracteristicas de espécies de Mn'" magneticamente isoladas [4]. As reacdes dos
complexos com peroxido de hidrogénio foram acompanhadas por mais de uma hora, sendo
que as intensidades das linhas diminuem com o tempo. Na proporcdo em quantidade de
matéria 1 complexo:1000 H.O, as intensidades dos sinais sdo maiores que nas proporcoes
1:100 e 1:10 complexo: H.O,, mas o comportamento dos complexos nas diferentes
condicoes foi muito similar.

O composto 3 (Figura 50 (c)) mostrou-se mais regeneravel que os compostos 1 e 2
(Figura 50(a,b)) sendo que na proporgcao 1:100, apds 90 minutos, obteve-se novamente um
espectro sem sinal, como para a solucao inicial.

As Figuras 51, 52 e 53 mostram as mudancas no espectro eletrénico dos complexos
1, 2 e 3 causadas pela adicdo do peréxido de hidrogénio. Na proporcao 1:1000 de
complexo:H.O, (Figuras 51, 52 e 53 (a)) as mudangas espectrais sdo maiores do que nas
proporgdes 1:100 (Figuras 51, 52 e 53 (b)) e 1:10 para os trés complexos. Em todas as

condicoes estudadas as intensidades das bandas de absorg¢ao diminuem com o tempo.

(a) (b)

—— Composto 1

_— 1
Composto —— Apbs a adigdo de H,0,

— Apds a adigéo do H,0,

Absorbancia
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Figura 51. Variacao do espectro eletrénico para reagdes do complexo 1 com H,O, nas
proporcdes molares de composto 1: H,O, de: (a) 1:1000 (1,0-10°:1,0 mol-L™"); (b) 1:100

(1,0.10%:1,0-10" mol-L™"); A reagbes foram acompanhadas por 60 minutos.
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Figura 52. Variacdo do espectro eletrénico para reagdes do complexo 2 com H.O: nas
proporcdes molares de composto 2: H,O, de: (a) 1:1000 (1,0-10°%:1,0 mol-L™); (b) 1:100

(1,0-10%:1,0-10" mol-L™"); A reacdes foram acompanhadas por 60 minutos.
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Figura 53. Variacdo do espectro eletrénico para reagdes do complexo 3 com H.O: nas
proporcdes molares de composto 3: H,O, de: (a) 1:1000 (1,0-10°%:1,0 mol-L™); (b) 1:100

(1,0-10%:1,0-10" mol-L™"); A reacdes foram acompanhadas por 60 minutos.

Para os trés complexos acompanhou-se também a reacdo com peroxido de
hidrogénio através da espectroscopia eletrénica na proporcdo molar complexo: perdxido

(1:10), mas a variacao do espectro foi muito pequena.
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A avaliacdo conjunta das duas técnicas (EPR e espectroscopia eletrbnica) indicou
que estes complexos decompbéem uma quantidade de perdéxido em excesso através de um

ciclo de seus estados de oxidacéo entre Mn'"'; e Mn"; [198].

4.4.4 Mecanismos propostos para a reacao dos complexos com H,0,

Os processos de oxirreducédo que envolvem peréxido de hidrogénio sdo processos
de dois elétrons. Para ambos os compostos 1 e 3 os resultados observados utilizando as
técnicas de UV-Vis e EPR sugerem uma espécie intermediaria binuclear com dois centros
de manganés (ll) na reagdo com peroxido de hidrogénio. Como as reacdes sao efetuadas
em presenca de oxigénio, e visto ter sido observado potencial baixo de oxidagdo de
Mn"Mn">Mn"Mn" (E = + 0,3 V vs Ag/AgCl) (Esquema 3), propde-se que 0 composto 1
sofra oxidacao prévia, sendo seu mecanismo de reacao similar ao do composto 3 (Esquema
4).

4Mn""Mn"(bbppnol)(AcO)s] 4+ O2(q) +2H20(|) > 4[Mn," (bbppnol)(AcO)]" + 4 HO;
(1) AE =4014V (aq)
ou
* Oz + 4H'yq) — > 4[an”'(bggpnol)(AcO)zr + 2Hy0
AE=+0,97V

4Mn""Mn" (bbppnol)(AcO),]
(1)

Esquema 3. Reacbes de oxidacado do composto 1.

O Esquema 4 mostra o0 mecanismo da reacao dos compostos 1 € 3 com perdxido de
hidrogénio proposto levando em consideracdo a observacdo da reducdo dos complexos
para uma espécie Mn',, como observado através das espectroscopias UV-Vis e EPR.

No mecanismo de desproporcionamento de H,O,, catalisado pelos complexos 1 e 3,
propdem-se inicialmente um pré-equilibrio entre as espécies Mn"Mn"(u-OAc), (espécie
carregada) e Mn"Mn"(u-OAc)(OOH)(OAc) (espécie neutra). O peréxido de hidrogénio se
liga ao centro binuclear de Mn," o qual transfere seus elétrons para os ions de Mn" (Mn," —
Mn,") saindo na forma de O, O peréxido se liga ao centro binuclear Mn,", o qual transfere
elétrons para o peréxido que sai na forma de H,O oxidando-se a Mn,". Em compostos com
pontes p-alcoxido tem sido proposto que esse grupo atua como base intramolecular para
desprotonacao do peroxido. [11, 22, 26, 27, 145] Também tem sido comprovado através de
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espectrometria de massa e RMN que os grupos carboxilato permanecem coordenados

durante o ciclo catalitico [11, 22].
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Esquema 4. Mecanismo proposto para desproporcionamento do H.O. catalisado pelos

complexos 1 e 3.

Mecanismos similares tém sido propostos para o ciclo catalitico das catalases [10,
15] e outros compostos modelo, como os complexos [Mn.'(u-AcO)(L)](ClO4). onde
L=N,N,N’,N’, tetrakis(2-metilenobenzimidazol)-1,3 diaminopropan-2-ol [12], [Mn,"(N-Oh-
sal)o(H-salpentn)] onde N-Oh-sal = N-hidroxifenil-salicilidenoanina e H-salpentn= N,N’, di-
salicilideno-1,5-pentanodiamina [198], [NAPHMn,"(u-OAc)(phen),]CIO, onde NAPH = 1,8-di-
naftalato [36], entre outros complexos [26, 199].

Para o composto 2 o mecanismo proposto € apresentado no Esquema 5 com a
atuacdo dos grupos hidroxido como bases intramoleculares responsaveis pela

desprotonacgéo do peroxido.
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Esquema 5. Mecanismo proposto para desproporcionamento do H.O. catalisado pelo
complexo 2.

4.5 Estudo da reatividade dos complexos 1, 2 e 3 frente as reacoes de oxidacao da o-
dianisidina

O numero de produtos quimicos produzidos pela industria cresce a cada ano e com o
aumento da producdo cresce também a quantidade de subprodutos indesejaveis e de
efluentes téxicos [200]. Dentre as indlstrias quimicas que geram maior quantidade de
efluentes esta a indlstria papeleira que tem como subproduto grandes quantidades de
lignina. A lignina é o segundo biopolimero mais abundante na terra. Bilhdes de toneladas de
lignina s&o produzidas anualmente [201]. Uma das formas de utilizar esse recurso valioso é
quebrar o polimero em moléculas menores que podem ser usadas como matéria prima [46,
47]. A oxidagéo da lignina é atualmente conduzida em escala industrial com cloro ou dioxido
de cloro, os quais sdo responsaveis pela producdo de um efluente poluente e que nao é
facilmente biodegradavel. Alguns fungos, especialmente aqueles encontrados em raizes,
sao capazes de degradar a lignina. Duas enzimas foram isoladas de culturas de um desses
fungos (Phanerochaete chrysosporium): a lignina peroxidase (LiP) e a peroxidase
dependente de manganés (MnP) [40]. Essas enzimas sao capazes de degradar a lignina
sem alterar a celulose. Como essas peroxidases contém grupos heme uma série de estudos
tém sido conduzidos com porfirinas. No entanto, metaloporfirinas tém custo elevado de
preparacdo para uso industrial [46, 47]. O estudo biomimético da degradacao da lignina
mostra que é possivel substituir as enzimas que degradam a lignina por complexos nao-
porfirinicos de metais de transicdo. Os complexos com manganés em estados de oxidacao
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elevados (particularmente Mn"' e Mn"") podem oxidar muitos substratos como fenéis, éteres,
entre outros [48].

A o-dianisidina € um substrato modelo Util para a verificacdo da capacidade de
degradacao de lignina promovida por enzimas naturais (horseradish peroxidase, lignina
peroxidase, manganés peroxidase). A oxidagao da o-dianisidina é freqlientemente estudada
através do monitoramento de acumulagado de produtos de reacdo que absorvem na regiao
de 460 nm [184, 202-205]. Mesmo quando forma a quinonadiimina (Figura 22), que é
considerado o principal produto da oxidacdo da o-dianisidina, dados da literatura mostram
que a oxidacao da o-dianisidina é acompanhada pela formagao de varios outros produtos de
reacdo que produzem um espectro com bandas largas formadas pela sobreposicdo dos
espectros de cada produto [184].

O espectro de absorgdo da quinonadiimina é caracterizado por maximos em 452 e
514 nm para pH > 3.7. Um composto bis-azodifenil também é formado na oxidacéo e seu
espectro apresenta absorgbes maximas na regidao de 475-453 nm (Figura 22) [184].

Alguns compostos descritos na literatura apresentam a capacidade de oxidacdo de
substratos (acdo das peroxidases), além da acdo de decomposicdo do peroxido de
hidrogénio (acdo das catalases), de forma similar ao observado para as catalases
encontradas nas bactérias T. thermophilus [17]. A verificacdo da reatividade dos compostos
1, 2 e 3 frente a decomposi¢do do perdxido de hidrogénio motivou o estudo dos mesmos
como catalisadores da oxidagao de substratos.

A reatividade dos compostos 1 [Mn"Mn"(u-OAc)z(bbppnol)], 2 [Mn2"(u-
OH)2(bbppnol)]PFs e 3 [Mn," (u-OAc)2(bbppnol)]PFs, como modelos para as peroxidases foi
estudada através de reagdes de oxidagao da o-dianisidina usando peréxido de hidrogénio
como agente oxidante.

A oxidacao do substrato o-dianisidina (em mistura de solventes em etanol/agua 3:7
v/v) foi acompanhada por espectroscopia eletrbnica na regidao do ultravioleta-visivel, através
do aumento da banda em 460 nm (Figura 54) caracteristica de uma mistura resultante de
produtos de oxidagao, a quinonadiimina e bis-azodifenil (Figura 22) [184, 202].

As reacoes foram efetuadas em diferentes proporgcdes molares de catalisador:o-
dianisidina:peréxido de hidrogénio (Tabela 12), acompanhadas por 60 minutos e com
temperatura controlada (25 °C). A cor laranja-amarelada das espécies formadas foi
observada e permaneceu depois de 60 min. Para cada reacgao foi realizada uma reacao
controle, com as mesmas quantidades de o-dianisidina e peréxido de hidrogénio, mas sem a
presenca do complexo. Nas reagdes controle ndo foi observada a oxidagéo do substrato.
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oxidacdo da o-dianisidina catalisada pelo complexo [Mn,"(u-OH), (bbppnol)]PFs.

T T
400 500

T
600

Comprimento de Onda (nm)

T T
10 20

T T
30 40

Tempo (min)

Proporcéo molar de catalisador:o-dianisidina: H.O, (1:100:100).

T
50

1
60

A partir dos dados da Tabela 12 pode-se observar que os melhores resultados séo

obtidos para a propor¢ao molar de complexo:substrato:oxidante 1:10:10. Nas condicées com

grandes quantidades molares de substrato ou de oxidante, os resultados tanto da

velocidade de formacéo, como da conversao, foram baixos.

Tabela 12. Resultados da oxidagdo da o-dianisidina catalisada pelos complexos 1, 2 ¢ 3

medidos em 10 minutos.

Proporgdes Composto 1 Composto 2 Composto 3
Mn:o- Vel. Conversao® Vel. Conversao Vel. Conversao
dianisidina: | Formagao® (%) Formacgéo (%) Formagao (%)
H205* umol-min™ umol-min™ umol-min™
1:1:10 0,23 10 0,17 8,0 0,19 9,0
1:5:10 2,1 19 1.6 13 1,2 10
1:10:10 3,2 33 2,1 15 3,5 37
1:1000:10 0,09 0,28 0,0051 0,17 0,01 0,15
1:100:100 1,8 12 2,4 15 2,6 19
1:1000:100 0,43 0,62 0,0042 0,13 0,10 0,18
1:100:1000 1,2 2,5 2,0 49 3,7 8,4
1:1000:1000 0,27 0,45 0,02 0,21 0,12 0,32

*Mn:o-dianisidina:H202 -

Velocidade de formagao do produto; °% converséo de substrato a produto.

proporgdo de catalisador:o-dianisidina:peréxido de hidrogénio; “Vel.

Formagédo -
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Em recentes dados da literatura utilizando metalocomplexos como catalisadores de
oxidacédo da o-dianisidina observa-se que metaloporfirinas com substituicées carboxifenila e
imobilizadas em silica (na proporcao 1:100:100) apresentam velocidade de formacao de 0,4
e 0,35 umol-min™ com 6% e 4% de conversédo de substrato a produtos para metaloporfirinas
de Manganés e Ferro respectivamente [202]. Quando outra ferroporfirina contendo
substituicao pentafluor-fenil, reconhecidamente mais eficiente em processos de oxidagao, foi
utilizada (proporgdo molar 1:100:10), observou-se maior velocidade de formagdo: 3,6
umol-min™ e 98% de conversdo. Comparando-se ainda com a enzima horseradish
peroxidase (HRP), observou-se que esta apresenta velocidade de formacédo de 4,3 umol
min” e conversdo 100 %.

Mantendo a concentragdo de oxidante constante observa-se que as maiores
porcentagens de conversao para os trés compostos ocorrem nas propor¢gdes com menores
quantidades de substrato (1:10:10). Aumentando-se a quantidade de substrato no meio de
reacdo (1:1000:10) a % de conversao diminui drasticamente.

Tem sido reportado na literatura que muitas vezes o excesso de substrato protege
(bloqueio) o catalisador de processos destrutivos associados ao meio oxidante que podem
levar a diminuicdo da atividade catalitica [202]. Este tipo de protecdo ndo parece ser
significante para os complexos aqui estudados. A redugédo do rendimento da oxidagédo nas
proporgées molares 1:1000:10 ou 1:1000:100 complexo:o-dianisidina: perdxido de
hidrogénio pode indicar alguma interagdo do substrato com o complexo, talvez através da
sua coordenacdo em substituicdo aos ligantes ponte, dificultando a interacdo do complexo
com o oxidante. Outro fator predominante pode ser a atividade catalase dos complexos 1, 2
e 3 que diminuem a quantidade de oxidante no meio de reacao.

Foi efetuado ainda um estudo da decomposicido de perdxido de hidrogénio na
presengca de o-dianisidina, na propor¢gdo complexo:o-dianisidina:peréxido (1:10:100 e
1:100:100), utilizando o complexo 2 [Mn,"(1-OH).(bbppnol)]PFs como catalisador. Este
estudo foi realizado para comparar os resultados obtidos na acdo de decomposicdo de
perdéxido pelo complexo na auséncia e na presenca de substrato ([complexo]= 1,0-107
mol-L"; [H.O,] = 1,0-10™" mol-L'™") (Tabela 13 e Figura 55).

Os resultados obtidos (Tabela 13) sugerem que uma pequena parte das espécies
intermediarias formadas promovem a oxidacao do substrato. As reacées de decomposicao
de peréxido de hidrogénio catalisadas pelo complexo 2 na presenca do substrato (o-
dianisidina) apresentaram menores valores de velocidades iniciais, porcentagem de
conversdo de O, e numero de turnovers em comparagdo a reacdo sem o substrato. No
entanto, observa-se ainda grande geracédo de gas. (Figura 55). Observou-se também que o
aumento da quantidade de o-dianisidina no meio de reagao (1:100 complexo: o-dianisidina)
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promove uma maior inibicdo da atividade de catalase do composto 2. Claiborne e Fridovich
[204] em estudos com a enzima hidroperoxidase | (HP-I), que exibe acdo tanto de catalase

quanto de peroxidase, observaram que na presenca da o-dianisidida a atividade de catalase

da enzima HP-I diminui consideravelvente.

Tabela 13. Resultados obtidos de % de O, produzido, nimero de turnover® e velocidade

inicial para as reagdes usando o composto 2 [Mn," (bbppnol)(OH),]PFs como catalisador na

presencga da o-dianisidina.

Velocidade Turnovers % de O,
inicial (mol-s™) (ciclos)
Complexo: H2O2 (1:100) sem o-dianisidina 2,68.10°° 266 100
Complexo:o-dianisidina:H.O, 1:10:100 5,95.107 174 72
Complexo:o-dianisidina:H,O, 1:100:100 4,04107 121 53
*NUmero de turnover = mol Oz/ mol catalisador
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Figura 55. Curvas de evolucdo de O, com o tempo para decomposicdo de H,O, na

presenca e na auséncia do substrato o-dianisidina, catalisado pelo complexo 2; (a) sem o-
dianisidina, propor¢do complexo:H-O, 1:100; (b) com o-dianisidina, proporcao complexo:o-

dianisidina:H-O, 1:10:100; (c) com o-dianisidina, proporcdo complexo:o-dianisidina:H.O,

1:100:100; [complexo]= 1,0-10° mol-L™".
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451 Estudo da oxidacdao da o-dianisidina catalisada pelos compostos e
acompanhada por EPR

Realizou-se um estudo das reacbes entre os trés complexos com perdxido de
hidrogénio e o-dianisidina acompanhadas por EPR. Este estudo foi realizado com objetivo
de entender as espécies envolvidas na oxidacdo, e comparar com os estudos efetuados na
auséncia de substrato.

Para o composto 1 foram feitos estudos a 77 K, na melhor condicdo para oxidacao
da o-dianisidina 1:10:10 (complexo:o-dianisidina:H.O.) em funcdo da velocidade de
formacéo do produto e % de conversao, e também na condicdo 1:10:1000, para comparar
com os espectros de EPR realizados sem o-dianisidina (ltem 4.4.3). Observou-se que na
presenca da o-dianisidina ndo ha formagdo dos sinais correspondentes a centros de Mn"
isolados magneticamente, possivelmente de uma espécie monomérica Mn" (Figura 56),
como acontecia na sua auséncia. Observa-se também uma redugédo significativa do sinal
relativo & espécie Mn', atribuida como espécie intermediaria na decomposicdo do peréxido.
Essa observacdo, juntamente com os resultados de oxidagdo do substrato, indica a

ocorréncia de um ciclo catalitico diferente, envolvendo outras espécies intermediérias.
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Figura 56. Espectros de EPR em solucao de MeCN a 77 K, com proporgao composto 1:
o-dianisidina: H205: (a) 1:10:10; (b) 1:10:1000; [complexo]= 1,0-10"° mol-L".

Os compostos 2 e 3 apresentaram um comportamento bem semelhante. Para esses

compostos foram feitos experimentos a 77 K, na condicdo 1:10:1000 (Complexo:o-
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dianisidina:peroxido) (Figura 57) para comparar com os espectros de EPR realizados sem o-
dianisidina. Observou-se para os dois complexos, que os espectros sao muito similares ao
observado na auséncia de o-dianisidina indicando a presenca das mesmas espécies

intermediarias Mn",. No entanto, os resultados obtidos ndo sdo suficientes para propor um
mecanismo de reacao.
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Figura 57. Espectros de EPR em solugcdo de MeCN a 77 K, com proporcao 1:10:1000
composto:o-dianisidina:H,O,; (a) Composto 2; (b) Composto 3; [complexo]= 1,0-10°

mol-L"

4.6 Estudos cataliticos: oxidacao de alcenos

A catalise é fundamental para muitos processos quimicos que transformam matérias-
primas baratas em produtos com maior valor agregado. Na realidade, tecnologias cataliticas
tém grande importancia tanto para o crescimento econémico como para a sustentabilidade
ambiental [56, 206].

A oxidacdo seletiva de hidrocarbonetos sob condicdes brandas, catalisada por
complexos de metais de transicdo, é de grande interesse académico e de grande
importancia industrial. A alta eficiéncia de alguns desses sistemas os tornam potencialmente
Uteis para aplicacdo em quimica organica preparativa, industria, nanotecnologia, etc. [74].
De forma particular, a oxidacao de alcenos a epodxidos tem interesse industrial por serem

esses compostos intermediarios em varias outras sinteses.
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4.6.1 Catalise homogénea

Um dos tépicos mais importantes da pesquisa em catalise é o desenvolvimento de
catalisadores eficientes para a insercao seletiva de um atomo de oxigénio em moléculas
organicas, usando diferentes agentes oxidantes (O,, H.O, TBHP e PhlO) sob condicées
brandas. Complexos de metais de transicdo usados nessas reacdes como catalisadores
homogéneos sao muito efetivos e seletivos. Entre 0s complexos usados como catalisadores,
os complexos de manganés sdo atualmente de interesse consideravel pela acessibilidade
de varios estados de oxidacdo capazes de catalisar reacdes de oxidagdo. Soma-se a isso o
fato desse metal ser considerado pouco agressivo ao meio ambiente [70, 72].

4.6.1.1 Condicdes de reacao

As atividades cataliicas em meio homogéneo dos compostos binucleares de
manganés [Mn.(bbppnol)(u-AcO).] 1, [Mny(bbppnol)(u-OH).]PFs 2 e [Mny(bbppnol)(u-
AcO),]PFs 3 foram investigadas em diferentes condigbes de reagdo. Foram utilizadas
relagbes em quantidades de matéria de complexo:oxidante da ordem de 1:10, 1:50 e 1:100,
visando observar o efeito de diferentes proporgdes no rendimento catalitico. Foi realizado
também um estudo da variagio do substrato, das quantidades molares de
complexo:substrato na ordem de 1:500, 1:1000 e 1:2000. As reagdes foram efetuadas
utilizando diferentes oxidantes, PhlO, TBHP e H.O.. Nas reacdes com PhIO como oxidante,
foi usado como solvente uma mistura DCM:MeCN na proporcao 1:1. Nos estudos utilizando
TBHP e H,O. como oxidantes diferentes solventes foram utilizados, com o objetivo de
melhorar o desempenho catalitico dos compostos binucleares de manganés na presenca
destes oxidantes através da melhor solubilizacdo dos componetes da reagao.

4.6.1.2 Oxidacao do ciclo-octeno

Foram estudadas reacoes de catalise homogénea de oxidacao de ciclo-octeno a qual
leva a formacédo do produto majoritario, o ciclo-octenéxido (Equagédo Xl) sem tracos de
produtos alilicos (alcool e cetona correspondentes). Este comportamento € justificado pela
baixa estabilidade do radical alila, (se comparado a outras olefinas ciclicas, como o
cicloexeno, por exemplo) que seria o intermediario formado na conversdo do substrato a

produtos alilicos [57, 85].
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O + oxidante Catalisador_ @O Eq. XI

Estudou-se a epoxidacdo do ciclo-octeno para investigar a eficiéncia catalitica e a
estabilidade dos complexos de manganés como catalisadores frente as condicoes de reacao
para a oxidacao de alcenos, e também para se ter uma ideia da acessibilidade do substrato
e do oxidante (PhlO, H,O. e TBHP) aos sitios de manganés.
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Figura 58. Investigacdo do tempo ideal de reacdo de oxidagdo do ciclo-octeno, com
PhIO, catalisada pelos compostos 1, 2 e 3. (a) Através de aliquotas; (b) Estudo através
de reacdes independentes; Condigbes de reacdo: solvente - DCM:MeCN (1:1); relacao
de quantidade de matéria - catalisador:PhlO:substrato 1:10:1000; temperatura ambiente.
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Usando o ciclo-octeno como substrato foi feito um estudo da variagéo do rendimento
de epo6xido formado em fungédo do tempo, para determinar qual seria o melhor tempo de
reacdo para cada complexo. Realizou-se este estudo através de analises de aliquotas da
reacao colhidas em tempos regulares (Figura 58(a)), sendo estas imediatamente analisadas
no CG. Além disso, foram feitas diferentes reacbes em tempos pré-determinados
(rendimento determinado ao final da reacao) (Figura 58(b)). Observou-se que em média, o
melhor rendimento da reacdo para o produto epdxido foi obtido com cerca de 6 horas de
reacao para os trés compostos e nos dois estudos realizados.

A partir da Figura 58 observa-se que a formacéao de ep6xido aumenta com o tempo
até 6 horas de reacgéo, onde se observa o maximo de formacdo do produto. Apos este
tempo ocorre um decréscimo da quantidade do produto. Tal observacao pode ser atribuida a
parcial degradacéo do produto no meio de reagao levando a outros produtos que nao foram
analisados no tempo de reagao investigado no cromatograma.

Ap6s a determinacdo do melhor tempo de reacéo (6 horas), iniciaram-se os estudos
de catdlise através da reacdo de oxidacdo do ciclo-octeno, visto que alguns estudos
demonstram bons resultados cataliticos de complexos de manganés em relacao a formacao
de epodxido.

Os estudos foram realizados para os trés compostos, numa proporcao de quantidade
de matéria catalisador:oxidante:substrato 1:10:1000 e utilizando trés oxidantes diferentes,
PhlO, H,O, e TBHP (Tabela 14).

Os trés compostos apresentaram desempenho catalitico frente a oxidacao do ciclo-
octeno, uma vez que as reagdes controle (sem a presenca de catalisador) apresentaram um
desempenho muito inferior (Tabela 14, reacdes 4, 8 e 12). Os rendimentos foram altos na
presenca do PhlO (reagdes 1-3, 70 — 74% de epdxido) mas apresentaram-se baixos na
presenca do H,O, e TBHP. Este fato pode estar relacionado a decomposicédo dos oxidantes
no meio de reacdo, causada pela atividade catalase dos complexos, levando a menor
concentracdo deste reagente em solugdo o que levaria a baixa producdo de espécie
catalitica ativa capaz de promover a reacdo de epoxidacdo. A observacdo dos mesmos
resultados para os trés compostos sugere que, apesar das diferengas estruturais entre os
trés catalisadores, os mecanismos de reagdo e a espécie catalitica ativa podem ser

similares.
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Tabela 14. Resultados obtidos na catalise dos trés compostos binucleares 1, 2 e 3, frente a
oxidagdo do ciclo-octeno, com diferentes oxidantes, a temperatura ambiente (T.A.), em
DCM:MeCN (1:1) e 6 horas de reagéao.

Catalisador Reacao N2 Condicao® % Epo6xido®

[Mnz(bbppnol)(u-AcO),] (1) 1 73
[Mny(bbppnol)(1-OH).]PFs (2) 2 1:10 PhlO":1000 74
[Mny(bbppnol)(u-AcO),] PFe (3) 3 71
Reacao controle 4 14
[Mnz(bbppnol)(u-AcO),] (1) 5 3.8
[Mny(bbppnol)(1-OH)2]PFs (2) 6 1:10 H20.:1000 8,4
[Mny(bbppnol)(u-AcO),] PFe (3) 7 4,1
Reacao controle 8 1,3
[Mnz(bbppnol)(u-AcO),] (1) 9 13
[Mn,(bbppnol)(u-OH).]PFs (2) 10 1:10 TBHP®:1000 17
[Mny(bbppnol)(u-AcO),] PFg (3) 11 13
Reacao controle 12 6,4

proporgdo de complexo:oxidante:ciclo-octeno em quantidade de matéria (mol), rendimento do produto baseado
no oxidante; "PhlO = iodosilbenzeno; “TBHP = terc-butilidroperéxido meio aquoso; 0'Epc’nxido:ciclo-octenc’)xido. Os

resultados representam média no minimo de reacdes em duplicatas.

A producédo de epdxido catalisada pelos compostos 1, 2 e 3, usando PhlO como
oxidante, foi superior a de complexos de manganés apresentados na literatura como os
complexos de Mn" com ligantes mistos [110] (Figura 10) que apresentam rendimentos de
ciclo-octenoxido entre 48-51% (baseado no oxidante adicionado), complexos Mn(salen)
(Figura 7) [86, 102, 207] com rendimentos entre 13 e 69% dependendo do substituinte. Os
trés complexos também apresentaram rendimentos de ciclo-octendxido maiores ou similares
a complexos mononucleares de ferro [208] (44% de epdxido), binucleares de ferro com o
mesmo ligante o Hizbbppnol [69] (28% de epdxido). Além disso, os resultados apresentados
na Tabela 14 foram semelhantes aos obtidos para porfirinas de manganés como a
Mn"TDCPP ([meso-tetrakis(2,6-diclorofenil)porfirina] manganés (l11)) (79% de ep6xido) [57]
um catalisador de reconhecida eficiéncia catalitica neste tipo de reacao.

Os compostos 1, 2 e 3 apresentaram baixos rendimentos frente a epoxidacdo do
ciclo-octeno com TBHP como oxidante. No entanto, os rendimentos observados para estes
complexos sao superiores a complexos binucleares de Mn [162] (4-6% de rendimento) e ao
complexo Mn(salen) [206] (2%). Nao tém sido observados altos rendimentos em reagdes de



109

oxidacao de substratos organicos catalisadas por complexos de manganés utilizando TBHP
como oxidante.

Outras condicdes de reacao foram realizadas usando H.O, e TBHP como oxidantes
na tentativa de melhorar os rendimentos. Para reacbes usando H.O., como oxidante foram
usados acetona como solvente, que segundo a literatura [162] minimiza o
desproporcionamento do H,O,, tampao acido oxalico/oxalato de s6dio como co-catalisador
[137] e proporcbes de quantidade de matéria com complexo: H-O, 1:10, 1:100 e 1:1000. No
entanto, mesmo nessas condi¢cdes os rendimentos foram baixos (Tabela 15). Nas reacoes
com o TBHP foram realizados estudos em condi¢gées mais drasticas, com aquecimento 72-

75 °C e TBHP em tolueno, mas que ndao promoveram aumento do rendimento.

Tabela 15. Resultados obtidos com o composto 1, frente a oxidagéo do ciclo-octeno com
tampao acido oxalico/oxalato de sédio (1:1), acetona como solvente, H.O. como oxidante e
6 horas de reagao.

Catalisador Reacao N° Condicao® % Epoxido® TON°®
[Mnz(bbppnol) (u-AcO).] 1 1:10:1000:100 4.9 0,5
(1) 2 1:100:1000:100 1,5 1,6
3 1:1000:1000:100 4.4 45
Reacbdes Controle 4 1:10:1000:100 0,0
5 1:100:1000:100 0,1
6 1:1000:1000:100 0,2

“proporgdo de complexo:H,O;:ciclo-octeno:tampéo &cido oxalico/oxalato de sddio (1:1) em quantidade de
matéria (mol), rendimento do produto baseado no oxidante; ° Epoxido = ciclo-octendxido. Os resultados
representam média em no minimo duplicatas. “TON= nimero de turnover - calculado pela razéo entre a

quantidade de matéria (mol) formada de produto (epdxido) e a quantidade de matéria de catalisador adicionada.

Alguns autores [71, 72, 132] justificam o baixo rendimento de alguns de seus
complexos na epoxidacdo devido a reacdo competitiva de decomposicdo do perédxido de
hidrogénio que alguns complexos apresentam (modo de acdo das catalases). Esta
decomposicdo pode explicar os baixos rendimentos dos complexos 1, 2 e 3 frente a
epoxidacao do ciclo-octeno (reacdes 5-7 Tabela 14 e reagdes 1-3 Tabela 15), visto que eles
apresentam uma 6tima reatividade frente a decomposicéo do peroxido de hidrogénio (ltem
4.4) e que durante as reacdes de epoxidacao na presenca do H.O,, observou-se a evolugao
de dioxigénio.

O efeito da concentracdo do agente oxidante no rendimento das reagbes também foi
estudado (Tabela 16 e Figura 59(a)). Este estudo foi realizado nas proporcoes de
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quantidade de matéria catalisador:oxidante 1:10; 1:50 e 1:100, & temperatura ambiente, em

DCM:MeCN (1:1) como solvente e 6 horas de reagao.

(@) (b)
801 O Composto 1 _| 801 OComposto 1|
o 707 B Composto 2| o 701 m Composto 2 |
X 60 0O Composto 3 2 60 Dgomposto 3
S 501 O Branco 7 % 501 OBranco 7
Q 40 g 40+
:9) 30+ § 30
T 201 g 209
101 101
0- 0-
110 1000 150 1000 1100 1000 110500 110 1000 110 2000
Prop Cat : PhlO : Ciclo-octeno Prop Cat: PhlO: Ciclo-octeno

Figura 59. (a) Estudo da variagdo da quantidade de oxidante (PhlO) e (b) do substrato
(ciclo-octeno), para os trés compostos, com tempo de reacao de 6 horas.

Tabela 16. Resultados obtidos com os compostos 1, 2 e 3 frente a oxidacéo do ciclo-octeno,
no estudo da variacdo da concentracdo de PhlO, a temperatura ambiente, em DCM:MeCN

(1:1) e 6 horas de reagao.

Catalisador Reacao N° Condicao?® % Epéxido®
[Mny(bbppnol)(u-AcO),] (1) 1 1:10:1000 73
2 1:50:1000 43
3 1:100:1000 34
[Mn2(bbppnol)(u-OH)2]PFs (2) 4 1:10:1000 74
5 1:50:1000 44
6 1:100:1000 38
[Mny(bbppnol)(u-AcO),]PFs¢ (3) 7 1:10:1000 71
8 1:50:1000 41
9 1:100:1000 39
Reacgdes Controle 10 1:10:1000 14
11 1:50:1000 10
12 1:100:1000 7

“proporgéo de complexo:oxidante:ciclo-octeno em quantidade de matéria (mol), rendimento do produto baseado
no oxidante. PhIO = iodosilbenzeno; "Epdxido = ciclo-octendxido. Os resultados representam média no minimo

de reagdes em duplicatas.
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A partir dos dados da Tabela 16, observa-se que com o aumento da concentracdo de
oxidante no meio de reacado, os rendimentos de ciclo-octendéxido diminuem, sendo este
comportamento observado para os trés compostos. Quantidades elevadas de oxidante
podem contribuir para a desativacdo de parte do catalisador levando a uma menor producao
do produto de interesse. Compostos binucleares de manganés, em condigdes oxidantes,
podem formar espécies de alta valéncia ponte oxo (Mn'"x(u-0x0).), as quais sdo inativas
como catalisadores de oxidagéo.

A melhor condicdo de catalise encontrada foi a proporcdo em quantidade de matéria
de 1:10 (catalisador:PhlO) com 6 horas de reacdo. Mantendo esta condicdo constante foi
feito um estudo da variagdo do substrato (Tabela 17 e Figura 59(b)).

Tabela 17. Resultados obtidos com os compostos 1, 2 e 3 frente a oxidacéo do ciclo-octeno,
no estudo da variacdo da concentracdo do substrato, a temperatura ambiente, PhlO como
oxidante, DCM:MeCN (1:1) como solvente e 6 horas de reacéo.

Catalisador Reacao N° Condicao® % Epoxido®
[Mnz(bbppnol)(n-AcO),] (1) 1 1:10:500 47
2 1:10:1000 73
3 1:10:2000 35
[Mna(bbppnol)(u- OH).]PFs (2) 4 1:10:500 52
5 1:10:1000 74
6 1:10:2000 39
[Mn2(bbppnol) (u-AcO)]PFs (3) 7 1:10:500 42
8 1:10:1000 71
9 1:10:2000 33
Reacgdes Controle 10 1:10:500 5,9
11 1:10:1000 14
12 1:10:2000 16

®proporgéo de complexo:oxidante:ciclo-octeno em quantidade de matéria (mol), rendimento do produto baseado
no oxidante; PhlO = iodosilbenzeno; bEpc’)xido = ciclo-octendxido. Os resultados representam média no minimo
de reagdes em duplicatas.

No estudo da variagcdo da concentracdo do substrato as proporcées em quantidade
de matéria catalisador:oxidante:substrato estudadas foram: 1:10:500; 1:10:1000 e
1:10:2000. O comportamento dos trés compostos é similar sendo que, com o aumento da
quantidade de substrato de 500 para 1000, a quantidade de produto aumenta
consideravelmente, mas quando aumenta a quantidade de substrato para 2000 observa-se

uma queda na produgdo do ciclo-octendxido. Para todas as reagdes o volume total do
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sistema foi mantido em 0,5 mL. Um aumento da quantidade de substrato reduz a quantidade
de solvente adicionada e muda as propriedades fisico-quimicas da solucdo como
solubilidade, densidade e viscosidade. Essa mudanca pode estar dificultando o acesso de
moléculas do oxidante aos centros de manganés reduzindo a formacgao das espécies ativas
na condi¢ao 1:10:2000.

Os trés compostos de manganés mostraram um bom desempenho catalitico quando
foram utilizados na epoxidacao do ciclo-octeno com PhlO como fonte de oxigénio. Frente a
esses resultados o desempenho dos catalisadores na oxidagdo de outro substrato, o
cicloexeno foi estudado.

4.6.1.3 Oxidacao do cicloexeno

A oxidacdo do cicloexeno pode levar a formacdo de varios produtos.
Majoritariamente observa-se a formacao de cicloexendxido (epoéxido), 1-cicloexen-3-ol

(alcool) e 1-cicloexen-3-ona (cetona) (Equacgao XII).

OH 0

O + Oxidante M, ()O + + Equacao X

O alcool e a cetona séo obtidos através da oxidacdo do carbono vicinal ao carbono
da dupla ligagédo, sendo chamados de produtos alilicos. A oxidacdo da dupla ligacao pode
levar a formacéo do cicloexendxido, que por sua vez pode sofrer hidrélise gerando o 1,2-
cicloexanodiol (diol). Caso ocorra a oxidacao posterior do diol formado, podem-se obter
diversos alcoois, cetonas e aldeidos. A maxima oxidacao do diol leva a formacao do acido
hexanodibico (acido adipico).

E bem conhecido que metaloporfirinas catalisam a oxidagdo do cicloexeno com alta
eficiéncia e seletividade para o ep6xido. Ocasionalmente observa-se a formacao de alguns
produtos alilicos que sdo formados por rotas radicalares [51, 52, 55]. No entanto, compostos
nao porfirinicos como os compostos 1, 2 e 3 sdo poucos explorados como catalisadores de
oxidacao para substratos como cicloexeno entre outros alcenos.

A oxidagao do cicloexeno foi estudada em meio homogéneo utilizando PhlO, H,O, e
TBHP como oxidantes e os compostos 1, 2 e 3 como catalisadores.

Realizou-se um estudo da variacdo do rendimento de produtos em funcdo do tempo

com a extracdo de aliquotas (Figura 60(a)) e em reagdes independentes (Figura 60(b)),
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utilizando o substrato cicloexeno e PhlO com oxidante, para determinar o melhor tempo de
reacéo e também para fazer um estudo comparativo com o realizado com ciclo-octeno. Os
compostos 1, 2 e 3 apresentaram atividade catalitica na oxidacao do cicloexeno formando
predominantemente o cicloexen6xido, uma vez que as reagdes controle apresentaram uma
atividade muito inferior. As quantidades de produtos alilicos (alcool e cetona) formados nas
reacOes catalisadas pelos compostos de manganés foram menores que as quantidades

formadas nas reacdes controle.

(@)
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w
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o ns
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Figura 60. Influéncia do tempo de reacdo na oxidacdo do cicloexeno, com PhIO,
catalisada pelos compostos 1, 2 e 3. (a) Através de extracao de aliquotas; (b) Estudo

através de reacoes independentes; Condicdes de reacao: solvente - DCM:MeCN (1:1),

T.A., relagédo de quantidade de matéria - catalisador:PhlO:substrato 1:10:1000.

Na Figura 60 observa-se que a formacdo de epdxido aumenta com o aumento do
tempo até 6 horas de reagcdo em ambos os estudos (reacdes independentes e extracao de
aliquotas), como observado no estudo com o ciclo-octeno. Apds 6 horas ocorre um pequeno
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decréscimo da quantidade do produto, o qual poderia ser explicado pela transformacao do
epoxido em processos oxidativos sucessivos com formacao de diol ou mesmo de acido
adipico.

Em meio homogéneo, os melhores resultados foram na proporgao molar 1:10:1000
complexo:PhlQO:cicloexeno, em que se obteve rendimentos de epdxido (baseado no oxidante
adicionado) de 45, 47 e 43% (Figura 60(b)) para os compostos 1, 2 e 3 respectivamente em
6 horas de reacdo. O complexo 2 levou a maiores rendimentos de cicloexendxido se
comparado com os compostos 1 e 3.

Complexos néo-porfirinicos de manganés descritos recentemente apresentam
eficiéncia catalitica variavel em reacbes de oxidacao do cicloexeno usando iodosilbenzeno

lsalen tém sido muito estudados. Kochi e colaboradores

como oxidante. Complexos Mn
reportaram a epoxidacado seletiva do cicloexeno (36-67% epoxido) dependendo dos
substituintes do salen [102]. Nam e colaboradores [78] reportaram a epoxidagdo do
cicloexeno na presengca compostos de manganés salen em condicbes de reacao
semelhantes as condicdes empregadas nesse trabalho. Eles estudaram a influéncia da
natureza dos ligantes contra-ions na seletividade do produto. Para o sistema Mn(salen)Cl o
rendimento de epoxido (baseado no oxidante adicionado) foi 27% para epdxido, um pouco
inferior aos rendimentos obtidos para os compostos aqui estudados (43-47%) em meio
homogéneo (Tabela 18, reagcbes numero 1, 4 e 7). O sistema descrito por Nam nao é
seletivo para o produto epdxido sendo obtido também a formacdo de produtos alilicos
(rendimentos de 20% de 1-cicloexen-3-0l e 29% de 1-cicloexen-3-ona). Resultados
melhores foram obtidos para Mn(salen)CF3;SO; (45% para epdéxido), resultado similar ao
obtido com os compostos 1, 2 e 3. Estes resultados sugerem que a estrutura do ligante, e a
presenca do ion metélico na estrutura do catalisador, ndo s6 afetam a atividade catalitica,
mas também a distribuicdo dos produtos nas reacdes de epoxidacao de olefinas.

Comparando a eficiéncia catalitica dos compostos 1, 2 e 3 com porfirinas de
manganés reportadas na literatura, sua eficiéncia catalitica frente a oxidagao de cicloexeno
€ similar ou um pouco inferior. Como exemplos podem-se citar as porfirinas Mn(TPP)X (TPP
= meso-tetrafenilporfinato dianion; X = CI, CF3SOy4) [78], MnM,-BrPTTP(Ac) ([5-(2-(3-
bromo-1-propoxi)fenil)-10,15,20-tritolilporfirinatolmanganés  (lll)  acetato), e MnM.-
OHPTTP(Ac) ([5-(2-hidroxifenil)-10,15,20-tri-tolilporfirinatolmanganés (lll) acetato) [79] com
rendimentos entre 37-58% de epoxido, dependendo do substituinte. No entanto, os
catalisadores porfirinicos nem sempre sao seletivos ao produto ep6xido sendo observado
em alguns casos a formagao de &lcool e cetona, como para as metaloporfirinas: Mn"TDCPP
(Imeso-tetrakis(2,6-diclorofenil)porfirina] manganés (Ill)) [57] (53% de epdxido), Mn"TAPP
([meso-tetrakis(4-trimetilamoniofenil)porfirinajmanganés(lll) pentacloro) [209] (25% de
epoxido), entre outras [59, 210].
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Os compostos 1, 2 e 3 apresentaram resultados melhores que os observados para
alguns complexos de manganés na oxidacdo do cicloexeno, como o Mn(salen) [78, 102,
211], complexos de Mn" com ligantes mistos [110] (31 a 33% de epdxido) e com ligantes
base de Schiff [95, 212] (rendimentos de epoxido entre 7-26%, em processo ndo seletivo).
Os trés compostos apresentaram também rendimentos melhores que os apresentados por
complexos de ferro com ligantes macrociclicos [208] (21-25% de rendimento de epdxido) e
com o ligante Hibbppnol [69] (15 a 26%, nao seletivos).

Com o objetivo de verificar a influéncia das concentragbes do oxidante (PhlO) e
também do cicloexeno na reacdo de catdlise, realizaram-se estudos da variacdo das
quantidades do oxidante (relacdo de quantidade de matéria catalisador:PhlO 1:10, 1:50 e
1:100) e do substrato (relacdo de quantidade de matéria catalisador:cicloexeno 1:50, 1:500,
1:1000 e 1:2000). Os resultados destes estudos sdo apresentados nas Tabelas 18 e 19 e na

Figura 61.

Tabela 18. Resultados obtidos com os compostos 1, 2 e 3 frente a oxidagao do cicloexeno,
no estudo da variacdo da concentragdo de PhlO, a temperatura ambiente, em DCM:MeCN

(1:1) como solvente e 6 horas de reagao.

Catalisador Reacdao | Condicao® % % %
N2 Epoxido® | Cetona® | Alcool®
[Mny(bbppnol)(u-AcO),] (1) 1 1:10:1000 45 7 3
2 1:50:1000 27 3 5
3 1:100:1000 26 4 6
[Mny(bbppnol)(u-OH).]PFg 4 1:10:1000 47 9 6
(2) 5 1:50:1000 38 8 5
6 1:100:1000 36 7 4
[Mnz(bbppnol)(n-AcO).]PFe 7 1:10:1000 43 7 3
(3) 8 1:50:1000 32 2 4
9 1:100:1000 35 2 6
Reacdes Controle 10 1:10:1000 3 16 14
11 1:50:1000 2 14 15
12 1:100:1000 3 22 11

®proporgéo de complexo:oxidante:cicloexeno em quantidade de matéria (mol), rendimento do produto baseado
no oxidante; PhlO = iodosilbenzeno. ° Epéxido = cicloexendxido; ‘Cetona = 1-cicloexen-3-ona ; dAlcool = 1-
cicloexen-3-ol . Os resultados representam média no minimo de rea¢des em duplicatas.
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Tabela 19. Resultados obtidos com os compostos 1, 2 e 3 frente a oxidagao do cicloexeno,

no estudo da variacdo da concentracdo do cicloexeno, a temperatura ambiente, em

DCM:MeCN (1:1) como solvente, 6 horas de reagdo e PhlO como oxidante.

Catalisador Reacéo Condicao® % % %
Ne Epoxido® | Cetona® | Alcool®
[Mny(bbppnol)(u-AcO),] (1) 1 1:10:50 18 4 1
2 1:10:500 23 8 2
3 1:10:1000 45 7 3
4 1:10:2000 28 9 15
[Mny(bbppnol)(u-OH).]PFe 5 1:10:50 19 4 1
(2) 6 1:10:500 34 9 2
7 1:10:1000 47 9 6
8 1:10:2000 36 10 17
[Mny(bbppnol)(u-AcO),]PFe 9 1:10:50 20 6 4
3) 10 1:10:500 22 8 1
11 1:10:1000 43 7 3
12 1:10:2000 27 8 18
Reacoes Controle 11 1:10:50 1 5 4
12 1:10:500 2 10 7
13 1:10:1000 3 16 14
14 1:10:2000 5 17 19

®proporgéo de complexo:oxidante:cicloexeno em quantidade de matéria (mol), rendimento do produto baseado

no oxidante; PhIO = iodosilbenzeno; ° Epéxido = cicloexendxido; “Cetona = 1-cicloexen-3-ona ; dAlcool = 1-

cicloexen-3-ol . Os resultados representam média no minimo de rea¢des em duplicatas.
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O aumento das quantidades de oxidante e de substrato promoveram variacoes de
rendimentos similares ao observado para o ciclo-octeno (ltem 4.6.1.2). Quantidades de
oxidante na relacdo molar complexo:PhlO 1:50 ou maiores diminuem os rendimentos com
relagdo as outras condigcdes. Condicdes de substrato (1:2000 para complexo: substrato em
quantidade de matéria) mudam as propriedades do meio de reacéo dificultando o acesso de
moléculas de oxidante ao sitio catalitico.

Chattopadhyay e colaboradores [113] estudaram o efeito da presengca de um
segundo metal nas proximidades de um centro de Mn"' (em complexos com estrutura similar

ao Mn"salen) na eficiéncia catalitica. Os autores observaram que a presenca de um

segundo metal tem um efeito negativo sobre a eficiéncia catalitica do centro Mn"' na
epoxidacdo de alcenos. A influéncia do metal segue a seguinte ordem: Cu" > Fe'" > zn" ~ Nj"
> Co" > Mn". Os autores demonstraram que, entre os compostos binucleares estudados, o
composto Mn"Mn"" conduz aos melhores resultados. A baixa atividade dos catalisadores
bimetalicos frente a oxidacao de alcenos, na presenca de PhlO como oxidante terminal, com
MeCN como solvente, foi atribuida a possivel decomposicdo dos complexos bimetalicos
apoés algum tempo de reacdo, bem como devido a baixa velocidade de formacao da espécie
Mn" =O(salen), considerada a suposta espécie catalitica ativa.

Os resultados observados para os compostos aqui estudados nao levam a concluir
que possa estar ocorrendo uma inativagao promovida pela presenga de um sitio binuclear,
visto ter sido observado valores comparaveis a sistema mononucleares nas mesmas
condi¢bes de reagao.

Fez-se também o estudo da oxidagao do cicloexeno utilizando o TBHP (solugdes em
meio aquoso e em tolueno) e H,O, como fonte de oxigénio, e os resultados estdo
apresentados na Tabela 20, 21 e 22.

Analisando os resultados, observa-se que com os oxidantes TBHP e H.O, os
rendimentos cataliticos foram muito baixos. Com o TBHP como oxidante foram feitas
reacbes a 70 °C (Tabela 20 reagdes 2, 6 e 10), com maior tempo de reacdo (24 h), com
adicdo de um co-catalisador (imidazol) (Tabela 20 reacées 3, 7 e 11). Apesar das
modificacbes feitas nas condicdes de reagcdo os rendimentos continuaram baixos. A
mudanca do solvente para a mistura tolueno e acetonitrila e o uso de TBHP em tolueno
(Tabela 21 reagdes 1-3) promoveu um ligeiro aumento no rendimento das reacdes, mas
ainda nao com valores comparaveis aos obtidos com PhIO.
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Tabela 20. Resultados obtidos com os compostos 1, 2 e 3, frente a oxidagéo do cicloexeno,

em diferentes proporgdes catalisador:oxidante:substrato e tempos de reacdo, em MeCN

como solvente e TBHP (meio aquoso) como oxidante.

Catalisador | Reacéo Condicao® Tempo % % %
Ne (h) Epoxido® | Cetona® | Alcool®

Complexo 1 1:10:1000° 24 0 10 0

1) 2 1:10:1000 ~ 24 1 11 5

3 1:10:1000:20" 24 1 7 0

4 1:100:1000° 6 1 2 0

Complexo 5 1:10:1000 24 4 9 3

(2) 6 1:10:1000 24 3 8 3

7 1:10:1000:20" 24 0 6 0

8 1:100:1000 6 1 2 0

Complexo 9 1:10:1000° 24 2 6 0

3) 10 1:10:1000 ~ 24 1 7 2

11 1:10:1000:20" 24 0 6 1

12 1:100:1000 6 1 2 0

Reacbes 13 1:10:1000 24 0 5 0

Controle 14 1:10:1000 ~ 24 0 4 0

15 1:10:1000:20" 24 0 3 0

16 1:100:1000 6 0 3 0

“proporcédo de complexo:oxidante:cicloexeno em quantidade de matéria (mol), ( ) = temperatura ambiente, ( ) =

70 °C, (") = 70 °C e imidazol como co-catalisador, rendimento do produto baseado no oxidante; ° Epoxido =

cicloexendxido; “Cetona = 1-cicloexen-3-ona ; “Alcool = 1-cicloexen-3-ol . Os resultados representam média no

minimo de reacdes em duplicatas.

Tabela 21. Resultados obtidos com os compostos 1, 2 e 3 frente a oxidagao do cicloexeno,

a 75 °C, TBHP (em tolueno) como oxidante, 6 horas de reacdo, em MeCN:tolueno (1:1)

como solvente e propor¢cao molar catalisador:oxidante:substrato 1:100:1000.

Catalisador Reacdo N° | % Epoéxido® | % Cetona” | % Alcool®
[Mny(bbppnol)(u-AcO),] (1) 1 4 2 1
[Mna(bbppnol)(u-OH),]PF¢ (2) 2 5 2 2
[Mny(bbppnol)(u-AcO).] PFg (3) 3 5 1 2
Reacéao Controle 4 1 4 3

“Epoxido = cicloexendxido; "Cetona = 1-cicloexen-3-ona ; “Alcool = 1-cicloexen-3-ol . Rendimento do produto

baseado no oxidante. Os resultados representam média em no minimo duplicatas.
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Tabela 22. Resultados obtidos com os compostos 1 e 2, frente a oxidacdo do cicloexeno,
em diferentes proporcdes catalisador:oxidante:substrato e tempos de reacdo, em

DCM:MeCN (1:1) como solvente e H,O, como oxidante.

Catalisador | Reacdo | Condicao® | Tempo | % Epéxido® | % Cetona® | % Alcool®
Ne (h)
Complexo 1 1:10:1000 1 <1 1 <1
(1) 2 1:10:1000 6 <1 1 <1
3 | 1:100:1000 | 6 5 2 2
Complexo 4 1:10:1000 1 <1 1 2
(2) 5 1:10:1000 3 <1 2 1
6 1:10:1000 6 <1 2 1
7 1:100:1000* 6 2 2 2
“propor¢ao de complexo:oxidante:cicloexeno em quantidade de matéria (mol), () = adigio sucessiva de oxidante;

® Epoxido = cicloexendxido; “Cetona = 1-cicloexen-3-ona ; “Alcool = 1-cicloexen-3-ol . Rendimento do produto
baseado no oxidante. Os resultados representam média no minimo de reagdes em duplicatas.

Enzimas, assim como complexos sintéticos contendo manganés, sao conhecidos por
catalisar muito eficientemente a decomposicdo do H.O.. A adicdo de bases nitrogenadas,
particularmente o imidazol, acelera significativamente a decomposi¢ao do H.O,, catalisada
por complexos de manganés, o que leva a degradacio antecipada do oxidante impedindo a
reacao de epoxidagdo com rendimentos significativos. Contudo, em alguns casos, como
observado por Krishnan [100], a adicdo de uma base nitrogenada como o imidazol é
essencial a reacao de oxidacao, visto que nenhuma epoxidacdo com H.O. é observada na
sua auséncia. Imidazol coordenado ao manganés através de doacao eletrbnica favorece a
formacéo e estabilizacdo de um intermediario oxo-manganés em estado de oxidagdo mais
alto. O intermediario oxo-manganés é a espécie fundamental para reagado de transferéncia
de oxigénio. Segundo Krishnan [100] o imidazol tem um forte efeito em comparacao a outras
bases nitrogenadas na aceleracédo da transferéncia de oxigénio para a olefina. Atribui-se o
aumento da atividade catalitica na presenca do imidazol por sua acéo basica promovendo a
desprotonacédo do oxidante, facilitando o uso do mesmo no meio de reacdo. O Imidazol
facilita a clivagem heterolitica da ligagdo peroxo O-O. Entretanto nos experimentos aqui
relatados, ndo foi observado aumento da reatividade com a adicdo do imidazol tanto nas
reacdes com TBHP como com H2O..

Como os compostos apresentam uma alta atividade frente a decomposicao do H,O»,
foram feitos estudos com os compostos 1 e 2 de adi¢gdes sucessivas do oxidante (Figura
62), para tentar manter constante a quantidade de oxidante no meio de reagéo. Foram feitas

dez adicoes de H.O. sendo cada adicao numa proporcdo molar 1:10 de complexo:oxidante.
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Observou-se que nessas reagbes o rendimento de epdxido aumentou sem variacao
substancial das quantidades de produtos alilicos. Os rendimentos observados para a
formacdo de epoxido, entretanto, ainda ndo foram expressivos. Apds a adicdo de uma
proporcdo maior que 1:100 catalisador:H.O. ndo foi adicionado mais H.O., por que, foi
observado o descoramento da solugdo e aparecimento de precipitado, o que indica a
degradacéao do catalisador. Esta degradacao de parte do complexo foi comprovada também
por EPR.
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Figura 62. Estudo do comportamento da formacdo dos produtos da oxidacdo do

cicloexeno, com a adigao sucessiva de H,O,, catalisada pelos compostos: (a) 1; (b) 2.

Os espectros de EPR das solucbes iniciais usadas no experimento com os
compostos 1 e 2 ndo apresentam sinal em solucédo. Ao final do experimento, com a adicao
de mais H.O. (1:110 catalisador:H,0O,), observou-se um espectro com seis linhas em g=2,0
caracteristico de espécies Mn" magneticamente isoladas provenientes da decomposicéo do
complexo [4].

Tanto os peréxidos organicos, quanto o H.O,, sido interessantes do ponto vista
ambiental. O H,O, &€ um dos oxidantes mais versateis, bastante disponivel, barato e que
produz como subproduto somente agua e dioxigénio. No entanto, o uso do H.O. na
presenca de complexos de manganés apresenta alguns problemas relacionados a facil
dismutacédo do H.O, catalisada por estes complexos. O TBHP é um peroxido organico, mas

ele € mais resistente a decomposicdo, se comparado ao H.O,. Ha um grande interesse no
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uso do TBHP como oxidante devido a sua potencialidade como oxidante terminal em
processos cataliticos envolvendo complexos de manganés [86].

Oxidantes como o PhlO, que contém somente um atomo de oxigénio ligado a um
bom grupo de saida, podem transferir com maior facilidade e eficiéncia seu atomo de
oxigénio para o complexo de manganés (produzindo assim a espécie catalitica ativa) se
comparado a oxidantes contendo dois oxigénios em ligacao peroxo (como o H.O, e TBHP).

A ligagdo peroxo (Figura 63) pode sofrer dois tipos de clivagem, homolitica e
heterolitica. A clivagem homolitica da ligagdo O-O, envolve a formacido da espécie RO’
como espécie ativa, resultando em baixa seletividade. A clivagem heterolitica da ligagao O-
O, envolve a formacgdo de espécies de alta valéncia (Mn™?=0), responsaveis pelo
mecanismo de epoxidacdo. Os produtos resultantes dessas clivagens podem levar a
mecanismos diferentes e consequentemente a diferentes produtos de reacdo com perdas de
seletividade [207].

0
1'\51“”2“ + TBOH
OTB
0 )
M™ + TBO—OH T’ Y
\ (l)H
©» M+ | 1o

Figura 63. Possiveis caminhos para a clivagem da ligagdo O-O do TBHP: (a) simples
ligagdo do TBHP para formar o complexo M™-OQOTB (b) clivagem heterolitica levando a
formacdo de uma espécie de alta valéncia M=0O; (c) clivagem homolitica levando a
formacéo do radical TBO® [149].

O TBHP normalmente reage com um complexo metalico para formar um
intermediario inicial metal-alquilperoxo (Mn"™-OOR; Figura 63 reagao (a)). A ligagdo O-O do
peréxido coordenado pode ser clivada heteroliticamente para formar um complexo metal-oxo
de alta valéncia (M™?*=0) e TBOH (Figura 63 reacéo (b)), ou homoliticamente formando o

n+1)+

radical TBO+ e um complexo metal hidréxido (M™"*-OH; Figura 63 reacdo (c)). Estes

caminhos de reagéo sédo propostos também para o H.O» [149].
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4.6.2 Catalise heterogénea

A imobilizacdo de complexos em suportes inorganicos tais como silica, aluminas,
zedlitas, argila, entre outros materiais, € uma importante estratégia no estudo da atividade
catalitica destes compostos, pois visa obter catalisadores mais eficientes e seletivos, bem
como permitir sua recuperagdo e reutilizacdo. Além disso, a heterogeneizacdo desses
complexos pode ser também uma forma de protegé-los contra processos destrutivos em
meios de reacao sob condigbes oxidantes.

As atividades cataliticas dos compostos binucleares de manganés imobilizados (Si-1,
Si-2, Si-3, SGB-1, SGB-2, SGB-3, SGA-1 e SGA-3) foram investigadas em condicoes de
reacdo adotadas baseando-se nos trabalhos experimentais realizados com os compostos
binucleares em meio homogéneo. A atividade dos compostos foi investigada frente a

oxidacao dos alcenos ciclicos ciclo-octeno e cicloexeno.

4.6.2.1 Oxidacao do ciclo-octeno

A atividade catalitica dos catalisadores heterogéneos foi investigada frente a
epoxidagao do ciclo-octeno utilizando PhlO como oxidante. Realizou-se um estudo do efeito
do tempo de reacdo, numa proporcdo molar catalisador:oxidante:substrato 1:10:1000. Os
resultados estdo apresentados na Tabela 23 e Figura 64.

Todos os catalisadores heterogéneos apresentaram atividade catalitica frente a
oxidacao do ciclo-octeno, uma vez que as reacdes controle (sem a presenca de catalisador)
apresentaram uma atividade muito inferior (Tabela 23, reagbes 25-33).

Comparando o desempenho dos catalisadores heterogéneos, nas reacoes de 1 hora,
todos os catalisadores exibiram desempenho catalitico semelhante, conduzindo a
rendimentos de epoxido que variam entre 30 e 42%. O aumento do tempo de reacio para 6
horas resultou em rendimentos de epdxido crescentes para a maioria dos sélidos (exceto
para Si-2). Com um aumento ainda maior do tempo de reagao de 6 para 48 horas, para a
maioria dos solidos (exceto para Si-1, SGB-1 e SGA-3) observou-se aumento ou
estabilizacdo do rendimento que ja havia sido observado em 6 h para o epoéxido.

Em meio heterogéneo a variacdo do tempo ndo promoveu mudancas significativas
nos rendimentos de epoxido, diferente do que foi observado com o mesmo substrato em
meio homogéneo (ltem 4.6.1.2, Figura 58). Em meio homogéneo o aumento do tempo de 1
h para 6 horas praticamente dobrou o rendimento de epodxido. Interessantemente foi
observado para as reacées 5 (sélido SGB-1) e 23 (solido SGA-3), ambas realizadas em 6

horas, condicdo 1:10:1000, rendimentos superiores as demais reacdes realizadas para
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estes catalisadores em tempos inferiores (1 h) ou superiores (48 h). Por razbes ainda
desconhecidas o tempo de reacdo de 6 horas parece ser mais efetivo para estes dois

catalisadores se comparado aos demais.

Tabela 23. Resultados obtidos com os catalisadores heterogéneos frente a oxidacdo do
ciclo-octeno, em diferentes tempos de reagao, T.A., DCM:MeCN (1:1), PhlO como oxidante

e propor¢éo de catalisador:PhlO:ciclo-octeno (mol) - 1:10:1000.

Catalisador | Reacao | Tempo % Catalisador | Reacao | Tempo %
Ne (h) Epoxido® Ne (h) Epoxido®
Si-1 1 1 42 Si-3 16 1 37
2 6 55 17 6 38
3 48 45 18 48 47
SGB-1 4 1 30 SGB-3 19 1 26
5 6 74 20 6 46
6 48 48 21 48 47
SGA-1 7 1 32 SGA-3 22 1 35
8 6 49 23 6 60
9 48 50 24 48 52
Si-2 10 1 36 Branco-Si 25 1 5
11 6 33 26 6 11
12 48 56 27 48 18
SGB-2 13 1 37 Branco- 28 (31) 1 1(2)
14 6 42 SGB (SGA) | 29 (32) 6 3(3)
15 48 44 30 (33) 48 10 (12)

4 Epoxido = ciclo-octendxido. Rendimento do produto baseado no oxidante; Os resultados representam média
em no minimo duplicatas. O rendimento da reacéo (% de epdxido) foi calculado pela razdo entre a quantidade
formada de epéxido e a quantidade total de oxidante adicionada. Resultados das reagdes com Branco-SGA

entre parénteses.

A atividade catalitica apresentada pelos complexos de manganés imobilizados em
silica (catalise heterogénea) foi em geral inferior a apresentada pelos complexos 1,2 e 3 em
solucdo (catdlise homogénea - Item 4.6.1.2). Este fato sugere que o processo de
imobilizacdo provavelmente contribuiu para impedir o acesso dos reagentes ao centro
metalico catalitico ou ainda, que o processo de imobilizagdo pode interferir parcialmente no
desempenho catalitico dos compostos, por exemplo, via coordenacao de grupos ligantes do
s6lido ao metal do complexo. As posicoes ocupadas nos complexos por ligantes acetato nos
compostos 1 e 3 e ligantes hidroxo no complexo 2 sido provavelmente as posicoes dos
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complexos que interagem com os grupos silanéis da silica. Estas posicoes podem ser
parcialmente ocupadas por interacbes do complexo com a silica, mas elas sao
provavelmente usadas para a interagdo do complexo com o oxidante para gerar a espécie
cataliticamente ativa. A parcial ocupagao dessas posigdes pode causar um decréscimo no

rendimento catalitico.

O1h@6h 048 h

% Ciclo-octenoxido

Si-1 Si-2 Si-3  SGB-1 SGB-2 SGB-3 SGA-1 SGA-3
Catalisadores heterogéneos

Figura 64. Influéncia do tempo de reacao na oxidacao do ciclo-octeno, com PhlO como
oxidante, catalisada pelos sélidos Si-1, Si-2, Si-3, SGB-1, SGB-2, SGB-3, SGA-1 ¢
SGA-3. Condicoes de reacao: solvente - DCM:MeCN (1:1), T.A,, relacédo de quantidade
de matéria - catalisador:PhlO:substrato 1:10:1000.

Entre os diferentes complexos imobilizados em um mesmo suporte (silica ou silica
obtida pelo método sol-gel) os rendimentos ndo sdo muito diferentes, indicando que apés a
imobilizagdo os complexos devem adotar estruturas muito similares. A similaridade dos
resultados obtidos para os compostos 1, 2 e 3, que na forma de compostos puros
apresentam estados de oxidacéo diferentes (Mn"Mn" para 1 e Mn"Mn"" para 2 e 3), sugere
que o composto 1 foi submetido a um processo de oxidacdo durante sua imobilizagdo na
presenca de oxigénio [164].

Investigou-se o efeito da variacdo da concentragdo do oxidante e também do
substrato nos resultados das reacdes de oxidacao, catalisadas pelos soélidos obtidos a partir
da imobilizacdo do composto 1 (Si-1, SGB-1 € SGA-1). Os resultados estdo apresentados

nas Tabelas 24 e 25 e na Figura 65.
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Tabela 24. Resultados obtidos com os sélidos Si-1, SGB-1 e SGA-1 no estudo da variagao
da concentragao do PhlO, frente & oxidagao do ciclo-octeno, a T.A., em DCM:MeCN (1:1)

como solvente e 6 horas de reagao.

Catalisador | Reacdo | Condicéo® % Catalisador | Reacdo | Condicéo® %
Ne Epoxido® ne Epoxido®

Si-1 1 1:10:1000 55 Si-Branco 10 1:10:1000 10

2 1:50:1000 47 11 1:50:1000 12

3 1:100:1000 42 12 1:100:1000 5

SGB-1 4 1:10:1000 74 SGB- 13 1:10:1000 3

5 1:50:1000 42 Branco 14 1:50:1000 10

6 1:100:1000 22 15 1:100:1000 4

SGA-1 7 1:10:1000 49 SGA- 16 1:10:1000 7

8 1:50:1000 46 Branco 17 1:50:1000 8

9 1:100:1000 33 18 1:100:1000 6

proporcéo de catalisador:PhlO:ciclo-octeno em quantidade de matéria (mol), rendimento do produto baseado no
oxidante; ® Epéxido = ciclo-octendxido; Os resultados representam média em no minimo duplicatas.
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Figura 65. (a) Estudo da variacao da quantidade de oxidante (PhlO) e (b) do substrato
(ciclo-octeno), para os sélidos Si-1, SGB-1 e SGA-1, com tempo de reacao de 6 horas.

A variacdo da quantidade de oxidante (Figura 65(a)), mantendo-se as demais
quantidades constantes (1:10:1000; 1:50:1000 e 1:100:1000) para os diferentes sélidos, de
uma forma geral, levou a uma diminuicdo dos rendimentos (Tabela 24). E possivel que
quantidades elevadas de oxidante levem a desativacao de parte do catalisador provocando
uma menor obtencdo do produto de interesse. O mesmo comportamento foi observado no

estudo da variagao do oxidante em meio homogéneo.
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A variacdo da concentracdo do substrato (Figura 65(b)), mantendo as demais
quantidades constantes (1:10:500, 1:10:1000, 1:10:2000), levou a um pegueno aumento no
rendimento do epdxido para o sélido SGA-1 (Tabela 25). Para os soélidos Si-1 e SGB-1 a
variagao observada é muito similar a observada em meio homogéneo, em que 0os menores

rendimentos sdo observados na condicdo molar 1:10:2000 complexo: PhlO:ciclo-octeno.

Tabela 25. Resultados obtidos com os sélidos Si-1, SGB-1 e SGA-1 no estudo da variagao
da concentragdo do ciclo-octeno, a temperatura ambiente, em DCM:MeCN (1:1) como
solvente, 6 horas de reagao e PhlO como oxidante.

Catalisador | Reacdo | Condicéao® % Catalisador | Reacdo | Condicéo® %
Ne Epoxido® Ne Epoxido®

Si-1 1 1:10:500 51 Si-Branco 10 1:10:500 10

2 1:10:1000 55 11 1:10:1000 11

3 1:10:2000 48 12 1:10:2000 12

SGB-1 4 1:10:500 56 SGB- 13 1:10:500 4

5 1:10:1000 74 Branco 14 1:10:1000 3

6 1:10:2000 45 15 1:10:2000 4

SGA-1 7 1:10:500 44 SGA- 16 1:10:500 10

8 1:10:1000 49 Branco 17 1:10:1000 7

9 1:10:2000 52 18 1:10:2000 8

proporcéo de catalisador:PhlO:ciclo-octeno em quantidade de matéria (mol), rendimento do produto baseado no
oxidante; ° Epoxido = ciclo-octenéxido. Os resultados representam média em no minimo duplicatas.

Os resultados obtidos com os catalisadores heterogéneos aqui estudados estdo na
mesma faixa dos descritos para algumas metaloporfirinas e catalisadores de Jacobsen. O
uso de catalisadores imobilizados em zedlita, silica, alumina e outros solidos porosos, na
epoxidagao do ciclo-octeno com PhlO como oxidante, resulta em uma grande variedade de
rendimentos de ep6xido. O complexo Mn"(salen) imobilizado em alumina pelo método sol-
gel promoveu a epoxidagédo do ciclo-octeno com 16% de rendimento de ciclo-octenoxido
[207].

Com os catalisadores heterogéneos a producao de epdxido foi superior a observada
para complexos de ferro com o mesmo ligante imobilizados em silica [69] e similares a
algumas porfirinas de ferro e manganés imobilizadas em silica obtida pelo processo sol-gel
[213, 214]. Os rendimentos de epdxido obtidos usando os complexos 1, 2 e 3 imobilizados
em matriz de silica através do processo sol-gel sdo similares também a os obtidos para a

tetrafenilporfirina de ferro no mesmo soélido e condi¢des de reagdes [56].
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Para os catalisadores heterogéneos fez-se também o estudo da oxidagado do ciclo-
octeno utilizando o TBHP e H,O, como fonte de oxigénio. Os resultados estao apresentados
nas Tabelas 26 e 27, respectivamente. Para as reagcées com TBHP usou-se a solugéo do
oxidante em tolueno, o qual foi usado como solvente da reacao para permitir o aquecimento
a temperaturas mais elevadas 72-75 °C. Condicbes mais drasticas de reagdo foram
adotadas, pois os rendimentos observados utilizando este oxidante em meio homogéneo
com os complexos 1, 2 e 3 foram muito baixos. No entanto, como pode ser observado nas

Tabelas 26 e 27, apesar dessas novas condi¢oes, os rendimentos continuaram baixos.

Tabela 26. Resultados obtidos com os catalisadores heterogéneos frente a oxidagdo do
ciclo-octeno, a 75 °C, tolueno como solvente, TBHP como oxidante e proporgdo molar de
catalisador:TBHP:ciclo-octeno 1:100:1000.

Catalisador | Reacao | Tempo % Catalisador | Reacédo | Tempo %
Ne (h) Epoxido® Ne (h) Epoxido®
Si-1 1 6 14 Si-3 7 6 13
SGB-1 2 6 12 SGB-3 8 6 14
SGA-1 3 6 12 SGA-3 9 6 15
Si-2 4 1 12 Branco-Si | 10 (11) | 1 (6) <1 (2)
5 6 16 Branco- 12 6 2
SGB
SGB-2 6 6 15 Branco- 13 6 2
SGA

4 Ep6xido = ciclo-octendxido, rendimento do produto baseado no oxidante; Os resultados representam média em
no minimo duplicatas. Resultado da reagdo com Branco-Si em 6 horas de reagao entre parénteses

Nas reagdes com H,O, como fonte de oxigénio, foi utilizado acetona como solvente e
tampao &acido oxalico/oxalato de sédio (1:1) como co-catalisador. Devido a grande
decomposicdo do oxidante uma relacao molar catalisador:oxidante de 1000 foi usada, e por
essa razao, além do rendimento baseado na quantidade de oxidante calculamos também
numeros de turnover para verificar a eficiéncia catalitica dos solidos. Os numeros de
turnover (TON) observados foram de 41 a 66 para os catalisadores imobilizados em silica
(Si-1, Si-2 e Si-3) e 110 a 220 para os catalisadores obtidos pelo processo sol-gel (SGB-1,
SGB-2, SGB-3, SGA-1 e SGA-3). A diferenca nos resultados pode estar relacionada a
diferentes modos de imobilizagdo dos complexos no suporte silica. A imobilizacdo dos
complexos em silica acontece na superficie do material, deixando os catalisadores mais

expostos. Os valores de TON dos sélidos Si-1, Si-2 e Si-3 (Tabela 27, reagbes 1-3) foram
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muito parecidos com os valores observados para o composto 1 em meio homogéneo

(Tabela 15, reacéo 3).

Tabela 27. Resultados obtidos com os catalisadores heterogéneos frente a oxidagdo do
ciclo-octeno, TA, acetona como solvente, tampao acido oxalico/oxalato de sédio (1:1) como
aditivo, H.O, como oxidante, 6 horas de reacdo e proporcdo molar catalisador:H.O.:ciclo-
octeno:tampéo acido oxalico/oxalato de sédio (1:1) 1:1000:1000:100.

Catalisador Reacéo N° % Epoxido® TON®

Si-1 1 4 41

Si-2 2 6 66

Si-3 3 5 49

SGB-1 4 15 151

SGB-2 5 21 216

SGB-3 6 22 217

SGA-1 7 15 150

SGA-3 8 11 109
Si-Branco 9 <1 -
SGB-Branco 10 <1 -
SGA-Branco 11 <1 -

¢ Epédxido = ciclo-octendxido ° TON = namero de turnover - calculado pela razao entre a quantidade de matéria
(mol) formada de produto (ep6xido) e a quantidade de matéria de catalisador adicionada. Rendimento de epéxido
baseado no oxidante; Os resultados representam média em no minimo duplicatas.

Nas rea¢des em meio homogéneo, e também utilizando os catalisadores imobilizados
em silica, observou-se a evolugdo de uma grande quantidade de O, um dos produtos da
decomposicdo do H.O.. O uso de acetona e de oxalato, conhecidos por inibirem a
decomposicdo de perodxido [215] nao foram eficientes nesses sistemas para a supressao
desse efeito. Por outro lado, a imobilizacdo dos complexos na silica através da obtencao
dos soélidos pelo processo sol-gel pode levar a imobilizacdo dos complexos tanto na
superficie do sélido bem como através do confinamento dos complexos no reticulo de silica
durante sua formacado pelo processo sol-gel. Diferentemente da simples imobilizagédo da
silica na superficie do solido, este possivel confinamento parece conduzir a uma condicao
que facilita a formacdo de uma espécie catalitica ativa diferente da observada nos
processos de desproporcionamento de peréxido, e sua colisio com moléculas do substrato
promovendo sua oxidagao.
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4.6.2.2 Oxidacao do cicloexeno

Os catalisadores heterogéneos também foram utilizados na oxidagao do cicloexeno.
Realizaram-se reacdes de oxidacdo nos tempos de reacdo 1 e 6 horas, na proporgao de
quantidade de matéria catalisador:PhlO:substrato 1:10:1000 por ter sido essa a condicao
com melhores resultados nas reagdes com ciclo-octeno. Os resultados estdo apresentados
na Tabela 28.

Comparando os resultados nas reagbes de 1 hora, os catalisadores Si-1, Si-2 e Si-3
exibiram um melhor desempenho catalitico (Tabela 28, reacées 1, 7 e 11) com rendimentos
de epdxido que variam entre 39 e 45% se comparado aos catalisadores SGB-1, SGB-2,
SGB-3, SGA-1 e SGA-3 que apresentaram rendimentos entre 21 e 32%. A maior agéao
catalitica dos sélidos Si-1, Si-2 e Si-3 pode ser explicada pela imobilizacdo dos compostos
na superficie permitindo maior acesso as moléculas do oxidante e do substrato. Para os
s6lidos obtidos pelo método sol-gel os complexos podem estar mais inseridos no interior do
reticulo sendo a difusdo das espécies mais dificultada, necessitando entdo de um maior
tempo de reacao.

O aumento do tempo de reagado para 6 horas resultou em rendimentos de epdxido
crescentes no caso dos sélidos obtidos pelo processo sol-gel basico e acido (Tabela 28, 24
a 35%). Para os sélidos obtidos pela adsorcdo do complexo em silica (Si-1, Si-2 e Si-3),
com o aumento do tempo de reacdo os rendimentos diminuiram. Novamente essa diferenca
de comportamento entre os sélidos pode ser explicada pelos diferentes modos de
imobilizacdo. Os sélidos obtidos através da adsorcdo na matriz de silica, por permitirem
maior acesso as moléculas de oxidante com os complexos, promovem maior rendimento de
epoxidacdo em tempos menores de reacdo, mas maior inativacdo dos solidos em tempos
maiores. Outra explicagdo proposta para esta menor produgdo de epdxido em tempos de
reacdo mais longos pode ser devido a oxidagdes sucessivas, ou seja, o epdxido formado
pode estar sendo transformados em outros produtos de reacdo, originarios da abertura do
anel epoxido, como o diol, por exemplo [216, 217].

Todos os catalisadores heterogéneos apresentaram atividade catalitica frente a
oxidacdo do cicloexeno, uma vez que as reacdes controle apresentaram uma atividade
muito inferior (Tabela 28, reacbes 17-22). As reacdes mostraram-se seletivas para a
producédo do epoxido (cicloexendxido), com a formagdo de uma pequena quantidade de
produtos alilicos, sendo que o rendimento desses produtos nas reagdes controle sao
maiores que os observados nas reacdes catalisadas. Em todas as reagbes catalisadas
(Tabela 28) a quantidade de 1-cicloexen-3-ol (alcool) formada é sempre maior que a
quantidade de 1-cicloexen-3-ona (cetona). Os rendimentos observados para reacdes

heterogéneas foram muito semelhantes as obtidas em meio homogéneo.
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Tabela 28. Resultados obtidos em reagbes com os catalisadores heterogéneos frente a

oxidacédo do cicloexeno, T.A., em DCM:MeCN (1:1) como solvente, PhlO como oxidante e

proporgao molar de complexo: PhlO:cicloexeno 1:10:1000.

Catalisador Reacao Tempo (h) | % Epéxido® | % Cetona® % Alcool°
N¢
Si-1 1 1 39 5 9
2 6 31 4 8
SGB-1 3 1 23 9 12
4 6 35 6 11
SGA-1 5 1 21 3 6
6 6 24 5 7
Si-2 7 1 41 4 10
8 6 32 3 11
SGB-2 9 1 32 9 11
10 6 35 4 10
Si-3 11 1 45 7 13
12 6 34 3 9
SGB-3 13 1 21 7 14
14 6 32 4 11
SGA-3 15 1 23 3 7
16 6 29 4 8
Branco-Si 17 1 2 18 13
18 6 5 25 22
Branco-SGB 19 1 2 16 12
20 6 2 14 9
Branco-SGA 21 1 1 13 9
22 6 2 19 11
Acetato de Mn" 23 6 4 22 19
Acetato de 24 6 1 18 17
Mn"-SGB

“Epoxido = cicloexenoxido; "Cetona = 1-cicloexen-3-ona ; °Alcool = 1-cicloexen-3-ol . Rendimento do produto

baseado no oxidante; Os resultados representam média em no minimo duplicatas.
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Tabela 29. Resultados obtidos no estudo da variacdo da concentracdo do PhlO, frente a
oxidagao do cicloexeno, a temperatura ambiente, em DCM/MeCN (1:1) e 6 horas de reagao.

Catalisador Reacdao N° | Condicdo® | % Epoxido® | % Cetona® | % Alcool®

Si-1 1 1:10:1000 31 4 8

2 1:50:1000 32 2 13

3 1:100:1000 27 2 8

4 1:1000:1000 2 <1 1

SGB-1 5 1:10:1000 35 6 11

6 1:50:1000 29 3 10

7 1:100:1000 21 2 8

8 1:1000:1000 2 <1 1

SGA-1 9 1:10:1000 29 5 7
10 1:50:1000 22 15 18

11 1:100:1000 19 12 16

12 1:1000:1000 <1 2 2
Branco-Si 13 1:10:1000 5 25 22
14 1:50:1000 6 21 18

15 1:100:1000 3 13 9

16 1:1000:1000 0 2 1

Branco -SGB 17 1:10:1000 2 14 9
18 1:50:1000 2 9 5

19 1:100:1000 2 8 3

20 1:1000:1000 0 1 <1

Branco-SGA 21 1:10:1000 2 19 11
22 1:50:1000 1 4

23 1:100:1000 1 3

24 1:1000:1000 0 <1 <1

“proporgéo de complexo/oxidante/cicloexeno em quantidade de matéria (mol), rendimento do produto baseado
no oxidante; °Epoxido = cicloexendxido; "Cetona= 1-cicloexen-3-ona ; Alcool= 1-cicloexen-3-ol . Os resultados

representam média no minimo de reagdes em duplicatas.

Na caracterizacao dos sélidos obtidos pela imobilizacdo em silica (Si-1, Si-2 e Si-3) e
pelo processo sol-gel basico e acido (SGB-1, SGB-2, SGB-3, SGA-1 ¢ SGA-3), por EPR,
observou-se um sinal de seis linhas em g=2,0 que é caracteristico de ions Mn" isolados
magneticamente [194, 195]. Por isso foram feitas reacdes de oxidacdo do cicloexeno, na

condicdo 1:10:1000 catalisador:PhlO:cicloexeno, 6 horas de reagéo, usando acetato de Mn"
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como catalisador (Tabela 28 — reagdo 23). O acetato de Mn" também foi imobilizado em
silica pelo processo sol-gel basico e usado como catalisador na mesma condi¢ido. (Tabela
28 - reacao 24). Os resultados, tanto em meio homogéneo quanto em meio heterogéneo,
foram muito inferiores se comparados com os sélidos obtidos a partir dos complexos 1, 2 e
3.

Foi feito um estudo da variagdo da quantidade de oxidante (1:10, 1:50, 1:100 e
1:1000 catalisador:oxidante) (Tabela 29) e observou-se que com o aumento da quantidade
de oxidante o rendimento da reacdo diminui (Figura 66(a)). Este comportamento ja foi
observado em meio homogéneo. Tais resultados indicam que o sélido Si-1 (Tabela 29,
reacdes 1-3) mostra maior resisténcia ao aumento do oxidante até a proporcdo molar 1:100
catalisador:oxidante, diferentemente dos sélidos obtidos através do processo sol-gel SGB-1,
SGA-1 que com o aumento da concentracdo de oxidante a quantidade de epoxido diminui
consideravelmente. Por outro lado a diminuicdo do rendimento de epdxido para os solidos
obtidos pelo processo sol gel também podem sugerir que a espécie catalitica encontra-se
mais confinada e que o aumento de oxidante pode contribuir para um bloqueio dos poros e
vias de acesso dos reagentes até o centro metalico cataliticamente ativo.

Realizou-se também um estudo da variacdo da concentragdo do cicloexeno na
reacdo de catalise, (relacdo de quantidade de matéria catalisador:cicloexeno 1:50, 1:500,
1:1000 e 1:2000). Os resultados deste estudo sdo apresentados na Tabela 30 e Figura

66(b).

(a) (b)
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(%) Cicloexenoxido

1101000 150 1000 1100 1000 11000 1000 i 11050 110500 1101000 110 2000
Prop. Molar Cat: PhlO: Cicloexeno Prop. Molar Cat: PhIO: Cicloexeno

Figura 66. (a) Estudo da variagao da quantidade de oxidante (PhlO) (b) e do substrato

(cicloexeno), para os so6lidos Si-1, SGB-1 e SGA-1, com tempo de reacdo de 6 horas.

O aumento da concentragcdo do substrato ndo promoveu variagéo significativa nos
resultados obtidos com o sé6lido em que o complexo provavelmente esta somente adsorvido

na superficie da silica (Si-1). Para os so6lidos em que o complexo esta mais confinado nos
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poros da silica (SGB-1 e SGA-1) observa-se decréscimo do rendimento na condigdo
1:10:2000, que pode ser provocado por uma obstrucdo dos poros pelo excesso de

moléculas do substrato que dificulta a difusdo de moléculas do oxidante.

Tabela 30. Resultados obtidos com os sélidos Si-1, SGB-1 e SGA-1 no estudo da variagao
da concentracado do cicloexeno, a T.A., em DCM:MeCN (1:1), 6 horas de reagdo e PhlO

como oxidante.

Catalisador | Reacdo N° | Condicdao® | % Epéxido® | % Cetona® | % Alcool®

Si-1 1 1:10:50 30 7 10

2 1:10:500 32 1 6

3 1:10:1000 31 4 8

4 1:10:2000 30 2 7

SGB-1 5 1:10:50 32 9 14

6 1:10:500 30 1 7

7 1:10:1000 35 6 11

8 1:10:2000 29 3 10

SGA-1 9 1:10:50 26 7 11
10 1:10:500 30 2 5

11 1:10:1000 29 5 7

12 1:10:2000 24 3 8

Branco-Si 13 1:10:50 3 5 3
14 1:10:500 4 10 11

15 1:10:1000 5 25 12

16 1:10:2000 6 23 11

Branco-SGB 17 1:10:50 4 4 6
18 1:10:500 3 8 9

19 1:10:1000 2 14 9
20 1:10:2000 4 11 12

Branco-SGA 21 1:10:50 3 4 7
22 1:10:500 3 10 10

23 1:10:1000 2 19 11
24 1:10:2000 5 16 12

“proporgéo de complexo:oxidante:cicloexeno em quantidade de matéria (mol), rendimento do produto baseado
no oxidante; ° Epoxido = cicloexendxido; “Cetona = 1-cicloexen-3-ona ; “Acool = 1-cicloexen-3-ol . Os resultados

representam média no minimo de reagdes em duplicatas.
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Comparando com a literatura, os rendimentos de epo6xido obtidos com os
catalisadores heterogéneos aqui estudados (21 a 45% Tabela 28) frente a oxidagdo do
cicloexeno, observou-se que sdo semelhantes e mais seletivos que os obtidos para algumas
metaloporfirinas. As ferro porfirinas FeTPPCI (cloreto de meso-tetrafenilporfirina ferro(lll)) e
FeTMPyPCIs (penta cloreto de meso-tetrakis(4-N-metilpiridil)porfirina ferro(lll)) imobilizadas
na matriz inorganica vidro poroso vycor (PVG) apresentaram rendimentos de epéxido entre
10 e 34% [54] sem nenhuma seletividade (1-cicloexen-3-ona (24 a 164%) e 1-cicloexen-3-ol
(9-40%). No entanto estas ferroporfirinas em geral apresentam baixos rendimentos
cataliticos frente a qualquer substrato investigado. Por outro lado, os resultados obtidos
com os catalisadores heterogéneos foram superiores aos observados para as ferro
porfirinas de segunda geracdo (tradicionalmente bons catalisadores em reacbes de
oxidacdo) anibnicas, Fe(TDCSPP) e Fe(TDFSPP), intercaladas em hidréxidos duplos
lamelares (HDL) [55]. Os sélidos Si-1, Si-2 e Si-3 apresentaram rendimentos muito proximos
aos observados com porfirinas de terceira geracdo a exemplo da Mn(PFTDCCIgPP)
(7,8,12,13,17,18-octacloro-5-(pentafluorfenil)-10,15-20-tri(2,6-diclorofenil) porfirina
manganés (lll)), imobilizada em silica que apresentou 49% de epdxido no entanto com
baixa seletividade [82].

Resultados inferiores (da ordem de 5-11%) foram obtidos por Jacobs para a
epoxidagao do cicloexeno usando os complexos Mn(salen) e Mn(pyren) (pyren — bis(2-
piridinacarboxialdeido)-1,2-etilenodiimina) imobilizados em zedlita [136]. Resultados
melhores foram obtidos por Mayoral e colaboradores usando catalisadores Mn"(salen)
suportados em argilas (33 a 64% de cicloexendxido) [218]. Complexos de ferro com o
ligante Hsbbppnol [69] imobilizados em silica apresentaram resultados inferiores (7-15% de
rendimento cicloexenoxido) aos complexos de manganés imobilizados no mesmo sélido e
sob as mesmas condicbes de reagdes reportadas neste trabalho.

Foram realizadas reacdes em meio heterogéneo usando TBHP e H,O. como
oxidantes frente a epoxidacao de cicloexeno. Os resultados com TBHP estao apresentados
na Tabela 31.

As reacdes com TBHP foram realizadas em solucao de tolueno com aquecimento (72-
75 °C), ja que as reacdes a temperatura ambiente apresentaram rendimentos muito baixos.
Nestas condigdes, os rendimentos de epdxido foram melhores (16-18%) com formacéao de
produtos alilicos nas mesmas proporcoes as observadas para as reagdes controle. Outras
condigbes de reagdo foram estudadas como 1:500:1000 e 1:500:2000
catalisador:oxidante:substrato em quantidade de matéria. No entanto tais modificacées néao

resultaram em aumento significativo dos rendimentos das reagdes.
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Tabela 31. Resultados obtidos em reagbes com os catalisadores heterogéneos frente a
oxidagao do cicloexeno, 72-75 °C, tolueno como solvente, TBHP como oxidante e proporcao

molar de catalisador: TBHP:cicloexeno 1:100:1000.

Catalisador | Reacdo N°© | Tempo (h) | % Epoéxido® | % Cetona® | % Alcool®
Si-1 1 1 18 10 5
2 6 18 10 6
SGB-1 3 3 18 8 7
4 6 17 9 6
SGA-1 5 3 18 5 3
6 6 17 7 5
Si-2 7 1 19 8 5
8 6 18 10 6
SGB-2 9 3 17 7 5
10 6 16 8 7
Si-3 11 1 18 8 7
12 6 18 10 7
SGB-3 13 3 16 8 5
14 6 16 8 4
SGA-3 15 3 17 6 4
16 6 16 7 4
Branco-Si 17 1 2 8 4
18 6 2 10 4
Branco- 19 3 1 7 3
SGB 20 6 2 9 4
Branco- 21 3 <1 7 4
SGA 22 6 1 9 4

2Epoxido = cicloexendxido; "Cetona = 1-cicloexen-3-ona ; °Alcool = 1-cicloexen-3-ol . Rendimento do produto
baseado no oxidante; Os resultados representam média em no minimo duplicatas.

A produgado de epdxido utilizando os catalisadores heterogéneos e TBHP como
oxidante foi superior a producdo de epdxido observada na literatura utilizando alguns
complexos de manganés em meio heterogéneo. Os complexos Mn(salen) e Mn(pyren)
imobilizados em zedlita apresentaram baixos rendimentos de epdéxido entre 0,4 e 1% (em
relagcdo ao oxidante adicionado) [136]. Com o complexo Mn(salen) imobilizado em alumina
através do processo sol-gel observou-se rendimentos de epéxido entre 4 e 11% [207].
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Os compostos binucleares de manganés 1, 2 e 3 apresentam uma alta atividade
frente a decomposicdo do H.O,, o que dificulta seu uso como oxidante. Em meio
homogéneo os rendimentos de oxidagao usando o H,O, foram muito baixos.

Enquanto a decomposicao do perdxido € uma caracteristica desejavel no contexto de
branqueamento de corantes e acdo mimética de catalases, por outro lado ela limita
dramaticamente os rendimentos na oxidacdo de substratos organicos quando o peréxido é
usado como fonte de oxigénio. Geralmente, um excesso de H.O. de no minimo 100 vezes é
requerido para a epoxidacao de 1 mol de olefina [135].

Para minimizar a atividade de decomposicado de peréxido dos compostos estudados
algumas modificacdes nas condigdes de reacao foram efetuadas como a adicao de aditivos
conhecidos como mediadores de oxidagao (tampdo acido oxalico/oxalato de sédio (1:1),
acetato de amoénio, piridina, acido tricloroacético, Imidazol e acido acético, por exemplo) [39,
72,130, 132, 137, 138, 142, 154, 162, 215]. Tem sido relatado na literatura [134, 141, 215]
que o uso de alguns solventes, como acetona, por exemplo, minimizam a decomposig¢ao do
peréxido.

Segundo De Vos [134], para melhorar a eficiéncia do peréxido de hidrogénio em
reacoes catalisadas pelo sistema Mn-Megstacn, a escolha do solvente utilizado é fundamental
para a eficiéncia do processo de oxidacdo. A eficiéncia e a seletividade dependem das
condicoes aplicadas [215]. Na maioria dos solventes, como metanol, isopropanol ou
acetonitrila, as eficiéncias do peréxido sédo invariavelmente abaixo de 5% e a seletividade é
muito pobre em relacdo a acetona. Porém, em acetona, os rendimentos baseados em
peréxido sdo melhorados consideravelmente devido a formacao de um peroxo-hemiacetal
(Equacéo XIlll) entre acetona e HyO..

O OH

/& W0 ——= HC OOH Equagéo XIll
Hi¢”  CH, CH,

O peroxo-hemiacetal foi facilmente observado através da espectroscopia de *C NMR

a 273 K, com uma ressonancia em 113 ppm caracteristica do grupo C(OH)(OOH). Como
resultado deste equilibrio, o H-O, esta pouco disponivel para decomposicao, minimizando a
atividade mimética de catalase. Por outro lado, uma hip6tese nao descartada é o préprio
peroxo-hemiacetal se coordenar ao complexo de Mn e transferir seu atomo de oxigénio
ativo. Porém, devido a reversibilidade da equacgao Xll e a alta reatividade da mistura de

reacdo, tais hipoteses sdo dificeis de serem demonstradas diretamente [134]. Qutra
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alternativa é o uso de temperaturas baixas para reducdo da velocidade da reacdo de
desproporcionamento do oxidante [134, 143, 162].

Varios estudos foram feitos para tentar otimizar uma condi¢cdo de reagdo usando
inicialmente o sélido SGB-1 como catalisador e H.O, como oxidante. Os resultados estéo

resumidos na Tabela 32.

Tabela 32. Resultados obtidos com o catalisador heterogéneo SGB-1 frente a oxidacao do
cicloexeno, acetona como solvente, H.O.> como oxidante, temperatura ambiente, reacao de

6 horas e com diferentes aditivos.

Catalisador | Reacao Condicao?® % % %
Ne Epoxido® | Cetona® | Alcool®
SGB-1 1 1:1000:1000:1000 — &cido aceético <1 17 0
2 1:1000:1000:70 - Piridina 10 <1 0
3 1:1000:1000:100 — acido <1 <1 <1
tricloacético
4 1:1000:1000:1000- acetato de 4 2 <1
amonio

1:1000:1000:30 - imidazol <1 <1 <1
6 1:1000:1000:100 tampao acido 22 <1 <1

oxalico/ oxalato de sodio (1:1)
Branco- 7 1:1000:1000:100 tampao acido <1 <1 <1

SGB oxalico/ oxalato de sédio (1:1)

“proporgdo de complexo: H,Oz:cicloexeno: aditivos em quantidade de matéria (mol), rendimento do produto
baseado no oxidante; "Epoxido = cicloexendxido; °Cetona = 1-cicloexen-3-ona ; “Alcool = 1-cicloexen-3-ol. Os

resultados representam média em no minimo duplicatas.

Foram feitos estudos em diferentes temperaturas (temperatura ambiente e 0 °C), mas
nao foram observadas diferencas significativas nos rendimentos. Por essa razao, as reacoes
com os aditivos foram feitas a temperatura ambiente. Diferentes solventes foram usados
(acetona, MeCN e mistura de solventes MeCN:DCM (1:1)), mas os melhores resultados
foram observados em acetona. De todos os aditivos estudados os melhores resultados
foram observados com o tampao acido oxalico/oxalato de sddio (1:1) como mostra a Tabela
32 (reacéo 6).

Realizou-se um estudo, usando o &acido oxalico e o oxalato de sédio separadamente
(Tabela 33, reacbes 1-2) e foram observados rendimentos de epo6xido de <1 e 13%,
respectivamente. Com este estudo observou-se que o acido oxalico (pH=0) e oxalato de

sodio (pH=7), usados separadamente ndo sao tdo eficientes como quando usados juntos
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(pH=3) (Tabela 33, reacao 3). Realizou-se também um estudo da variacdo da quantidade de
tampao na reacao de catalise (Tabela 33, reagdes 3-5), relacdo de quantidade de matéria
catalisador:tampao 1:100, 1:200 e 1:1000 e observou-se que o aumento da quantidade de

tampao no meio de reacao conduz a menores rendimentos (Tabela 33, reacao 5).

Tabela 33. Resultados obtidos em reagbes com o catalisador SGB-1 frente a oxidacao do
cicloexeno, em acetona, H.O, como oxidante, a temperatura ambiente, reacao de 6 horas e

diferentes quantidades de co-catalisador.

Catalisador | Reacédo Condicao® % % %
Ne Epoxido® | Cetona® | Alcool®
1 1:1000:1000:100 acido oxalico pH=0 <1 <1 <1
2 1:1000:1000:100 - oxalato de so6dio 13 1 <1
pH=7
3 1:1000:1000:100 tampao &cido 22 <1 <1
SGB-1 oxalico/oxalato de sddio (1:1) pH=3
4 1:1000:1000:200 — tampao acido 11 <1 0
oxalico/oxalato de sodio (1:1) pH=3
5 1:1000:1000:1000 — tamp&o acido <1 <1 <1
oxalico/oxalato de sodio (1:1) pH=3

“proporgéo de complexo/ H-Oz/cicloexeno/ aditivos em quantidade de matéria (mol), rendimento do produto
baseado no oxidante; bEpc’)xido = cicloexenoxido; °Cetona = 1-cicloexen-3-ona ; “Alcool = 1-cicloexen-3-ol. Os

resultados representam média em no minimo duplicatas.

Ap6s a determinacdo de que o tampao acido oxalico/oxalato de sédio (1:1) foi o
melhor aditivo para as reagbes levando aos melhores rendimentos, estudos foram
realizados para todos os catalisadores heterogéneos, na proporcdo molar 1:1000:1000:100
catalisador:oxidante:substrato: co-catalisador. Os resultados estdo apresentados na Tabela
34.

Os catalisadores heterogéneos apresentam um bom desempenho catalitico, visto
que as reacoes controle (Tabela 34, reacdo 9) apresentaram rendimentos menores que 1%.
Os melhores resultados foram observados para os sélidos obtidos pelo processo sol-gel em
meios basico e acido (Tabela 34, reacoes 4-8). Os sélidos imobilizados em silica
apresentaram rendimentos menores, sendo observada grande evolugado de oxigénio mesmo
na presenca do co-catalisador, o que indica a decomposicao do oxidante. Em geral o H.O»
apresenta grande decomposicdo na presenca de silica e outros solidos frequentemente
usados para a imobilizacao de catalisadores.
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Tabela 34. Resultados obtidos com os catalisadores heterogéneos frente a oxidacdo do
cicloexeno, acetona como solvente, H,O, como oxidante, a temperatura ambiente, reacao
de 6 horas e proporgao molar 1:1000:1000:100 catalisador:oxidante:substrato: tampao acido

oxalico/oxalato de sodio (1/1).

Catalisador | Reacdo N | % Epoxido® | % Cetona® | % Alcool® TON°®
Si-1 1 8 <1 <1 80
Si-2 2 13 <1 <1 134
Si-3 3 12 <1 <1 115

SGB-1 4 22 2 <1 220
SGB-2 5 24 2 <1 240
SGB-3 6 18 1 <1 180
SGA-1 7 25 <1 <1 249
SGA-3 8 19 <1 <1 188
Branco-Si, 9 <1 <1 <1
SGB, SGA®

Rendimento do produto baseado no oxidante; *Epdxido = cicloexendxido; "Cetona = 1-cicloexen-3-ona; “Alcool =
1-cicloexen-3-ol; “TON = nimero de turnover = razdo da quantidade de matéria (mol) formada de produto
(epdxido) pela quantidade de matéria de catalisador adicionada; °rendimentos dos suportes, todos apresentaram
resultados menores que 1. Os resultados representam média em no minimo duplicatas.

Com os solidos obtidos a partir da imobilizacao pelo processo sol-gel basico e acido
realizou-se um estudo usando outras proporcoes de reagentes, efetuou-se variacdes na
concentracdo do oxidante (Figura 67(a)) e também na concentracdo do substrato (Figura
67(b)). Os resultados obtidos estao apresentados nas Tabelas 35 e 36 respectivamente.
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Figura 67. (a) Estudo da variacdo da quantidade de oxidante (H.O,) (b) e do substrato

(cicloexeno), para os solidos obtidos através do processo sol-gel, reagdes de 6 horas.
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Tabela 35. Resultados obtidos no estudo da variacdo da concentragdao de H.O. frente a

oxidacéo do cicloexeno com os catalisadores heterogéneos SGB-1, SGB-2, SGB-3, SGA-1

e SGA-3 em acetona, temperatura ambiente, reacdo de 6 horas e tampado acido

oxalico/oxalato de sodio (1:1).

Catalisador | Reacédo Condicao?® % % % TON°®
Ne Epoxido® | Cetona® | Alcool®
SGB-1 1 1:500:1000:100 12 1 <1 60
2 1:1000:1000:100 22 2 <1 220
3 1:2000:1000:100% | 12 (24) <1(1) <1(2) 240
4 1:5000:1000:100* 4 (21) 4 (20) <1 (3) 215
SGB-2 5 1:500:1000:100 15 1 <1 75
1:1000:1000:100 24 2 <1 240
1:2000:1000:100% | 14 (29) <1(<1) | <1(<1) 262
SGB-3 8 1:500:1000:100 17 3 <1 85
1:1000:1000:100 18 1 <1 180
10 1:2000:1000:100* | 10 (20) <1(<1) | <1(<1) 188
SGA-1 11 1:500:1000:100 23 <1 <1 125
12 1:1000:1000:100 25 <1 <1 249
13 1:2000:1000:100* | 14(28) | <1(<1) | <1(<1) | 279
SGA-3 14 1:500:1000:100 16 <1 <1 79
15 1:1000:1000:100 19 <1 <1 188
16 1:2000:1000:100* 9(19) <1(<1) | <1 (<) 195
Branco-SGB, 17 1:500:1000:100 <1 <1 <1
SGA 18 1:1000:1000:100 <1 <1 <1
19 1:2000:1000:100 <1 <1 <1

“proporgéao de complexo: H»Oz:cicloexeno: tampéo acido oxalico/oxalato de sodio (1/1) em quantidade de matéria

(mol), rendimento do produto baseado no oxidante; "Epéxido = cicloexendxido; "Cetona = 1-cicloexen-3-ona ;

dAlcool = 1-cicloexen-3-ol . ~Rendimento calculados em relagdo ao substrato entre parénteses. °TON = nimero

de turnover = razao da quantidade de matéria (mol) formada de produto (ep6xido) pela quantidade de matéria de

catalisador adicionada. Os resultados representam média em no minimo duplicatas.

De uma forma geral com o aumento do oxidante de 500-2000 (Tabela 35), observa-

se aumento no namero de turnover, sugerindo que os soélidos obtidos pelo processo sol-gel

tanto acido quanto basico sao resistentes a este grande excesso de oxidante.
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Tabela 36. Resultados obtidos no estudo da variagcdo da concentragdo de substrato frente a
oxidacédo do cicloexeno com os catalisadores SGB-1, SGB-2, SGB-3, SGA-1 ¢ SGA-3 em
acetona, temperatura ambiente, reacdo de 6 horas e tampao acido oxalico/oxalato de sodio

(1:1) e H20, como oxidante.

Catalisador | Reacao Condicao?® % % % TON°®
Ne Epoxido® | Cetona® | Alcool®
SGB-1 1 1:1000:1000:100 22 2 <1 220
2 1:1000:5000:100 7 <1 <1 70
3 1:1000:10000:100 2 2 1 20
SGB-2 4 1:1000:1000:100 24 2 <1 240
5 1:1000:5000:100 5 1 <1 51
6 1:1000:10000:100 2 <1 0 25
SGB-3 7 1:1000:1000:100 18 1 <1 180
8 1:1000:5000:100 5 1 <1 52
9 1:1000:10000:100 2 <1 <1 24
SGA-1 10 1:1000:1000:100 25 <1 <1 249
11 1:1000:5000:100 11 <1 <1 109
12 1:1000:10000:100 3 <1 <1 28
SGA-3 13 1:1000:1000:100 19 <1 <1 188
14 1:1000:5000:100 6 <1 <1 60
15 1:1000:10000:100 1 <1 <1 14
Branco- 16 1:1000:1000:100 <1 <1 <1 -
SGB, SGA 17 1:1000:5000:100 <1 <1 <1 -
18 1:1000:10000:100 <1 <1 <1 -

proporgdo molar de complexo:H-Os:cicloexeno: tampao acido oxalico/ oxalato de sddio (1:1), rendimento do
produto baseado no oxidante; "Epéxido = cicloexendxido; "Cetona = 1-cicloexen-3-ona ; “Alcool = 1-cicloexen-3-
ol . °TON = numero de turnover - calculado pela razéo entre a quantidade de matéria (mol) formada de produto
(ep6xido) e a quantidade de matéria de catalisador adicionada. Os resultados representam média em no minimo
duplicatas.

Variando a concentracdo do cicloexeno no meio de reacdo (Tabela 36), observou-
se que com o aumento da concentracdo do substrato, o rendimento de epdxido diminui
drasticamente de 25 para 1,0%. O baixo rendimento de epdxido pode estar associado ao
efeito de bloqueamento do centro catalitico devido ao excesso de substrato na reagéao.

Tanto no estudo da variagao do oxidante quanto do substrato, o comportamento dos

s6lidos obtidos pelo processo sol-gel foi muito semelhante.
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Os catalisadores heterogéneos SGB-1, SGB-2, SGB-3, SGA-1 e SGA-3
apresentaram bons resultados frente a oxidagao do cicloexeno com perodxido de hidrogénio
como oxidante, na presenga do tampéao acido oxalico/oxalato de sédio (1/1). Apresentaram
resultados superiores ao observado para o complexo [Mna(u-O)s(Mestacn),](PFg). em meio
heterogéneo (TON = 20 e rendimento = 17%) [219], superiores também ao observado para
complexos binucleares de ferro (Hsbbppnol) imobilizados em silica (rendimentos <1%) [69].
Resultados melhores foram observados para complexos de Mn" com ligantes bases de
Schiff intercalados em argilo-minerais (Montmorilonita) (rendimento de epo6xido de 42%)
[220] e imobilizados em silica (rendimentos de ep6xido entre 35-68%) [221].

Em meio homogéneo, para os complexos Mn-Mestacn sdo observados nimeros de
turnovers entre 37-290 [132, 134]. Os catalisadores heterogéneos SGB-1, SGB-2, SGB-3,
SGA-1 e SGA-3, apresentaram valores de turnovers similares aos dos complexos Mn-
Mestacn, mas com a vantagem da possibilidade de reutilizacdo do soélido catalitico. Os
solidos SGB-1, SGB-2, SGB-3, SGA-1 e SGA-3 ao final das reagdes apresentaram o
mesmo aspecto fisico antes e depois das reacdes sugerindo a manutengdo do sistema
catalitico mesmo apds seu uso em condicbes oxidantes. Essa observagédo indica a
possibilidade de reutilizacdo dos sélidos, mas o estudo de reciclagem nao foi efetuado.

Shul'pin [154] observou que a presenca de acido acético, ou outros acidos
carboxilicos, aumentam o potencial catalitico de oxidagdo dos complexos binucleares de
manganés (IV) [(Mes-tacn),Mn,(u-O)s]** [24], de forma que até mesmo alcanos, puderam ser
oxidados com per6xido de hidrogénio [71, 129]. Sem um acido carboxilico, o complexo
[(Mes-tacn)Mn(u-O)s]** em solugéo de acetonitrila, e & temperatura ambiente, néo catalisa
a oxidacdo de hidrocarbonetos (atividade mimética como oxigenase), mas catalisa a
decomposicdo do perdxido de hidrogénio a oxigénio molecular e agua (atividade mimética
como catalase) [71]. A importancia de um tampao carboxilato para este catalisador foi
também demonstrada alguns anos depois para a oxidacao de grupos benzilicos [130]. O
papel dos acidos carboxilicos parece consistir em transformar o complexo [(Mes-
tacn),;Mn,(u-O)s]** em [(Mes-tacn),Mn,(u-O)x(OH)]*, o qual reage com H,O, para formar
espécies binucleares altamente ativas como Mn"Mn" e Mn'"Mn" [72]. Segundo Shul'pin
[154] o acido acético protona uma das pontes oxo entre os dois centros de manganés (V)
no complexo [(Mes-tacn).Mn,"(u-O)s]** deixando uma posicdo vazia em um dos atomos de
Mn". Nesta posicéo liga-se uma molécula de H,O; e o acetato serve como um receptor de
préton. Em etapa seguinte o radical HOO® é eliminado e tem-se a formagdo da espécie
cataliticamente ativa [(Mes-tacn),Mn"'Mn"(u-0O),(OH)]?* (Esquema 2, ltem 1.5.2.1).

Durante a ultima década o uso de aditivos foram os principais responsaveis pela
melhora na atividade catalitica do complexo [(Mes-tacn):Mn;"(u-O)s** em reacdes de
catdlise de oxidagao. Entre as varias abordagens feitas, o0 uso de acidos carboxilicos provou
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ser o mais efetivo tanto suprimindo o desproporcionamento de H.O. como no controle da
atividade e seletividade do sistema catalitico. Feringa e colaboradores [132, 133] relataram
que os acidos carboxilicos tém mais de um papel frente a ativacdo das propriedades
cataliticas do complexo [(Mes-tacn).Mn,"(u-O)s]?*, isto é, como uma fonte de préton para
facilitar a reducao do complexo (através do H-O,) e como um ligante em ponte que promove

estabilizacdo do complexo cataliicamente ativo Mn"

> bis(u-carboxilato). Os &cidos
carboxilicos melhoram a seletividade do composto binuclear de manganés (IV) Mes-tacn
para cis-di-hidroxilagcao e epoxidagao.

De Vos e colaboradores [137] reportam que uma quantidade catalitica do tampao
acido oxalico/oxalato de s6dio aumenta fortemente a atividade catalitica do sistema MnSO.-
Mejs-tacn-H,O, em reacbes de epoxidacdo. No sistema de De Vos o acido trifluoracético, e
especialmente o &cido acético, mostraram-se muito ruins como co-catalisadores (os
rendimentos de produto foram 15 e <1%, respectivamente). Com a adicdo de acido
fumarico, &cido oxalico e oxalato de sédio os rendimentos foram 57, 94 e 70%,
respectivamente. Com o &cido de oxalico, a reacdo € lenta, mas as eficiéncias sao
excelentes (>94%). A reagao é rapida com oxalato de s6dio como um co-catalisador, mas
tem uma eficiéncia mais baixa. Porém, um excelente efeito tanto na velocidade como na
eficiéncia da reagao (>99%) foram obtidos quando o tampao acido oxalico/oxalato de sodio
(1:1) foi acrescentado a 0,7 mmol de 1-hexeno e 1 mol MnSQO,-Mes-tacn. No entanto, o
mecanismo da rea¢io nao é proposto.

As reacoes com H,O,, na presenca do tampao acido oxalico/oxalato de sodio (1:1),
catalisadas pelos solidos SGB-1, SGB-2, SGB-3, SGA-1 ¢ SGA-3 apresentaram atividade
catalitica e alta seletividade para a producdo de epéxido (Tabela 34, reacbes 4-8). Estes
resultados sugerem que o mecanismo de reagao pode ocorrer via clivagem heterolitica,
envolvendo espécies de alta valéncia. No entanto, esta proposta sera melhor discutida no
item 4.6.3.2 através de estudos por espectroscopia eletrénica e EPR.

4.6.2.3 Estudo de reutilizacao dos catalisadores heterogéneos

A separacdo do catalisador dos produtos de reagdo, bem como sua reutilizagéo, é
uma grande dificuldade para sistemas cataliticos homogéneos [96]. A grande vantagem da
catdlise heterogénea é propiciar a recuperacao para posterior reutilizacdo do soélido
catalitico. O estudo da possibilidade de reutilizagdo dos catalisadores é muito importante,
pois pode também auxiliar na compreensao da estabilidade do catalisador durante o ciclo

catalitico.
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Apds os ensaios de catalise apontar a condicdo mais favoravel para a reacdo de
epoxidacao dos substratos ciclo-octeno e cicloexeno, procedeu-se ao estudo de reutilizacao
dos catalisadores preparados. Os catalisadores utilizados no estudo de reciclagem foram os
imobilizados em silica (Si-1, Si-2 e Si-3) e os obtidos pelo processo sol-gel basico (SGB-1,
SGB-2 e SGB-3). As reacdes foram executadas nas condicbes de razdo molar
catalisador:oxidante:substrato 1:10:1000 usando PhlO como oxidante e 1:100:1000 com
TBHP.

4.6.2.3.1 Estudo de reutilizacao dos catalisadores usando PhlO como oxidante

Utilizando o PhlO como oxidante as reacbes foram efetuadas na mistura de
solventes MeCN:DCM (1:1), 6 horas de reacdo e temperatura ambiente. Os resultados
obtidos com ciclo-octeno para os compostos imobilizados em silica e sol-gel estdo

resumidos nos graficos representados nas Figuras 68 e 69 respectivamente.
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Figura 68. Estudo de reutilizacao dos catalisadores Si-1, Si-2 e Si-3 frente a epoxidacao
do ciclo-octeno, usando PhlO como oxidante, MeCN:DCM (1:1) como solvente, na
proporcao molar catalisador:oxidante:substrato de 1:10:1000, tempo de reacdo de 6

horas.

Os resultados obtidos na reutilizacdo com os sélidos Si-1, Si-2 e Si-3 mostram um
pequeno aumento no rendimento, o que pode indicar uma ativacao de sitio cataliticos apos
a primeira reacdo de catdlise e o processo de recuperacdo do catalisador. Assis e

colaboradores [207] realizaram estudos de reciclagem com o catalisador Mn(salen)
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imobilizado em matriz de alumina pelo processo sol-gel e também observaram um pequeno
aumento do rendimento dos produtos nas reutilizagoes.

Com os sélidos SGB-1, SGB-2 e SGB-3 os rendimentos de ep6xido se mantiveram
durante as cinco reutilizacées. Destaca-se a primeira reacdo com o solido SGB-1 (Figura 69,
reciclagem 0). Mesmo ap6s varias repeticoes da mesma reacao o resultado se manteve na
faixa de 70%, mas na primeira reutilizagdo o rendimento se assemelha aos dos outros

catalisadores heterogéneos.
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Figura 69. Estudo de reutilizagdo dos catalisadores SGB-1, SGB-2 e SGB-3 frente a
epoxidagao do ciclo-octeno, usando PhlIO como oxidante, MeCN:DCM (1:1) como
solvente, na propor¢cdo molar catalisador:oxidante:substrato de 1:10:1000, tempo de

reacao de 6 horas.

No estudo de reutilizacbes os resultados se mantiveram com uma diferenca de = 5%
de uma utilizacdo para outra, variacdo esta aceitavel levando-se em consideragdo o erro
experimental.

Os resultados obtidos com cicloexeno, com os compostos imobilizados em silica e
sol-gel estao resumidos nos graficos representados nas Figuras 70 e 71 respectivamente.

Os resultados de reciclagem com cicloexeno, utilizando PhlIO como oxidante,
apresentaram um comportamento semelhante ao observado com ciclo-octeno. Com os
solidos Si-1, Si-2 e Si-3 os rendimentos se mantiveram durante as reutilizagbes com
pequenas diferencas. Com os solidos SGB-1, SGB-2 e SGB-3, observou-se um aumento no

rendimento de uma reacao para outra, e esse aumento foi mantido nas cinco reutilizagées.
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Figura 70. Estudo de reutilizacao dos catalisadores Si-1, Si-2 e Si-3 frente a epoxidacao
do cicloexeno, usando PhIO como oxidante, na razao molar

catalisador:oxidante:substrato de 1:10:1000, tempo de reacao de 6 horas.

T 0O SGB-1 mSGB-2 0 SGB-3

(%) Cicloexenéxido

0 1 2 3 4 5
Reciclagens

Figura 71. Estudo de reutilizacdo dos catalisadores SGB-1, SGB-2 e SGB-3 frente a
epoxidagdo do cicloexeno, usando PhlO como oxidante, na razdo molar

catalisador:oxidante:substrato de 1:10:1000, tempo de reacao de 6 horas.

4.6.2.3.2 Estudo de reutilizacao dos catalisadores usando TBHP como oxidante

Nos estudos de reutilizacdo dos catalisadores heterogéneos, com TBHP como
oxidante o solvente utilizado nas reacoes foi tolueno, 1 hora de reacdo para os compostos
imobilizados em silica e 3 horas para os imobilizados em sol-gel basico e temperatura entre
72 e 75 °C. Os estudos de reciclagem foram realizados apenas com cicloexeno, visto que os

rendimentos frente a epoxidagao do ciclo-octeno foram baixos.
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Os resultados obtidos com cicloexeno para os compostos imobilizados em silica e

sol-gel basico, usando TBHP como oxidante estdo apresentados nas Figuras 72 e 73

respectivamente.
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Figura 72. Estudo de reutilizacao dos catalisadores Si-1, Si-2 e Si-3 frente a epoxidacao
do cicloexeno, usando TBHP como oxidante, na razao molar

catalisador:oxidante:substrato de 1:100:1000, tempo de reagao de 1 hora.
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Figura 73. Estudo de reutilizagdo dos catalisadores SGB-1, SGB-2 e SGB-3 frente a
epoxidacdo do cicloexeno, usando TBHP como oxidante, na razdo molar

catalisador:oxidante:substrato de 1:100:1000, tempo de reacdo de 3 horas.
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Os estudos de reciclagem, com TBHP frente a epoxidacdo do cicloexeno, foram
realizados também com tempo de reacdo de 6 horas, mas os resultados foram muito
semelhantes aos apresentados em 1 e 3 horas para os compostos imobilizados e silica e
sol-gel basico.

Em geral os catalisadores heterogéneos apresentaram rendimentos muito proximos.
Nenhuma perda significativa na atividade catalitica dos catalisadores imobilizados foi
observada quando comparado com amostra inicial mostrando que a reutilizacdo dos nossos

catalisadores é possivel.

4.6.3 Estudos eletroquimicos e espectroscopicos in situ

Para investigar as possiveis espécies intermedidrias ativas formadas nas reagdes
dos complexos com os oxidantes PhlO e H,O, as reacoes foram acompanhadas através de
medidas de espectroscoia eletrbnica, EPR e voltametria ciclica.

4.6.3.1 Estudos eletroquimicos e espectroscoépicos in situ com PhlO como oxidante

4.6.3.1.1 Estudos eletroquimicos

A reatividade dos compostos 1, 2 e 3 frente ao oxidante (PhlO) foi acompanhada
através de estudos de eletroquimica. Foram realizados estudos dos complexos na presencga
apenas do oxidante na proporcao molar 1:10 complexo :PhlO e também dos complexos na
presenca do substrato e do oxidante na proporcdo molar 1:10:1000
complexo:PhlO:substrato. Nos estudos na presenca do substrato, o mesmo foi adicionado
ao meio de reagédo antes do oxidante, mas nado foram observadas diferengas no perfil do
voltamograma com a presenca do substrato. O substrato também foi adicionado ao meio de
reacao ao final dos estudos realizados com o oxidante, mas também nao foram observadas
diferencas no comportamento eletroquimico dos complexos nessas condicoes.

A adicdo do oxidante nas solugdes dos compostos 1, 2 e 3 em MeCN:DCM (1:1),
promoveu o escurecimento das solugbes com o passar do tempo. A adicao do PhIO na
solucdo do complexo 1 promoveu uma mudanca nos potenciais observados. A onda
atribuida ao processo Mn"Mn"—Mn"Mn"" desapareceu (Figura 74(a)) e um novo pico
apareceu em -0,2 V com o processo de oxidacdo correspondente -0,01 V (Figura 74(b))
[165].
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Figura 74. (a) Voltamograma ciclico do complexo 1 em MeCN:DCM (1:1) (1,0-10° mol-L’
"). (b) Voltamograma ciclico do complexo 1 apés a adi¢éo de PhlO (1:10). Eletrodo de
trabalho: carbono vitreo; eletrodo de referéncia: Ag/AgCl; contra-eletrodo: platina;

eletrélito suporte: TBAPF¢ (0,1 mol-L™); velocidade de varredura: 100 mV-s™.

O composto 2 ndo apresenta processos de oxirreducao bem definidos (Figura 75(a))
que permitam uma atribuicdo, mas apés a adicao do oxidante observou-se um pico em -0,3
V com o processo de oxidacao correspondente em -0,09 V (Figura 75(b)). Apds 24 horas da
adicéo do oxidante (Figura 75(c)) obteve-se um voltamograma ciclico muito similar ao obtido
minutos apds a adicdo do oxidante.
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Figura 75. a) Voltamograma ciclico do complexo 2 em MeCN:DCM (1:1) (1,0-10° mol-L’
"); b) Voltamograma ciclico do complexo 2 ap6s adi¢éo do PhlO (1:10); ¢) Voltamograma
ciclico do complexo 2 apés 24 horas da adicao do PhIO (1:10). Eletrodo de trabalho:
carbono vitreo; eletrodo de referéncia: Ag/AgCl; contra-eletrodo: platina; eletrolito suporte:

TBAPFg (0,1 mol-L™); velocidad

. " . " .
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e de varredura: 100 mV-s™.
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Figura 76. a) Voltamograma ciclico do complexo 3 em MeCN:DCM (1:1) (1,0-10° mol-L’
"); b) Voltamograma ciclico do complexo 3 apéds adi¢éo do PhlO (1:10); ¢) Voltamograma
ciclico do complexo 3 apds 24 horas da adicao do PhIO (1:10). Eletrodo de trabalho:
carbono vitreo; eletrodo de referéncia: Ag/AgCl; contra-eletrodo: platina; eletrolito suporte:
TBAPF; (0,1 mol-L"); velocidade de varredura: 100 mV-s™.
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O composto 3, assim como o composto 2, também ndo apresenta processos de
oxirreducdo bem definidos (Figura 76(a)), que permitam alguma atribuicdo segura. O
comportamento eletroquimico do composto 3 difere do observado para o composto 1, o qual
apresenta a mesma esfera de coordenagcdo, mas com um dos centros de manganés
reduzido (Mn"). Comportamentos similares seriam esperados para os compostos 1 e 3. A
diferenca em seus comportamentos eletroquimicos pode ser atribuida a uma substituicao
dos ligantes acetato (que apresentam maior labilidade quando ligados a centros de Mn em
estados de oxidacdo mais altos) por moléculas de solvente da solucdo usada no
experimento com o composto 3. Apds a adicdo do oxidante na solugdo do composto 3 nao
se observou diferencas significativas no voltamograma ciclico (Figura 76(b)). Observou-se
alguma alteracao no voltamograma ap6s 24 horas da adicdo do oxidante (Figura 76(c)). O
pico de redugcédo em -0,3 V desapareceu, com o aparecimento de dois novos picos, um de
reducdo em -0,6 V e outro de oxidagdo em -0,4 V.

Processos eletroquimicos com potenciais préximos aos observados nos
experimentos com os compostos 1, 2 e 3 tém sido atribuidos a reducdo Mn'V—Mn" com
ligantes oxo coordenados ao manganés, como Mn=0O ou Mn-O-Mn, de complexos bem
caracterizados com ligantes base de Schiff -fenol [78, 110, 207, 222-224].

4.6.3.1.2 Estudos por espectroscopia eletronica na regiao do ultravioleta-visivel

Os estudos por espectroscopia eletrbnica com os compostos 1, 2 e 3 foram
realizados em solugcdo de MeCN:DCM (1:1), na presenca de PhlO e dos substratos ciclo-
octeno e cicloexeno. Foram realizados estudos na presenca do complexo e do oxidante na
relacdo molar 1:10 e também na presenca do complexo, oxidante e substrato relacdo molar
1:10:1000.

Apds a adicao de PhlO, a cor da solucdo dos complexos 1, 2 e 3 mudou para
marrom escuro, 0 que também foi observado nos experimentos acompanhados por
voltametria ciclica. Um aumento na intensidade das bandas foi observado, indicando a
oxidacédo dos centros metalicos. O aumento da absorbancia e o deslocamento das bandas
caracteristicas de cada complexo apés a adicdo do PhlO é atribuido em estudos similares
descritos na literatura & formagao de espécies metal-oxo como Mn"=0 [212].

O maximo de absorbéancia observado em 470 nm para o composto 1 apresentou um
deslocamento para 486 nm e um aumento na intensidade foi observado (Figura 77(a)). Ap6s
40 minutos de acompanhamento a absorbéancia retornou ao nivel inicial, embora sem o
mesmo perfil de espectro observado para o composto 1. O mesmo comportamento foi

observado para complexos de manganés(lil)-salen [93, 102, 225], complexos binucleares de
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Mn" com ligantes base de Schiff [110, 212] e complexos de Mn-Mestacn [130]. Na presenca
de cicloexeno foi observado o mesmo comportamento (Figura 77(b)), mas depois de 48
horas o espectro observado é muito similar ao do complexo inicial, o que indica que o

complexo 1 pode ter sido restabelecido na solugéao.
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Figura 77. Espectros eletrbnicos das reagbes em solugdo de MeCN:DCM (1:1), (a)
Complexo 1: PhlO — relagdo molar 1:10; (b) Complexo 1:PhlO:cicloexeno — relagédo molar

1:10:1000
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Figura 78. Espectros eletrbnicos das reagbes em solugdo de MeCN:DCM (1:1), (a)
Complexo 2: PhlO — relacdo molar 1:10; (b) Complexo 2:PhlO: ciclo-octeno — relagéao

molar 1:10:1000.
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Para o complexo 2 a adicdo do oxidante tanto na presenca (Figura 78(b)), quanto
na auséncia do substrato (Figura 78(a)), resultou em espectros com absorbancias maiores
do que a inicial indicando a manutencao da espécie em uma forma mais oxidada mesmo
apoés algumas horas de reacao.

O complexo 3 apresentou um comportamento similar ao observado para o
complexo 1. O maximo de absorbancia observado em 484 nm para o composto 3
apresentou um deslocamento para 498 nm (Figura 79(a)) na presenca do oxidante e para

496 nm (Figura 79(b)) na presenca do oxidante e do substrato.

5 (b)
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2,5 —— Complexo 3 com PhIO (t=0) 2,54 —— Complexo 3 com ciclo-octeno e PhlO (t=0)
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Figura 79. Espectros eletrbnicos das reagbes em solugdo de MeCN:DCM (1:1). (a)
Complexo 3: PhlO — relagao molar 1:10; (b) Complexo 3:PhlO:ciclo-octeno — relacao
molar 1:10:1000.

Dos trés compostos estudados, o0 composto 3 apresentou maior resisténcia ao meio
oxidante (Figura 79(a)). Na presenca do oxidante apdés 6 horas de reacdo, o perfil de
espectro obtido é muito semelhante ao do complexo 3 puro, e na presencga do substrato e do
oxidante o perfil do espectro é restabelecido apds 1 hora (Figura 79(b)).

O estudo por espectroscopia eletronica foi realizado com ambos os substratos
(ciclo-octeno e cicloexeno), e os complexos apresentaram um comportamento muito
semelhante na presenca destes dois substratos, sugerindo que os mecanismos de reacao
de oxidagdo do ciclo-octeno e cicloexeno, em nossos sistemas, envolvem as mesmas

espécies cataliticas.
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4.6.3.1.3 Estudos por espectroscopia paramagnética eletronica

As possiveis alteragoes estruturais dos complexos 1, 2 e 3, na presenca de PhlO e
do substrato, foram acompanhadas por EPR, nas mesmas condigbes das reacoes de
catalise. Realizou-se um estudo de solugbes contendo o complexo e o oxidante (PhlO) na
relacdo molar 1:10, e outro estudo de solugcbes do complexo, PhlO e substrato (ciclo-octeno)
na relagdo molar 1:10:1000 fazendo medidas em tempos regulares por 7 horas.

A espectroscopia de EPR mostrou-se uma ferramenta muito importante no estudo

"' "Mn" serem silenciosas a técnica

dos nossos sistemas cataliticos. Apesar das espécies Mn
de EPR, e as espécies de valéncia mista serem, em muitos casos, de dificil detec¢éo a 77
K, a formacéo de complexos de manganés em outros estados de oxidacido, que sido ativos
frente a técnica, permitem a avaliagcdo do envolvimento destas espécies durante a reacao.

Os espectros de EPR das solucbes iniciais dos trés compostos a 77 K néao
apresentam sinais intensos. Apenas para o composto 1 em solucdo de MeCN:DCM (1:1) foi
observado sinais largos (Figura 80(a)), atribuidos a uma sobreposicéo de todos os possiveis
estados de spin (S=1/2, 3/2, 5/2, 7/2 e 9/2). O espectro obtido em 10 K (Figura 26)
apresentou um sinal com 21 linhas hiperfinas em g=2,0, resultante do estado fundamental
S=1/2, tipico de um centro de valéncia mista Mn"Mn". Sinais similares para outros
complexos Mn"Mn"' também sé foram observados em temperaturas muito baixas (4-10 K)
[226-230].

Tabela 37. Acoplamentos hiperfinos e giromagnéticos efetivos obtidos através de simulacao
para a espécie Mn""Mn" formada através da reacdo do composto 1 com PhlO e ciclo-octeno
a77 K.

L.
Acoplamentos Hiperfinos / mT Acoplamentos giromagnéticos linha/
mT®
Ax Ay A, Ao Ox 9y [0 gisoD
Mn(lll) | 16,582 | 15,474 | 9,7499 | 13,935 2,1992
2,00747 | 2,00382 | 1,98308 | 1,99813
Mn(lV) | 8,3618 | 8,0749 | 7,8506 | 8,0957

0o referente a média giso = (gx + gy + 92)/3; "Aiso = (Ax + Ay + A,)/3; °L. linha - largura de linha;

Para os trés compostos, tanto na presenca apenas do oxidante, como do oxidante e
substrato, apds 15 min da adicdo dos mesmos a solucdo do complexo observou-se um sinal
com 16 linhas hiperfinas em g=2,0 com largura de 1260 G (Figuras 80, 81 e 82 (a,b)(ii)), que
sdo caracteristica de complexos binucleares de valéncia mista Mn"Mn" com um fraco

acoplamento magnético entre os centros de manganés [119, 144, 230, 231]. O espectro
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multilinear foi simulado usando um spin efetivo S=1/2, resultante do acoplamento

" Mn", S=2 e S=3/2 respectivamente (Figura 83). Foi obtido para o

antiferromagnético Mn
complexo binuclear Mn""Mn"' um tensor g anisotrépico em acordo a outros descritos na
literatura [232]. Dois tensores A anisotrépicos hiperfinos foram determinados e atribuidos ao

centro de manganés com valéncias diferentes (Tabela 37).

(a) (b)
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(i) Complexo 1 (i) Complexo 1

(i) Complexo 1 com
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(iii) apés 1 h

iv) apds 6 h
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Figura 80. Espectros de EPR em solucdo de MeCN:DCM (1:1), das reacdes do complexo
1 na presenga apenas do oxidante, relagao molar 1:10 complexo :oxidante {(a) em que (i)
complexo 1 puro; (ii-v) apds a adicdo do oxidante nos tempos 15 min, 1, 6 e 7 horas} e na
presenca do oxidante e ciclo-octeno, relagao molar 1:10:1000 complexo: PhlO: ciclo-octeno
{(b) (i) complexo 1 puro; (ii-v) apds a adicdo do PhlO e ciclo-octeno nos tempos de reacao
15 min, 1, 6 e 7 horas}. Parametros experimentais: freqiiéncia de microondas, 9,435511
GHz; temperatura 77 K; poténcia de microondas, 20 mW.
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Figura 81. Espectros de EPR em solucdo de MeCN:DCM (1:1), das reacdes do complexo
2 na presencga apenas do oxidante, relagao molar 1:10 complexo:oxidante {(a) em que (i)
complexo 2 puro; (ii-v) apds a adicao do oxidante nos tempos 15 min, 1, 6 e 7 horas} e na
presenca do oxidante e ciclo-octeno, relacdo molar 1:10:1000 complexo: PhIO: ciclo-
octeno {(b) (i) complexo 2 puro; (ii-v) apds a adicdo do PhlO e ciclo-octeno nos tempos de
reacdo 15 min, 1, 6 e 7 horas}. Parametros experimentais: freqliéncia de microondas,
9,435511 GHz; temperatura 77 K; poténcia de microondas, 20 mW.

Com base na simulagdo do espectro multilinear, no aumento da absorbancia
observada nos espectros eletronicos, e pela descricdo de comportamentos similares de
compostos descritos na literatura [133, 144, 194, 233, 234], os sinais observados séo
atribuidos a um centro de valéncia mista Mn""Mn". O sinal dessa espécie é pouco intenso,
indicando que apenas parte da amostra transformou-se nessa espécie.

A intensidade do sinal multilinear diminuiu na primeira hora de reagdo, com o

aparecimento de um sinal largo em g=2,0 e um sinal pouco intenso na regidao de 1400 G



158

(g=4,7), os quais sdo observados até 6 horas de reagdo. Adam e colaboradores [104]
atribuiram sinais de g=2,0 e g=5,0 a uma espécie Mn"(salen) formada pela reacdo do PhlO
com Mn"(salen). As mesmas atribuicées também foram feitas por outros autores [144, 233,
234]. Apos sete horas de reacao para os compostos 1 e 2 (Figuras 80 e 81 (a,b)(v)) um sinal
com seis linhas hiperfinas apareceu em g=2,0 que é tipico de espécies de Mn"

magneticamente isoladas [4, 194].

(i) Complexo 3

(ii) Complexo 3 com
PhIO apés 15 min

(i) Complexo 3

(iii) apds 1 h

(i) Complexo 3 com
PhlO e cicloocteno
apds 15 min

(iv) ap6s 6 h
(iii) apds 1 h

(iv) apds 6 h

(v) apés 7 h

0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000 5000
Campo Mangnético (G) Campo Magnético (G)

Figura 82. Espectros de EPR em solucdo de MeCN:DCM (1:1), das reacdes do complexo
3 na presenga apenas do oxidante, relagao molar 1:10 complexo :oxidante {(a) em que (i)
complexo 3 puro; (ii-v) apos a adicao do oxidante nos tempos 15 min, 1, 6 e 7 horas} e na
presenca do oxidante e ciclo-octeno, relagdo molar 1:10:1000 complexo: PhIO: ciclo-
octeno {(b) (i) complexo 3 puro; (ii-v) apos a adicao do PhlO e ciclo-octeno nos tempos de
reacdo 15 min, 1, 6 e 7 horas}. Parametros experimentais: freqliéncia de microondas,
9,435511 GHz; temperatura 77 K; poténcia de microondas, 20 mW.
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Figura 83. Espectro da solucdo congelada da espécie binuclear Mn""Mn'"; Experimental
(a) e simulado (b); Parametros experimentais: freqliéncia de microonda, 9,435511 GHz;
temperatura 77 K; amplitude de modulacao do campo, 3,6 G; poténcia de microonda, 20
mW; tempo de conversdo, 655,36 ms por ponto; constante de tempo 2,62 s e 2048

pontos de resolugao.

Reacbes de oxidagées com Mn"(salen) e iodosilarenos tém sido extensivamente
estudadas por Jacobsen [235], Adam [104], Collman [225], Nam [78] e colaboradores e
estes estudos indicam a presenca de adutos formados pelo complexo manganés e o
oxidante (Mn"-OIPh), além do envolvimento de muiltiplos oxidantes na transferéncia de
oxigénio. Um complexo Mn'=0O tem sido proposto como a espécie ativa por Kochi para
sistemas porfirinicos e Mn(salen) [102, 225]. Infelizmente, como citado anteriormente,
espécies Mn" e Mn" sdo inativos pela técnica de EPR. A participacdo de um intermediario
Mn"(salen) também foi evidenciada por Adam em sistemas com diclorometano como
solvente com a formagéo das espécies Mn'YOCI ou Mn'"Y=0 responséaveis pela transferéncia
de cloro ou oxigénio [104].

Muitos estudos usando um mono-doador de oxigénio como o PhlO indicam que uma
espécie metal-oxo de alta valéncia é formada como uma espécie intermediaria durante a

reacdo de oxidacdo. Em nosso sistema a formacao preferencial de epdxido, os estudos por
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espectroscopia eletrbnica e os espectros de EPR nos levam a esperar espécies
intermediarias de alta valéncia, provavelmente Mn'=0, Mn'"Y=O ou ainda a presenca do
aduto Mn"-OIPh como observado para varias porfirinas e complexos de nao-porfirinicos [70,
78, 97, 104, 130, 234-236]. A labilidade dos grupos acetato em ponte pode liberar pontos de
coordenagao para o atomo de oxigénio. A espécie binuclear Mn"Mn" observada pode estar
sendo formada através da transferéncia de elétrons do centro de Mn' ao centro Mn"
formando um complexo nao reativo p-oxo. Um mecanismo semelhante foi proposto para o
Mn(salen) por Kochi [102] e para outros sistemas binucleares em reacoes de oxidacao.

No estudo realizado por espectroscopia de EPR as solucbes na presenca (Figuras
80, 81 e 82 (b)) e na auséncia do substrato (Figuras 80, 81 e 82 (a)) apresentaram o0 mesmo
perfil indicando o mesmo comportamento e envolvendo as mesmas espécies.

Realizamos um estudo frente a epoxidacao do ciclo-octeno catalisada pelo composto
1 na proporgao molar 1:10:1000 complexo:PhlQ:ciclo-octeno em que o desenvolvimento das
reacoes foi acompanhado por EPR e ao final da reacao (6 horas) as quantidades de produto
formadas foram analisadas por cromatografia gasosa. Em uma reacao adicionamos o ciclo-
octeno no inicio da reacdo (reagao 1) e na outra (reacéo 2) o ciclo-octeno foi adicionado
apos 2 horas de reacdo. Nao observamos diferencas entre as reacdes 1 e 2 no perfil dos
espectros de EPR, mas sim nos rendimentos das reacdes com formacao de
aproximadamente 50% de epo6xido na reagao 1 e 10% na reagao 2. Este estudo foi realizado
em duplicada e os resultados foram reprodutiveis. Estes resultados indicam que a espécie
gerada pela reagao do oxidante e do complexo, nos primeiros instantes de reagao, é uma
das responsaveis pela acao catalitica. Quando o substrato ndo é adicionado junto com o
oxidante a espécie cataliticamente ativa deve decair para uma espécie inativa e o
rendimento da reagdo é similar ao observado para reacdes controle (na auséncia do

catalisador).

4.6.3.2 Estudos espectroscopicos in situ com peroxido de hidrogénio como oxidante

As reacdes dos complexos 1, 2 e 3 com perdxido de hidrogénio na presenga e na
auséncia do aditivo (tampao acido oxalico:oxalato de sédio (1:1)) ndo foram acompanhadas
através de estudos eletroquimicos, devido a presenca de agua (aditivo e peroxido de

hidrogénio) inviabilizando o estudo.
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4.6.3.2.1 Estudos por espectroscopia eletronica na regiao do ultravioleta-visivel

Os estudos por espectroscopia eletrbnica com os compostos 1, 2 e 3 foram
realizados em solucdo de acetona na presenca de peroxido de hidrogénio (com e sem
aditivo) e na presenca do ciclo-octeno e per6xido de hidrogénio (com e sem aditivo). Foram
realizados estudos na presenca dos complexos e do oxidante nas relacées molares 1:10,
1:100 e 1:1000 e os resultados sdo apresentados nas Figuras 84 a 87 apenas para o

composto 1, uma vez que os trés compostos apresentaram comportamentos similares.
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Figura 84. Espectros eletrbnicos das reacdes em solucado de acetona. (a) Complexo 1:
H-O.:ciclo-octeno — relacao molar 1:10:1000; (b) Complexo 1:H.O::ciclo-octeno:aditivo —
relagdo molar 1:10:1000:100; (c) Complexo 1: H,O, — relagdo molar 1:10; (d) Complexo
1:H,O,:aditivo — relacdo molar 1:10:100.
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Figura 85. Espectros eletrbnicos das reacdes em solucdo de acetona. (a) Complexo 1:
H.O,:ciclo-octeno — relagdo molar 1:100:1000; (b) Complexo 1:H.O.:ciclo-octeno:aditivo —
relacdo molar 1:100:1000:100; (c) Complexo 1:H.O, — relagdo molar 1:100; (d) Complexo
1:H,O.:aditivo — relacdo molar 1:100:100.
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As quantidades de substrato e aditivo foram mantidas constantes 1:1000:100

complexo:ciclo-octeno:aditivo (tampé&o acido oxalico:oxalato de sédio (1:1)).

Apéds a adicdo do tampéao e do oxidante, a cor da solugdo dos complexos 1,2 e 3

mudou para marrom escuro. A adicdo do substrato ndo promoveu mudancas nos espectros

eletrbnicos dos complexos, mas a adicdo do aditivo na solugdo dos complexos promoveu
um aumento na intensidade das bandas (Figuras 84, 85, 86 (b,d)). Apdés a adicdo do

oxidante, mesmo na auséncia do tampao acido oxalico:oxalato de sodio (1:1), nas condicoes
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1:10 e 1:100 (complexo:oxidante), também foi observado um aumento na intensidade das
absorbéancias e um pequeno deslocamento das bandas caracteristicas dos complexos. A
intensificacdo das bandas, com a manutencdo do perfil caracteristico do espectro, indica

processos de oxidacdo, mas com manutencao da estrutura inicial.
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Figura 86. Espectros eletrbnicos das reagbes em solucdo de acetona. (a) Complexo 1:
H-O,:ciclo-octeno — relagdo molar 1:1000:1000; (b) Complexo 1:H,O.:ciclo-octeno:aditivo —
relagdo molar 1:1000:1000:100; (c) Complexo 1:H.O., — relagdo molar 1:1000; (d)
Complexo 1:H.Os:aditivo — relagdo molar 1:1000:100.

Comportamento similar foi observado Srinivas e colaboradores [130] em estudos

espectroscopicos para investigar as espécies ativas envolvidas na oxidacao benzilica de
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aromaticos com perdxido de hidrogénio e catalisada por complexos de manganés com o
ligante Mes-tacn na presenca de diferentes tampdes carboxilatos. Os autores propéem a
oxidacdo complexo (Mn" — Mn") com a coordenagdo do grupo oxalato na forma de um
anion radical (C.O.-). Aumento das intensidades de bandas de absorcdo e seu
deslocamento apés a adigdo do oxidante e do tampéao acido oxalico:oxalato de sédio (1:1),
também tem sido atribuido & formagdo de espécies metal-oxo como as espécies Mn'"Y=0
[212].

Para os trés complexos durante 24 h de reacao observa-se um aumento progressivo
da absorbancia, mas com um perfil de espectro muito similar ao do complexo puro, tanto na
proporgao 1:10 como na 1:100 complexo: oxidante. Na proporgao molar 1:1000 complexo 1:
oxidante (Figura 86) observou-se a diminuicao das intensidade das absorbancias, com um
perfil de espectro bem diferente do complexo 1 puro, indicando mudancga da estrutura do
complexo.

Realizou-se um estudo do comportamento do complexo apenas na presenca do
tampao acido oxalico:oxalato de sédio (1:1) na relacdo molar 1:100 complexo:aditivo. Este
estudo foi feito com os trés compostos. Na Figura 87 sdo apresentados os espectros obtidos
com o composto 1. Para os trés complexos observou-se que apo6s a adigcdo do aditivo a
intensidade da absorbancia aumenta, mas minutos depois comeca a cair, mostrando que

sem a presenca do oxidante a espécie na forma oxidada ndao se mantém.

35 “ —— Complexo 1
—— 1 com aditivo apés 0,5 min
3,0 apds 1 min
—— ap6s 20 min
apo6s 60 min

2,57 1 complexo:100 aditivo

2,0

Absorbancia

=

T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 87. Espectros eletrdnicos da reacdo em solugdo de acetona do complexo 1 e

aditivo na relagdo molar 1 complexo:100 aditivo.
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4.6.3.2.2 Estudos por espectroscopia paramagnética eletronica

As possiveis alteracbes estruturais dos complexos 1, 2 e 3, na presenca do
peréxido de hidrogénio, substrato e do aditivo, foram acompanhadas por EPR, nas mesmas
condigbes das reagbes de catalise. Os estudos por EPR foram realizados em solugéo de
acetona a 77 K, na presencga de peroxido de hidrogénio (com e sem aditivo), e na presenca
do ciclo-octeno e peroxido de hidrogénio (com e sem aditivo). As proporcdes
estequiométricas usadas foram: complexo: oxidante 1:1000, complexo:substrato 1:1000 e
complexo:aditivo (tampao acido oxalico:oxalato de sodio (1:1)) 1:100. Todos os espectros

foram coletados nos mesmos parametros.

Através da espectroscopia paramagnética eletrbnica pode se observar que a
presencga do aditivo provocou mudancas significativas no perfil dos espectros. Para os trés
compostos apdés a adicdo do aditivo as solugbes dos complexos observou-se um sinal
intenso em g=2,0 com AH,= 45, 42 e 40 G para os compostos 1, 2 e 3, respectivamente
(Figuras 88, 90 e 92 (a)(ii)). Nenhum desdobramento hiperfino foi observado e o sinal é mais
largo do que observado para radicais livres (AHg= 20 G) indicando sua associagdo ao
centro metalico paramagnético. Estudos de reacdes de oxidacdo usando sistemas Mn-Mes-
tacn-H,O, na presenga de tampao oxalato observaram sinais similares aos apresentados
nesse trabalho. Os autores atribuem o sinal a formacao de um radical ligado ao centro de
Mn"' [130].

A adicdo do ciclo-octeno ndo provocou mudancas nos espectros (Figuras 88, 90 e 92
(a)(iii)). A adicao de perdxido promove modificacées no espectro com o alargamento do sinal
e 0 aparecimento de 6 linhas sobrepostas, as quais desaparecem em 6 horas de reacao
para os trés complexos.

Nos experimentos efetuados sem a adicdo de aditivo observou-se que a adigdo do
substrato a solucdo dos complexos ndo provocou mudancas nos espectros observados
(Figuras 88, 90 e 92 (b)(ii)). Quando o perdxido de hidrogénio foi adicionado a solugao do
complexo e ciclo-octeno observou-se imediatamente (=0 min) espectros com seis linhas
hiperfinas em g=2,0 caracteristicos de espécies de Mn" ndo acopladas [4, 194]. O mesmo
comportamento foi observado nos experimentos de acompanhamento de espécies
intermediarias nos estudos de decomposicao do peréxido, porém efetuados em solucédo de
acetonitrila (Figura 49). O sinal de seis linhas diminui a sua intensidade com o tempo e em 6
horas de reacdo (Figuras 88(b)(v), 90(b)(vi) e 92(b)(vi)) observou-se um espectro de EPR
com sinais largos em g=2,0. Sinais largos nesta regido podem ser observados para espécies
binucleares Mn"Mn" [133], espécies mononucleares de Mn'"Y com ou sem grupo 6xido

coordenado (Mn'"Y=0) [233, 234] ou ainda espécies mononucleares de Mn" [4, 194].
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Figura 88. Espectros de EPR em solucéo de acetona a 77 K, das reacées do complexo 1
com e sem a adicdo do tampéao acido oxalico:oxalato de sédio (1:1) (aditivo); {(a) em que
(i) complexo 1; (ii) 1 com aditivo (1:100); (iii) 1 com aditivo e ciclo-octeno (1:100:1000);
(iv-vi) apos a adicdo do H,O, nos tempos 20 min, 1 e 6 h na relagdo molar
1:1000:1000:100 complexo:H.O,:ciclo-octeno:aditivo}; {(b) (i) complexo 1; (ii) 1 com ciclo-
octeno (1:1000); (iii-v) apo6s a adicdo do H>O, nos tempos 20 min, 1 € 6 h na relacéo

molar 1:1000:1000 complexo:H>Ox:ciclo-octeno}.
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Figura 89. Espectros de EPR em solucéo de acetona a 77 K, das reacoes do complexo 1
na presenga do oxidante, com e sem a adi¢gdo do tampé&o acido oxalico:oxalato de soédio
(1:1) (aditivo); {(a) em que (i) complexo 1 puro; (i) 1 com aditivo (1:100); (iii-v) apds a
adicdo do H:O, nos tempos 20 min, 5 e 6 h na relacio molar 1:1000:100
complexo:H.O,:aditivo}; {(b) (i) complexo 1 puro; (ii-v) apds a adicdo do H,O, nos tempos
0 min, 20 min, 1 € 6 h na relagao molar 1:1000 complexo:H.O,}.
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Figura 90. Espectros de EPR em solucédo de acetona a 77 K, das reagbes do complexo 2
com e sem a adicado do tampéao acido oxalico:oxalato de sédio (1:1) (aditivo); {(a) em que
(i) complexo 2 puro; (i) 2 com aditivo (1:100); (iii) 2 com aditivo e ciclo-octeno
(1:100:1000); (iv-vi) apos a adicdo do H.O. nos tempos 20 min, 1 e 6 h na relagdo molar
1:1000:1000:100 complexo:H,Oz:ciclo-octeno:aditivo}; {(b) (i) complexo 2 puro; (i) 2 com
ciclo-octeno (1:1000); (iii-vi) apds a adicao do H.O, nos tempos 0 min, 20 min, 1 e 6 h na

relacdo molar 1:1000:1000 complexo:H.Os:ciclo-octeno}.
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Figura 91. Espectros de EPR em solucédo de acetona a 77 K, das reagbes do complexo 2
na presenca do oxidante, com e sem a adi¢gdo do tampé&o acido oxalico:oxalato de sodio
(1:1) (aditivo); {(a) em que (i) complexo 2 puro; (ii) 2 com aditivo (1:100); (iii-vi) apds a
adicdo do H,O, nos tempos 0 min, 20 min, 5 e 6 h na relacdo molar 1:1000:100
complexo:H.O,:aditivo}; {(b) (i) complexo 2 puro; (ii-v) apds a adicdo do H.O, nos tempos

0 min, 20 min, 1 e 6 h na relagdo molar 1:1000 complexo:H2O5}.
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Figura 92. Espectros de EPR em solucédo de acetona a 77 K, das reagbes do complexo 3

com e sem a adicdo do tampéao acido oxalico:oxalato de sédio (1:1) (aditivo); {(a) em que

(i) complexo 3 puro; (i) 3 com aditivo (1:100); (iii) 3 com aditivo e ciclo-octeno

(1:100:1000); (iv-vi) apos a adicdo do H.O; nos tempos 20 min, 1 e 6 h na relagdo molar

1:1000:1000:100 complexo:H.Oz:ciclo-octeno:aditivo}; {(b) (i) complexo 3 puro; (i) 3 com

ciclo-octeno (1:1000); (iii-vi) apds a adicao do H-O, nos tempos 0 min, 20 min, 1 e 6 h na

relacdo molar 1:1000:1000 complexo:H.Os:ciclo-octeno}.
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Figura 93. Espectros de EPR em solucédo de acetona a 77 K, das reagbes do complexo 3
na presenca do oxidante, com e sem a adi¢gdo do tampé&o acido oxalico:oxalato de soédio
(1:1) (aditivo); {(a) em que (i) complexo 3 puro; (ii) 3 com aditivo (1:100); (iii-v) apds a
adicdo do H:O, nos tempos 0 min, 1 e 6 h na relacdo molar 1:1000:100
complexo:H.O,:aditivo}; {(b) (i) complexo 3 puro; (ii-v) apds a adicdo do H,O, nos tempos

0 min, 20 min, 1 e 6 h na relagdo molar 1:1000 complexo:H>O5}.
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Comportamento distinto & observado para as reagcdes acompanhadas sem a adicao
do substrato ciclo-octeno (Figuras 89, 91 e 93 (a)). O sinal do radical sofre ligeiro
alargamento para os compostos 1 e 2. Apos 5 horas de reagado um sinal multilinear fraco (16
linhas) caracteristico de centro binuclear Mn"Mn'Y acoplado é observado, sobrepondo o
sinal em g=2,0 (Figuras 89 e 91 (a)(iv)). O sinal é mais facilmente observado para o
composto 1. Para o composto 3 a espécie de valéncia mista ndo é observada e o sistema
apresenta apenas o sinal do radical durante todo o tempo de reacdo. Apdés 6 horas de
reacdo observa-se um sinal alargado em relagédo ao sinal obtido apds a adicdo do aditivo,
com AHg,= 179, 184 e 214 G para os complexos 1, 2 e 3, respectivamente (Figuras 88, 90 e
92 (a)(vi)). Estudos similares [130] atribuiram sinais largos com AHg,= 190 G a formagéo de
um complexo Mn"-oxo.

Varios estudos tém sido feitos, usando diferentes técnicas experimentais como,
espectroscopia eletrénica, EPR, espectrometria de massa (ESI-MS), marcacao isotdpica
('®0), estudos eletroquimicos para tentar identificar a acdo dos aditivos nas reacdes de
oxidagao.

A maioria dos mecanismos, propostos para a familia de catalisadores de manganés
com o ligante Mes-tacn, tém favorecido a formacao de espécies mono- e dinucleares de alta
valéncia [215]. Em estudos mais detalhados, com base em dados de ESI-MS, espécies
mononucleares de alta valéncia Mn'V=0 e Mn"=0 foram propostas por Lindsay-Smith e
colaboradores em reacbes de oxidacdo de fendis e epoxidacdo do acido cinamico [69]
catalisadas por Mn"- Me, -tacn (na presenca de &cido oxalico e outros aditivos). Busch e
colaboradores, analisando um sistema tetraaza-biciclo-hexadecano, sugeriram um complexo
peroxo mononuclear de Mn" (LMn"(=O)OOH, onde L= 4,11-dimetil-1,4,8,11-tetraazabiciclo-
[6.6.2]-hexadecano) como sendo o oxidante ativo na epoxidagdo de olefinas, um assim
chamado peracido inorganico [237].

Srinivas e colaboradores [130] estudaram a atividade catalitica do sistema Mn-Mes-
tacn-H,O, na oxidagdo do etilbenzeno (EB) na presenca de varios tampdes carboxilatos
assim como acetato, malonato, oxalato, tartarato e citrato. A conversao foi muito baixa na
auséncia de qualquer tampao. No final de 6 horas, foi observada uma maior conversao com
o tampao oxalato do que com os outros tampdes. As espécies ativas no meio de reacao
foram investigadas por varias técnicas espectroscopicas, como UV-Vis, espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier, com reflectancia total
atenuada (FT-IR-ATR) e ressonancia paramagnética eletrénica (EPR). A partir dos estudos
espectroscopicos foi observado que os acidos carboxilicos agem como co-ligantes além de
agirem como tampdes. Apenas o tampdo oxalato participa de forma diferenciada em
processos de oxirredugao.
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Complexos com pontes carboxilatos foram identificados como sitios ativos em
metaloenzimas. A natureza do grupo acido carboxilico e o modo de coordenacao
influenciam o comportamento redox do sitio de manganés. Na presenca do tampéao oxalato

centros de Mn'" sdo oxidados a Mn"

com uma concomitante reducdo do oxalato resultando
em um complexo radical [(Mextacn)Mn"(oxalato™)] (espécie Il; Figura 94). Esses
intermediarios radicais foram identificados também em reacdes de oxidacdo envolvendo
porfirinas metalicas [238]. A adicdo de H,O, forma complexos Mn"-u-oxo (espécie A) e Mn'"-
oxo-terminais (espécie B). Em acetato, malonato e citrato ambas as espécies A e B co-
existem. Em oxalato a espécie B foi predominante enquanto que a espécie A foi
predominante na reagdo com o tampao acetato. O comportamento diferente do tampao
oxalato é atribuido a (i) sua capacidade para influenciar o comportamento de oxirredugcéao do
manganés; (i) transferéncia de elétrons intramolecular resultando na formagdo de

intermediarios radicais carboxilato e (iii) formacdo de espécies Mn'V-oxo-terminal.

o 5%\@

Figura 94. Espécies ativas Mn-Mes-tacn na presenca dos tampoes acetato (l) e oxalato
(11 [130].

an

Com base nos estudos por EPR e UV-Vis dois tipos de complexos manganés-oxo,
foram identificadas nas solugdes apds reacdo com H:O: [Mn."(Mes-tacn)z(i-oxo)(u-
carboxilato),] (espécie A) e [Mn"(0)(Mes-tacn)(C204)] (espécie B). Apesar de complexos de
manganés-oxo teminais (espécie B) ter sido atribuida como sendo a espécie ativa para
oxidacao benzilica, ndo ha correlacao linear da atividade catalitica com as concentracoes de
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A ou B. Isto sugere que outros fatores como a estrutura do tampado, e seu modo de
coordenagao, também tém um papel importante na atividade das espécies manganés-oxo.
Tem sido reportado que aditivos assim como o acido oxalico induzem a formagéao de
espécies mononucleares e que podem estar envolvidas na oxidacdo catalisada de alcenos.
Porém, nos estudos feitos por Feringa e colaboradores [239] fica claro que na presencga do
acido salicilico e muito provavelmente do acido L-ascorbico e acido oxalico, complexos

dinucleares Mn"

Jbis(u-carboxilato) estdo presentes e estdo envolvidos na cis-dihidroxilacao
e epoxidacao catalitica do ciclo-octeno. Infelizmente, até entdo nao foi elucidada a natureza
exata dos ligantes carboxilatos em ponte no caso das reacbes promovidas pelo acido L-
ascorbico e oxalico. Acredita-se também que para determinar o modo da acao dos aditivos
nao se deve considerar uma unica fungdo, mas a possibilidade de multiplas fungdes.
Determinar o modo da agao dos acidos carboxilicos como aditivos atualmente é um desafio.

Segundo Feringa e colaboradores [239] no caso do acido ascérbico e do acido
oxalico, o principal papel, responsavel pelo aumento da reatividade esta na facilitacao da
reducdo do complexo [Mn.,"(u-O)s(Mes-tacn),]?*, permitindo assim a troca de ligantes, a
formacéao de pontes carboxilato em substituicdo as pontes oxo, para formar o complexo ativo
do tipo [Mn",(u-O)(u-RCO,)(Mes-tacn),]**. Secundariamente, os dois aditivos fornecem
ligantes carboxilatos ou diretamente, a partir da decomposicao dos aditivos, ou através da
oxidagao do substrato. E finalmente, no caso destes aditivos mais que uma espécie ativa
pode estar atuando no decorrer da reacao, complicando ainda mais o estudo mecanistico.

Hage e colaboradores [215, 239] propdem espécies intermediarias ativas para
reacbes de peréxido de hidrogénio com compostos binucleares de manganés-1,4,7-
triazaciclononano (L) com estruturas como [LMn"(OOH)(X)Mn"L] e [LMn'=O(X)Mn"L] (X =
ligantes ponte).

A partir das observacdes feitas usando as técnicas de espectroscopia eletrdnica e
EPR alguns pontos devem ser destacados:

(i) A adicdo do tampéao oxalato (aditivo) promove a formacao de um radical (EPR)
com concomitante oxidacdo do complexo (UV-Vis), mas sem alteracdo substancial de sua
estrutura. Apresentamos na Figura 95 uma proposta da possivel estrutura formada.

(i) A adicao de peroxido de hidrogénio em meio de acetona em baixas
concentracdes (1:10 e 1:100) produz o mesmo comportamento observado pela adigao do
tampao oxalato (UV-Vis) indicando também um processo de oxidacdo. O mesmo
comportamento nao foi observado para solucées em acetonitrila.

(i) A adicdo de peréxido de hidrogénio em largo excesso (1:1000) promove
mudanca substancial no espectro eletrbnico dos complexos, sendo 0 mesmo
comportamento observado para reagdes dos complexos em meio de acetonitrila (UV-Vis).
Esse comportamento tem sido atribuido em complexos de manganés a processos de
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reducdo (Mn" — Mn"), assim como & formagdo de estruturas Mn" com grupos éxido
coordenados [130].

(iv) A adicao de peréxido em largo excesso (1:1000), em meio acetona e na auséncia
do aditivo, forma um sinal em g=2,0 com 6 linhas caracteristico de espécies de ions Mn" nao
acoplados magneticamente (EPR). Comportamento similar € observado nos estudos de
decomposicao de perdxido dos complexos em acetonitrila.

(v) Para as reacdes (compostos 1 e 2) na presenca do aditivo e peroxido
(1:1000:100), sem ciclo-octeno, a adicdo de peroxido promove alargamento do sinal do
radical observado por EPR e o aparecimento de 16 linhas caracteristicas de uma espécie
binuclear Mn""Mn"Y com centros magneticamente acoplados.

(vi) Para as reagbes com peréxido, ciclo-octeno e aditivo (1:1000:1000:100),
observa-se o alargamento do sinal do radical com a sobreposicdo de um aparente sinal de 6
linhas.

(vii) Ao final de todos os experimentos observa-se um sinal largo em g=2, o qual tem
sido atribuido a espécies Mn'"V=0.

A formagéo de uma espécie oxidada Mn"Mn", o sinal largo final em g=2, além do
aumento da absorbancia observado em condicoes de concentracbes mais baixas de
peréxido, nos levam a propor a formacdo de espécies oxidadas no meio de reacao
(Espécies b,c Figura 95). No entanto, a presenca de compostos de Mn" e Mn" nao pode ser

completamente descartada.

O
O
11l | n/ \N||n||| (V) \| 0 v \N||n||| (IV) | / \ | |||
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Ac o /CI)\' Ac Ac 0 e /
o "o
O O L = acetato ou oxalato

(a) (b) ()

Figura 95. Proposta de estruturas de espécies intermediarias presentes no meio de

reacao catalisador: peréxido: ciclo-octeno: aditivo.
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O fato do sistema complexo:peréxido:tampéo oxalato ndo ser cataliticamente ativo
para reacbes de oxidacdo de alcenos em meio homogéneo indica que apesar da
observacdo de espécies oxidadas pelo EPR e UV-Vis, sua concentracdo deve ser baixa
promovendo uma pequena conversao do substrato. Grande parte do sistema deve atuar
como catalisador de decomposicao de peréxido com oscilacdo dos estados de oxidacao
entre Mn"Mn" e Mn"Mn" como proposto para os sistemas estudados em acetonitrila. A
mudanca do solvente de reacdo para acetona e a adicao de tampao oxalato permitiram a
formacao de espécies de alta valéncia (Mn'Y), mas ainda ndo em quantidade suficiente para
promover boas conversdes nas reacdes de epoxidagao.

Os rendimentos melhores observados em catalise heterogénea indicam que a
imobilizacdo dos complexos de alguma forma inibiu a decomposicdo do oxidante e

promoveu a estabilizacao de espécies ativas para reacoes de oxidacao.
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CAPITULO 5. CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados obtidos neste trabalho indicam que grupo alcéxido presente no ligante
heptadentado Hsbbppnol entre os atomos de nitrogénio do grupo 1,3-propanodiamina
promove a formacdo de compostos binucleares de manganés que favorecem a reatividade
para modelos da catalase de manganés, peroxidase de manganés e outras enzimas que
apresentam sitios binucleares.

Os complexos foram sintetizados a partir dos sais acetato de manganés (ll)
(composto 1) e acetato de manganés (lll) (composto 3). O composto 2 foi obtido a partir de
uma solugdo do composto 1 com adicdo de base. Os compostos (1) [Mn"Mn"(bbppnol)(u-
OOCCHz)s], (2) [Mn,"(bbppnol)(u-OH).]PFs e (3) [Mn,"(bbppnol)(u-OOCCHs),]PFs s&o
inéditos.

O espectro vibracional do composto 1 indicou a presenca de grupo acetato em ponte.
Associado a esta técnica, a voltametria ciclica indicou varios processos redox sugerindo a
presenca de um centro binuclear. O baixo valor de condutividade molar do composto 1
indicou a formagdo de uma molécula neutra e seu espectro de EPR é caracteristico de
espécies de valéncia mista. Todas as técnicas associadas juntamente, com a analise
elementar, permitiu propor para o composto 1 a estrutura [Mn"Mn" (bbppnol)(u-OOCCHs).].
De maneira semelhante foi observado para o composto 2. A diferenca principal observada
no espectro vibracional entre 1 e 2 é que este Ultimo ndo apresenta as bandas
caracteristicas de grupos acetato. Além disso, a condutividade molar indicou a presenca de
um eletrdlito 1:1. Juntamente com a analise elementar uma estrutura binuclear
[Mn." (bbppnol)(u-OH),]PFs pode ser proposta para o composto 2. E finalmente, a partir das
caracterizacoes realizadas para o composto 3 em que se observou a presenca de pontes
acetato no espectro vibracional, a condutividade molar e o EPR indicaram um centro
binuclear Mn"Mn", a estrutura [Mn2"(bbppnol)(u-OOCCHs),]PFs pdde ser proposta. A
estrutura proposta para o composto 3 apresenta a mesma esfera de coordenagdo da
estrutura proposta para o composto 1, porém numa forma oxidada.

A similaridade da estrutura dos complexos binucleares de manganés 1,2 e 3 com o
sitio ativo da enzima manganés catalase motivou o estudo da reatividade dos complexos
como modelos desta enzima. Os trés complexos apresentaram resultados satisfatérios
frente a decomposicao do peroxido de hidrogénio.

Os compostos 1 e 2 apresentaram curvas de saturacao para as velocidades iniciais
de reacdo com a variagdo do substrato, perfil caracteristico de processos enzimaticos. O
composto 3 apresentou comportamento de primeira ordem no mesmo estudo. A andlise das
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constantes calculadas indicam que o composto 1 apresenta-se como o catalisador mais
eficiente entre os trés compostos. Entre os compostos 2 e 3 os valores calculados indicam
comportamento ligeiramente superior para o composto 3. Aparentemente a presenca de
grupos carboxilato na esfera de coordenagéao dos compostos aumenta a atividade catalitica
dos compostos formados com o ligante Hzbbppnol.

Os mecanismos de decomposic¢ao do peréxido de hidrogénio propostos para os trés
compostos é similar, nos quais envolvem espécies binucleares na forma reduzida Mn"Mn",
espécies estas observadas por espectroscopia eletrénica e por EPR. A natureza exata
destas espécies nao foi possivel elucidar. Mecanismos similares foram propostos para a
enzima catalase e para compostos modelos.

Em relacdo ao estudo dos trés compostos frente a oxidacdo do substrato o-
dianisidina como modelos para as peroxidases, observou-se que o0s complexos de
manganés catalisam a oxidacdo deste substrato aumentando a velocidade de formagéo do
produto, mas também promovem a decomposicdo do peroxido de hidrogénio acarretando,
no entanto, uma menor taxa de conversdo. O complexo 1 formado por um centro Mn"Mn"
apresentou um comportamento diferente dos compostos 2 € 3 que apresentam centro
Mn'”Mn”'.

A acessibilidade de varios estados de oxidacado observada pela caracterizacado por
medidas eletroquimicas, e também os resultados observados frente a oxidagcdo da o-
dianisidina, incentivaram o uso dos complexos binucleares de manganés em meio
homogéneo e heterogéneo como catalisadores em reagdes de oxidacdes de alcenos. Foi
investigada a atividade catalitica dos compostos frente a epoxidagcdo de substratos
organicos, utilizando PhlO, TBHP e H,O, como oxidantes. Todos os catalisadores
mostraram acdo catalitica quando PhlO foi usado como fonte de oxigénio, tanto frente a
oxidacéo do ciclo-octeno como para o cicloexeno. Com TBHP e H,O. os resultados foram
satisfatérios apenas em relacdo a oxidacdo do cicloexeno. Na oxidacdo do cicloexeno
observou-se seletividade e eficiéncia para a formagao do cicloexendéxido.

Os compostos foram imobilizados em silica através de processos de adsorgao, ou de
processos sol-gel catalisado por acido e por base. Os sélidos obtidos foram testados como
catalisadores heterogéneos frente a oxidacdo de alcenos. As taxas de conversao
observadas para reacdes heterogéneas frente a oxidacdo do cicloexeno foram muito
semelhantes as obtidas em meio homogéneo, diferentemente das reacdes realizadas frente
a epoxidacao do ciclo-octeno que apresentaram rendimentos menores.

Foi realizado um estudo da reutilizacdo dos catalisadores. O reuso dos catalisadores
por cinco vezes nao levou a nenhuma perda significativa na atividade catalitica dos

catalisadores imobilizados quando comparado com a amostra inicial.
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A estrutura dos complexos apds a imobilizacdo ndo pode ser determinada com
precisdo. Para os catalisadores obtidos com os complexos 1 e 3, que apresentam a mesma
esfera de coordenagdo com pontes p-acetato diferindo apenas nos estados de oxidacéo dos
centros metalicos (0 complexo 1 é valéncia mista (Mn"Mn") e o composto 3 ¢ (Mn"'Mn'"")),
acreditamos que houve alguma modificacdo nas pontes acetato e alcdxido, e os estados de
oxidacdo do centro metdlico (caracterizacdo por EPR), especialmente pelo meio usado na
preparacéo dos soélidos.

Os estudos eletroquimicos e espectroscopicos in situ das reacoes de oxidacao, tanto
com PhIO como com peroxido de hidrogénio, juntamente com a seletividade apresentada
pelos catalisadores, indicam como intermediario de reacao espécies de alta valéncia do tipo
Mn"=0, Mn"=0, espécies estas que tém sido propostas frequentemente na literatura como
intermediarias ativos de epoxidacao para varias metaloporfirinas e complexos de manganés.
Uma espécie binuclear Mn"Mn" com centros acoplados também foi identificada como

espécie presente no sistema.
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