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RESUMO

Sistemas biomiméticos sao utilizados no estudo de processos
bioquimicos de metaloenzimas de ocorréncia natural, no qual mimetizam a
fungdo de algumas enzimas em processos cataliticos. Dentre os sistemas
biomiméticos estudados, os complexos macrociclicos sdo termodinamicamente
mais estaveis e seletivos na ligagdo com ions metdlicos que os compostos
analogos de cadeia aberta. Neste trabalho foi utilizado os complexos da familia
dibenzotetraaza[14]anuleno, o qual é composto de um anel de 14 membros
flexivel, que, devido a repulsdo de grupos substituintes no anel, adota uma
conformagéao de sela. O interesse por esta familia deve-se a facil obtengao e
similaridade com porfirinas ( 4 nitrogénios coordenantes em um anel com
ligagbes substancialmente insaturadas ). Entretanto, a geometria nao planar
dos compostos tetraaza € a chave diferencial destes compostos, o que
possibilita a utilizagdo como modelo do grupo prostético F430, na reducao de
compostos organicos. Os complexos sintetizados foram os compostos
tetrametil dibenzotetraaza[14]anuleno de niquel e manganés, conhecidos na
literatura pelas abreviagdes Ni'TMTAA e [Mn"(TMTAA)NCS]. A sintese foi
realizada pela adaptacao do método template proposto por Goedken. O
complexo de manganés foi obtido pela metalagdo do ligante base livre
H>TMTAA, segundo metodologia desenvolvida por Dabrowiak. Os compostos
foram analisados por espectroscopia no UV-vis e infravermelho, ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio e ressonancia paramagnética eletronica.
Foram realizados testes cataliticos de reducdo e oxidagao de substrato
organico com os compostos de niquel e manganés, respectivamente. O
NiTMTAA foi testado na reducgéo de haletos de alquila como modelo do F430.
Obtendo-se cerca de 75% de redugédo de lodocicloexano a cicloexano nas
melhores condi¢des de investigacdo. O complexo de manganés foi utilizado na
oxidagéo do cicloexano a cicloexanol em reagdes modelo do citocromo P450.
Obteve neste sistema um desempenho abaixo do observado para porfirinas.
Outra frente de trabalho desenvolvida foi a obtencdo de compostos
dibenzotetraaza[14]anulenos imobilizados em suportes inorgéanicos. Foi
investigada a imobilizagdo de NiTMTAA e CuTMTAA em zedlita NaY. Este
processo foi realizado através de dois métodos distintos: obtencdo do
composto imobilizado pelo método template e pelo método do ligante flexivel.
O Gltimo método apresentou os melhores resultados, obtendo, de forma inédita,
complexos tetraazas encapsulados em zedlita NaY. Outra matriz inorganica
utilizada foi o vidro poroso tipo Vycor, no qual, a difusdo do complexo pelos
poros do material, possibilitou a imobilizagdo do complexo pela interagdo com
os grupos Si — OH do Vycor. Nesta matriz ocorreu a redugdo do complexo de
manganés dentro dos poros do vycor e posterior destruicdo. O complexo de
niquel permaneceu estavel e foi testado cataliticamente em reagbes de
reducéo de substrato organico. A Gltima matriz inorgénica testada foi a alumina,
a imobilizacao do complexo de niquel ocorreu durante a formagao do suporte
pelo método Sol — Gel. O sdlido obtido apresentou-se estavel. Esta etapa
ocorreu em colaboragéo ao grupo orientado pela Prof? Dr? Katia Ciuffi da
Universidade de Franca.

Palavras Chave: Dibenzotetraaza[14]anuleno, zedlita, vycor, alumina e catalise.
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ABSTRACT

Several metallocomplexes are used as model in biochemical processes
of natural occurring metalloenzymes, where it is capable of mimic some
enzymatic functions in catalytic processes. Macrocyclic ligands are
thermodynamically more stable and more selective to bind metal ion than their
open chain analogous ligands. In this context, we have worked with the
dibenzotetraaza[14}annulene complex family, which is formed by a flexible 14
membered macrocycle ring, which, due to methyl-phenyl repulsions, adopt a
saddle shape conformation. The particular interest for the tetraaza compounds
are due to their synthetic accessibility and structural similar to porphyrins ( four
nitrogen donor atoms in the macrocyclic ring with substantial unsaturation and
electron delocalization). However, the ruffled coordination geometry around the
metal center is the main property that allow to the dibenzotetraaza[14]
annulenes be used as a model of factor F430. The macrocycles 2 : 3, 9 : 10 —
dibenzo — 6, 13 — dihydro — 5, 7, 12, 14 — tetramethyl — 1, 4, 8, 11 —
tetraazacyclotetradeca — 2, 4, 6, 9, 11, 13 — hexaen (-2) nickel and manganese
complexes were synthesized and named Ni'"TMTAA and [Mn"(TMTAA)NCS]
respectively. The nickel complex was synthesized by adaptation of a template
method. The manganese complex was obtained by reaction of the free ligand
H,TMTAA (produced by the demetalation of the nickel complex) and
[Mn(ACAC)NCS] previously obtained. The complexes were characterized by
UV-vis and FTIR spectroscopy, nuclear magnetic resonance of hydrogen and
electron paramagnetic resonance. The nickel and manganese compounds were
studied as catalyst in -reduction- and oxidation reactions performed by
biomimetic F430 and cytochrome P450. The immobilization of the
metallocomplexes dibenzotetraaza[14]annulene in inorganic support was
investigated in three different supports. The immobilization of the NITMTAA and
CuTMTAA on NaY zeolite was carried out through two methods, the template
synthesis method and the flexible ligand method. The last method presented
the best results and by first time, it was obtained this kind of tetraazacomplex on
NaY zeolite. Vycor glass (PVG), was used to encapsulate nickel and
manganese complexes by the diffusion of complex through the glass porous.
Surprisingly the manganese complex was reduced into the porous vycor in
contrary of the NiTMTAA that remained stable. The nickel immobilized in this
solid was used as catalyst in the reductive dehalogenation of alkyl halide and
promising results were obtained. The last inorganic support tested to the nickel
complex was alumina that was obtained by Sol-Gel process in a non hydrolitic
route in the presence of NITMTAA. The espectroscopic results suggested that
the complex is stable in this solid.

Key - words: Dibenzotetraaza[14]annulene, zeolite, vycor, alumina and catalyse
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1 INTRODUGAO GERAL

O desenvolvimento de modelos sintéticos de metaloenzimas de
ocorréncia natural € uma importante meta na quimica bioinorganica. Sistemas
biomiméticos sao de interesse fundamental e pratico. Eles ajudam a entender
0s processos bioquimicos e possuem a capacidade de mimetizar fungées de
algumas enzimas, podendo ser empregados em catdlises seletivas e
eficientes!’ 2,

Complexos macrociclicos sao termodinamicamente mais estaveis e mais
seletivos na ligagdo com ions metalicos que os analogos de cadeia aberta.
Este fato tem levado a uma grande quantidade de pesquisas envolvendo
sistemas macrociclicos . Dentre os sistemas macrociclicos utilizados para a
constru¢do de complexos modelos, aqueles contendo a estrutura
dibenzotetraaza[14]anuleno (Figura 1a) s&o particularmente interessantes
devido a facil obtengao e similaridade com porfirinas (4 N coodernantes de um
anel com ligagdes substancialmente insaturadas e deslocalizadas). Entretanto,
a geometria ndo planar dos tetraaza é um fator diferencial destes compostos
com relagdo as porfirinas e por causa disto, diferentes geometrias de

coordenacdo podem ser estabelecidas por esta familia de macrociclicos " 2.

+

-
< ..—_COOH NK\N
COOH \\)

COOH

a) HTMTAA b) F 430 c) Porfirina d) Cyclam

Figura 1: Estruturas de diferentes compostos do tipo tetraaza. a) tetrametil-
dibenzotetraaza[14]anuleno (H,TMTAA), b) Fator 430, c) anel porfirinico e d)

Cyclam .
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Os primeiros compostos tetraaza sintetizados foram os da familia do
Cyclam (Figura 1d) em 1937 por Alphen . Alguns derivados do cyclam, e seus
complexos de niquel sdo usados na produgdo de CO a partir da redugdo
fotoquimica e eletroquimica do CO,. Além disso, sensores fluorescentes
capazes de sensivel e seletivamente monitorar concentragbes de ion de metal
pesado tém sido sintetizados pela ligagdo do cyclam ao 4-(N,N-dimetilamina)

benzonitrilal® %!,

1.1 COMPOSTOS DIBENZOTETRAAZA[14]ANULENOS

Os compostos da familia dibenzotetraaza[14]anulenos, foram
primeiramente obtidos em 1968, quando Jaéger produziu o complexo tetrametil
— dibenzotetraaza[14]Januleno (Figura 1a), conhecido pela abreviatura
H,TMTAA, via a condensagdo femplate do o-fenilenodiamina com 2.4-
pentanodiona. A sintese modificada e a estrutura cristalina foi relatada mais
tarde por Goedken e colaboradores!®.

A sintese de um composto tetraazaanuleno normalmente se da
mediante o uso de um ion de metal de transigdo, normalmente o Ni' através
do método denominado template. Apés a sintese com um sal de Ni'', o
composto NiTMTAA pode ser desmetalado para a obtengéo do ligante livre.
Este ligante pode ser re-metalado com outros jons metalicos para posterior
estudo do comportamento quimico.

As trés caracteristicas principais deste tipo de macrocic.lico que
direcionam sua reatividade e geometria de coordenagao sao: (1°) o tamanho da
cavidade do anel é aproximadamente 1,902 A, o qual é aproximadamente 0,1 A

menor que as poirfirinas, (2°) a conformagéo “saddle shape” ( conformagao de
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sela) é produzida pela interagdo estérica ( por exemplo repulsao metila —
fenilas ) e (3°) pelo deslocamento do metal coordenado do plano dos
nitrogénios. Por causa da forma de sela, a estrutura mantém os anéis o-
fenilénicos e anéis diiminicos em diregdes opostas!’).

As trés principais diferengas entre os compostos do tipo TMTAA e os
sistemas macrociclicos de ocorréncia natural (porfirinas) sdo: o tamanho do
anel de 14 membros TMTAA, quando comparado ao anel de 16 membros das
porfirinas favorece menores distancias metal — nitrogénio; em contraste com a
estrutura completamente deslocalizada das porfirinas, o TMTAA possui duas
cargas negativas (Figura 2) que tendem a se localizar sobre os anéis quelatos
2,4-pentenodiiminato; cada sistema TMTAA pode ser descrito como conjugado,
isto é, sistema Hickel anti-aromatico (4n), ao contrario das porfirinas que

exibem um sistema aromatico (4n + 2) 1

)
LN

+
1

N
AN /
@: AN :@
IN
¥

2

Z =3

—Z

~

Figura 2: Estrutura do anel macrociclico metalado NITMTAA com

representagao das cargas sobre o quelato.

Além das caracteristicas ja citadas, este ligante é rico em elétrons e as
posicbes 7 e 16 (Figura 1a) do H,TMTAA agem como centro nucleofilico.
Muitos agentes eletrofilicos poderiam atacar estas posi¢des, o que poderia ser
uma fonte de preparagdo de muitos complexos utilizados como modelos

biolégicos!®®l.
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Frente a esta caracteristica, Dabrowiak e col. descobriram que o
Ni(TMTAA), ao sofrer a oxidagao eletroquimica, leva a formagao de um dimero,
(Figura 3a). Neste caso, os dois anéis sdo unidos pela formagao de uma
ligacao carbono — carbono simples numa estrutura catidnica. Sob condigbes
basicas este cation pode perder facilmente 2 prétons dando origem ao
complexo representado na Figura 3 (3b) [l Esta caracteristica & aproveitada na
produgdo de eletrodos com superficie modificada, pelo recobrimento com este

polimero.

Figura 3: Estrutura dos dimeros formados pela oxidagao eletroquimica do

NiTMTAA.

Os compostos dibenzotetraaza[14]anulenos sao especialmente
atraentes, principalmente depois de conhecida a alta reatividade das posi¢des
meso, muitas vezes denominadas de v, (posigdes 7 e 16, Figura 1a) do anel
macrociclico, o que favorece a acomodagdo de modificagdes na estrutura.
Além disso, o anel pode adotar uma estrutura néo planar, uma conformagao de
sela, isto promove a base de uma cavidade molecular para a inclusdo de

hospedeiros. Este € um aspecto importante para a introdugéo de fragmentos
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sob medida para uma arquitetura molecular dentro da periferia do ligante,
podendo induzir uma seletividade pela forma do fragmento no comportamento
hospede — hospedeiro do macrociclico e, consequentemente, direcionar a

reatividade axial do metalocomposto (Figura 4) [ 1",

@
Hospedeiro

Figura 4. Representagdes de modificagdes na estrutura de compostos do tipo

[M(TMTAA)] nas posi¢cdes meso ou y.

1.2 SINTESE DOS COMPOSTOS TETRAAZA[14]ANULENOS

A classe geral dos compostos, a qual tem atraido maior interesse entre
os compostos tetraaza[14]anulenos, € a composta pelos sistemas de anéis de
14 membros tetraaza, os quais sao classificados de acordo com o grau de
insaturacao: complexos 1, 4, (8, 11 — tetraazaciclotetradecano (Figura 5.a),
complexos cis — e trans — tetraazadiene (5.b) e seus produtos de oxidagao
tetraimino (5.c), espécies tetraazatetraeno substituidas (6.d) e os
tetraaza[14]anulenos de Jager and Hiller (5.e). Os complexos mostrados em
5.b e 5.e sd@o os sintetizados com maior eficiéncia pelo método template, mas

podem ser obtidos em baixas quantidades na auséncia do ion metalico "% ',
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Figura 5: Compostos com anéis tetraza de 14 membros.

Na sintese template do tetrametil dibenzotetraazaﬁ4]anuleno, o Ni' &
usado como ion molde na reagao entre a orto - fenilenodiamina e uma espécie
1,3- dicarbonila (Figura 6). O ion metalico nao é essencial para a formagéo do
macrociclico (Figura 7), visto que rotas nao template também foram
apresentadas na literatura " No entanto, a sintese template tem mostrado
maior eficiéncia.

A sintese template é realizada com o auxilio de ions Ni' (em alguns
casos Cu" e Co") para favorecer a ciclizagdo da o — fenilenodiamina e
dicetonas, como ilustrado na Figura 6. O niquel tem exercido um papel
excepcional como template devido ao pequeno raio efetivo do Ni' (83,71pm)
(151 & quando comparado ao Cu" e Mn" , o Ni"' possui maior retrodoagao, o que

favorece a desmetalagao do complexo para a obtengao do ligante livre.
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BN o) N
N—<\t :> ¢ —<> :>
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Figura 6: Esquema de sintese template.

A sintese nao template, sintese na auséncia do molde metdlico, para a
obten¢ao do ligante livre, tem consumindo grande esforgo em pesquisas, pois
este tipo de sintese alcanga baixos rendimentos (aproximadamente 10%). O
exemplo exibido na Figura 7 é um exemplo raro de sintese com rendimentos,
em torno de 34% ['2 Este tipo de sintese nao template, muitas vezes é
desnecessaria uma vez que a obtencado do ligante livre é realizada também

através do tratamento do NiITMTAA com HCI anidro, hexafluorfosfato e

trietilamina (Figura 8), com rendimentos da ordem de 95% .

1) 2 x (ET40) (BF )

M I\ M
Me 2) 1 x (en) e N N €
—0 3)2NaOMe +1(en) 7 \H H/ T
x N\ — A
NH Me \_/ Me
1) 2 x (ET30)(BF,)
\2\)1 x (en) 3) 2 NaOMe + 1 (en)

2+
Me
.
Me

Me
——NH; HoN=
‘/
= NH HN=
Me

N/

Figura 7: Esquema de sintese nao template.
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N, N
Ny N N(EDs N
H Metanol JMHH, (PFe)as)
N N N

(preciptado)

Figura 8: Esquema do processo de desmetalagdo do complexo de Ni.

1.3 CONFORMAGAO DO LIGANTE

macrociclicos possui tamanho entre 1,90 e 1,93 A para o H,TAA e H,TMTAA,
respectivamente, os quais sdo 0,1 A menores que as porfirinas. Esta
caracteristica €& uma das muitas razdes porque muitos complexos
dibenzotetraaza[14]anulenos possuem o metal levemente fora do plano dos
nitrogénios, enquanto que os analogos porfirinicos possuem o metal coplanar
aos quatro nitrogénios.

A segunda caracteristica especial dos ligantes dibenzotetraaza esta na
tendéncia de adotar uma conformag¢ao em forma de sela quando combinado ao
centro metalico (Figura 9). Esta caracteristica é especialmente pronunciada
para os tetraazas do tipo tetrametil dibenzotetraza[14]anulenos (TMTAA) por
causa da interagcao estéerica entre os substituintes metila e os atomos de

hidrogénio dos anéis o — fenilenos. Para o Me,TAA (n= 4 ou 8) a nao
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planaridade persiste no ligante livre como ilustrado na Figura 9, a qual mostra a

estrutura do HoTAA (a) e Ho.TMTAA (b), respectivamente 4.

{al

A

(bi
/“‘;/"' '::

I~ )

Figura 9: Esquema das conformacdes estruturais do H,TAA (a) e H,TMTAA (b).

A limitagdo estérica imposta pelos substituintes metil iminatos é muito
importante porque eles contribuem para a tendéncia que os complexos TMTAA
e analogos possuem de manter o metal fora do plano apds a metalagédo do
composto. Isto leva a um favorecimento da quinta ou sexta coordenagéo sobre
0 centro metalico. Além disso, a ndo—planaridade do MesTMAA, e de outros
sistemas, & considerada responsavel pela inibicdo dos tipos de interagdes
intermoleculares no estado sélido, que da lugar a baixa solubilidade tipica de
porfirinas ndo substituidas .

Outros dois importantes fatores afetam o grau de néo — planaridade dos
ligantes macrociclicos em seus complexos metalicos: primeiro, o raio e a
quantidade de elétrons d dos ions metalicos sozinhos, e segundo, € menos
importante, o numero e tipo de ligantes axiais. Por este motivo, complexos

iguais ao ligante TAA (Figura 9a), o qual & planar no estado sélido, podem
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adotar uma conformagao de sela dependendo do tipo de metal e da quantidade
de ligantes auxiliares presentes .

Para um tipo de complexo dibenzotetraaza[14]anuleno, a distancia do
metal do plano dos nitrogénios depende primeiramente do raio do metal e de
efeitos de estabilizacdo do campo ligante. Por exemplo, no complexo de Co"
[Co(TMTAA)I], o ion metalico permanece a 0,234 A fora do plano dos 4 N. Ja
para o complexo de Fe", [Fe(TMTAA)CI], o ion ferro esta a 0,6 A fora do plano

" spin alto (S=5/2). Ja o pequeno

do anel, refletindo o maior raio efetivo do Fe
distanciamento do atomo de Co pode ser explicado nao pelo raio do metal, mas
pela ndo — planaridade do ligante onde os atomos de nitrogénio tém um re-

direcionamento natural dos pares eletrénicos para fora do plano!**l.

1.4 MODOS DE COORDENAGAO DO LIGANTE

Os complexos metdlicos dibenzotetraaza[14]Janulenos normalmente
agem como ligantes duplamente desprotonados, dianidnicos, tetradentados e
com um unico nlcleo metalico (Figura 3). Outros modos de coordenagao e
nuclearidades metalicas sao possiveis .

Outras formas de coordenagdo menos comuns, mas possiveis, estao
ilustradas na Figura 10. No exemplo 10a o macrociclico esta atuando como um
ligante bidentado neutro, podendo também agir como ligante bis-bidentado na
coordenagdo da ligagdo Mo — Mo (10b), ou agindo como um ligante bis-
tetradentado com dois ions metalicos coordenados de lados opostos do plano

do anel (10c).
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10a 10b 10c

Figura 10: Modos de coordenagao do ligante H,TMTAA.

1.5 COMPOSTOS MODELOS

O pequeno numero de biomoléculas contendo Ni encontrado é um tanto
compensada pela variedade de fungdes que estas moléculas desempenham.
Existem quatro tipos de enzimas conhecidas dependentes de Ni, e todas foram
encontradas em organismos inferiores, embora uma (urease) é encontrada em
piantas. O papei do niquei em organismos superiores nao é ainda conhecido,
embora sua presenga como elemento trago é fundamental nos animais !"®.

Enzimas de niquel sdo conhecidas como proeminentes no metabolismo
de bactéria anaerdbicas, por exemplo, em bactérias metanogénicas — os
poucos organismos conhecidos que utilizam CO, como seu principal aceptor de
elétron para a produgéo de CHa.

O F430 é o grupo prostético contendo niquel da metil coenzima M
redutase a qual, na etapa final da metanogénese, catalisa a clivagem redutiva
da metil coenzima M na presenca de um cofator tiol para produzir metano, em

bactérias anaerdbicas, como mostrado na equagao abaixo:

CH, - SCH,CH,S0O;" + HS — HTP > MeCoM redutase <> CH, + 'O;SCH,CH,S - S - HTP
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No F430 tem-se um complexo de niquel em uma porfirina hidrogenada
(Figura 1b). Este € o centro ativo da metil coenzima M redutase que participa
na redugao de CO, para metano, e também na redugao de haletos de alquila.
Andlises da sua conformagdo indicam que o F430 pode acomodar geometrias
de coordenacao do quadrado planar a trigonal - bipiramidal, um fato que sugere
a facilidade da reducéo do Ni" a Ni' '),

A enzima parece estar também envolvida na desalogenagao redutiva de
hidrocarbonetos clorados por bactérias metanogénicas. A estrutura do F430 é
conhecida e a atividade redox entre o Ni" e Ni' ocorre durante a catalise "

Uma das razdes pelas quais os complexos dibenzotetraazas tém sido
investigados como modelo do F430, é que este ligante é suficientemente
flexivel para permitir a ligacao de ligantes exdgenos nos sitios de coordenagao

O esqueleto do F430 exibe consideravel flexibilidade. Nao
surpreendentemente, portanto, o macrociclico pode acomodar mudangas na
estrutura, o que pode ser observado por EXAFS na redugao a Ni": A distorgao
ocorre ao redor do Ni, o que é observado por duas diferentes distancias de
ligacao Ni' — N; 1,88A e 2,03A. Deformagao similar na redugéo para Ni' também
foi observada em complexos tetraaza ao contrario da formagao de Ni' = anion
radical em compostos do tipo clorins e porficenos, o que leva a uma distancia
Ni— N inalterada. Estes resultados sugerem que a habilidade dos macrociclicos
em alterarem a sua conformacgao ajuda a controlar o sitio de redugao (metal vs
macrociclico) e, por vez, determina a quimica dos produtos de redugéo (o

Modificagbes nas posicdes meso do macrociclico podem favorecer

também a producéao eletroquimica de CO catalisado pelos complexos tetraaza.
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A Figura 11 representa uma reagéao catalisada por tetraaza, o qual possui um
grupo NHjs, introduzido na posigdo meso. Esta presenga possibilitou o aumento
da produgao de CO, em relagdo ao tetraaza sem o substituinte, sugerindo uma
efetiva interagdo do grupo NH3; com o substrato CO;, entre 0 O do CO, e o H

do grupo NH; .

O, . -0,

.. H
<,3H ¢THH
H\N/ \ H, [—\ N \
S w /O o NNy e +/H N'"
H\ N C NH +1e
‘G
/"

Figura 11: Proposta de intermediario para a catalise de redug¢ao do CO,.

Na area da quimica bioinorganica, complexos dibenzotetraaza
{14]anuienos de metais de transigao séo alvos de estudos coimo modelos para
outros sitios ativos de certas enzimas de ocorréncia natural. O complexo
[COTMTAA] (Figura 12) tem sido estudado por Moore e colaboradores como
modelo da vitamina By, isto devido a sua caracteristica estrutural com o anel

i tem

corrina desta vitamina "% Além disso, os complexos tetraazas de Mn
sidos investigados como compostos modelos e relacionados ao estudo da

funcao catalitica do citocromo P-450 na oxidag&o de substratos organicos®.

— P

QLA

Figura 12: Estrutura do modelo da Vitamina Bq>.

—
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Tem sido observado na literatura ' que a atividade catalitica de
complexos macrociclicos, bem como seu comportamento de coordenagéo,
podem ser controlados pela estrutura do ligante. Portanto, € de grande
interesse nesta area de trabalho alterar, ndo s6 o sitio metalico do complexo,
mas também a forma estrutural do macrociclico. A adigdo de substituintes no
anel, ou a construgdo do anel no interior de suportes soélidos, como por
exemplo uma cavidade zeolitica, pode muitas vezes produzir distorgoes
interessantes na molécula, podendo causar mudangas estruturais de grande

interesse nos estudos cataliticos®".

1. 6 SUPORTES INORGANICOS
1.6.1ZEOLITAS

As zedlitas (Figura 13) tém estrutura cristalina aberta constituida por
aluminosilicatos cristalinos de SiO4 e AlO, tetraédricos, ligados por pontes de
oxigénio de forma a gerar canais e cavidades de dimens6es moleculares. Cada
atomo de oxigénio é compartilhado por dois atomos de silicio ou aluminio. A
ampla variedade de estruturas zeoliticas é consequéncia da flexibilidade da
ligacdo AI-O-Si. As zedlitas possuem canais e cavidades rigidas com tamanho
e forma definidos. Sdo materiais de interesse no campo da catalise, uma vez
que cétions, por exemplo Na’ na zedlita NaY, podem ser substituidos por ions
de metais de transicdo e seus compostos, o que possibilita a inclusao na
cavidade zeolitica de moléculas de interesse quimico?'.

A seletividade de tamanho para moléculas — héspede, devida a sua

estrutura de poros unica, tem levado a um vasto campo de exploragéao
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industrial, por exemplo, como adsorventes em separagdo de gases e catalise
heterogénea ?%.

A estrutura da zedlita &€ composta de cavidades sodalitas cubo-
octaédricas, unidas num arranjo tetraédrico por anéis de 6 membros de atomos
de oxigénios, para formar cavidades amplas chamadas de super cavidades. As
super cavidades sao interconectadas por janelas que sao formadas por anéis

compostos de 12 atomos de Si/Al e 12 atomos de Oxigénio, Figura 13 2,

Figura 13: Janela que une as super cavidades da zedlita do tipo NaY.

As propriedades do sistema hospedeiro — zedlita sdo determinadas por
alguns fatores como por exemplo: razéo Si/Al, natureza dos céations extra —
estruturais, presenga de moléculas de agua e concentragdo do héspede. A
diminuigdo da razao Si/Al influencia a interagdo hdspede — zedlita devido ao
aumento de cargas negativas na estrutura. Além do mais, a eletroneutralidade
necessaria eleva o numero de cations, que podem ocupar sitios que bloqueiam
janelas e canais, dificultando a migragé@o da espécie hospede de uma cavidade

para outra &I,



INTRODUGAO 16

A sintese de compostos com atividade catalitica biomimética, unida as
caracteristicas dos tetraazaanulenos e das zedlitas, apresenta-se atualmente
como um grande campo de pesquisa. Podem ser obtidos compostos com
reconhecida atividade catalitica, imobilizados em suportes rigidos o que pode
promover reagdes seletivas (aproveitando a estrutura do suporte), bem como a
reutilizagao do catalisador.

Existem basicamente trés métodos de preparar o metalo-complexo
dentro da cavidade de uma zedlita: a) método do ligante flexivel, b) método da
sintese template e ¢) método da sintese da zedlital?".

No primeiro método, o ligante flexivel pode difundir-se livremente através
dos poros da zedlita, e complexar um ion metalico previamente trocado pelos
cations nao estruturais da zedlita. O segundo método & exemplificado como a
preparacédo do complexo dentro da cavidade zeolitica. Neste caso os reagentes
de sintese migram para o interior da cavidade, realizando a sintese do ligante
pelo método template em volta do ion metalico (ship-in-a-bottle). No ultimo
método, durante a cristalizagdo da zedlita é adicionado o metalocomplexo e
esta se cristaliza em volta dele.

Além da imobilizagao dos complexos tetraazas em zedlita, e seu estudo
como compostos modelos com aplicagdo em catalise heterogénea, outros
compostos resultantes da imobilizagdo destes complexos em outras matrizes

sélidas podem ser obtidos.

1.6.2 VIDRO POROSO TIPO VYCOR
Os vidros porosos tipo Vycor (PVG) sdo materiais com caracteristicas

especiais para estudos cataliticos (Figura 14). Sao produtos da fusdo de 6xidos
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(75% SiO,, 20% B,03, 5% da mistura Na,0, K0 e Al;O3), nos quais os 6xidos
diferentes do SiO; séo lixiviados através da imersdo do vidro em HC! a 100°C.
Este processo resulta na formagao de poros que ocupam 28% do volume total
do solido, 0 que acarreta um aumento da area superficial (150-200m#/g)?*. O
Vycor apresenta outras caracteristicas como alta estabilidade térmica e
resisténcia a choques térmicos, altos valores de transmitancia para a luz
visivel, o que facilita muitas vezes a sua caracterizagéo, resisténcia a ataques
quimicos e propriedades mecanicas superiores aos vidros convencionais.

A superficie dos poros é formada por grupos Si-OH (Figura 14) similares
aos encontrados em silica. Estes grupos silanéis s&o acidos, o que possibilita a
utilizagdo deste vidro como trocador catidnico. Esta € uma das caracteristicas
fundamentais na produgao de compostos modelos, uma vez que a troca idnica
possibilita o aprisionamento de qualquer espécie catidnica no interior dos poros
do Vycor. Complexos catiénicos deslocam ligeiramente os prétons acidos do
silanol e sdo adsorvidos sobre o vidro sem co-adsor¢do do contra — anion.
Complexos neutros sao fisicamente acomodados sobre o vidro, mas complexos
aniénicos sao eletrostaticamente repelidos da superficie **. Dentro dos poros
do vidro existem também, em menor concentragdo, grupos B;0O3; que atuam
como acidos de Lewis, além de grupos B-OH?!.

O PVG oferece duas superficies de adsorgdo; uma superficie mais
externa do vidro e a superficie de adsor¢éo das cavidades interconectadas com
70+ 21 A de didmetro. A interagédo e distribuicdo da molécula héspede sobre a
superficie interna dos poros é influenciada pelo seu tamanho, visto que os
canais que conectam os poros sao estreitos (devido a grande variagdo de

diametro) e tortuosos, o que dificulta a difusao do hdspede 24,
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Os complexos tetraazaanulenos podem ser imobilizados no vidro pela
difusdo de uma solugéo através do sistemas de poros. O processo de

imobilizagdo pode ser acompanhado por analises de UV-Vis e RPE.

Figura 14: Esquema ilustrando a superficie dos poros do Vycor.

1.6.3 FORMAGAO DE MATRIZES VIA PROCESSO SOL-GEL

A imobilizagdo de NITMTAA, e outros metalocomplexos (como por
exemplo metaloporfirinas), em soélidos inorganicos, obtidos pelo processo SOL-
GEL, é de grande interesse porque pode-se obter solidos resistentes e
reutilizaveis com atividade catalitica em meio heterogéneo. No entanto, a maior
vantagem €& ser este um método de obtengcdo de compostos de inclusdo mais
brando e ultrapassar as dificuldades encontradas na sintese de outras matrizes
inorganicas ao redor de compostos modelos, uma vez que estes nao
apresentam estabilidade térmica nas elevadas temperaturas que muitas vezes
s30 necessaria para a produgio de matrizes inorganicas 1%,

O desenvolvimento do processo sol-gel oferece vantagens para a
fabricagdo de materiais opticos, sensores e suportes cataliticos entre outros
materiais [?®. O processo é muito versatil para a produgado de catalisadores
inorganicos aprisionados nos poros da matriz a baixa temperatura, resultando
em materiais hibridos com propriedades intrihsecas e de varias formas como

po e filmes finos. A maior vantagem deste processo esta em poder alterar-se a
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seletividade do catalisador através de um controle na estrutura porosa ou no
controle sobre a formagao da rede tridimensional do soélido.

O desenvolvimento de sodlidos cataliticos envolve o controle das
propriedades do composto ativo bem como do suporte. As propriedades do
suporte, assim como a area superficial especifica, distribuicdo e tamanho dos
poros, morfologia e estrutura, influenciam grandemente o transporte de massa
e calor para o catalisador e possibilitam interagdes entre o composto ativo e o
suporte 471

Para preparar solidos usando o método Sol-Gel, o Sol (Sol é uma
suspensao coloidal de particulas em um liquido) é primeiramente preparado a
partir dos reagentes no solvente desejado. A preparagao do Sol pode ser pela
simples dispersao de um sdlido insoluvel ou pela adicdo de precursores que
reagem com o solvente para formar um produto coloidal. Um exemplo tipico do
primeiro caso € a dispersao de 6xidos ou hidroxidos em agua, com um pH
ajustado, para que as particulas mantenham-se em suspensédo antes de
precipitarem. O exemplo tipico do segundo método é a adigao de metalo -
alcoxidos em agua. Os alcoxidos sdo hidrolisados formando o 6xido como
produto coloidal 128,

O Sol é tratado ou simplesmente deixado para formar o Gel (Gel € um
solido semi rigido no qual o solvente estd contido na estrutura do material, o
qual é coloidal, essencialmente concentrado ou polimérico). Para obter o
produto final o Gel pode ser aquecido. Este aquecimento possui diversas
finalidades como, remover solvente, decompor anions assim como alcoxidos ou

carbonatos para produzir 6xidos, ou ainda para rearranjar a estrutura do sélido
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ou permitir a auto cristalizagado do produto. Os principais passos do processo

Sol — Gel estao apresentados na Figura 15 28!

Dispersao |+ + 1 | Aquecimento |-, Calcinagdo |[°s:s"
ou l'|'|' » [_'i'_L‘l » ::c- :.
o RN ou Lziah
Hidrolise i , 1Dz A
enwelhecimento
Sol Gel Produto
Sélido

Figura 15: Etapas da rota de sintese Sol — Gel.

O efeito da razao molar acido / alcdxido € significante sobre a sintese
Sol — Gel da alumina. Nesta sintese, 0 aumento da razao molar diminui a area
superficial. J& a alumina sintetizada através do método sol — gel possui maior
area superficial que a alumina sintetizada pela simples precipitagao, salvo em

altas raz6es molares acido / alcoxido 7/,
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1.7 OBJETIVO GERAL

Contribuir para o entendimento da quimica de compostos macrociclicos
do tipo dibenzotetraazaanulenos através do estudo da atividade catalitica como
modelos de sistemas bioldgicos.

Desde a sintese do Cyclam em 1937, até hoje, foram catalogadas no
Cambridge Structural Database(CSD) mais de 170.000 estruturas no estado
solido®® de tetraaza macrociclicos. O crescimento de pesquisas com estes
compostos tende a aumentar com o estudo da viabilidade de interagées em
matrizes inorganicas como zedlita, alumina e PVG. Esta é a colaboragéao inicial

que este trabalho de mestrado pretende fornecer a quimica deste compostos.

1. 7. 1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sintetizar, através de técnica template otimizada, compostos
metalomacrociclicos do tipo di-benzotetraazaanulenos de niquel 2+ e
manganés 2+ e 3+.

- Caracterizar os compostos obtidos através das técnicas
espectroscopicas disponiveis bem como analise quimica elementar.

- Estudar a viabilidade de imobilizagao de compostos metalomacrociclicos
em suportes inorganicos.

- Investigar a atividade catalitica dos compostos obtidos frente a reagbes

de oxidagdo ou redugao de substratos organicos.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 SOLVENTES E REAGENTES

Foram utilizados neste trabalho reagentes com grau comercial ou
espectioscopico, exceto os solventes para reagdes de catalise, as quais
necessitaram de solventes grau HPLC. Os unicos solventes tratados foram

etanol e diglyme.

2. 1. 1PURIFICAGAO DO ETANOL

O etanol absoluto ( Carlo Erba ) foi purificado pelo método descrito por
Perrin®®®, no qual 75 mL de solvente foram colocados em refluxo juntamente
com 0,5 g de lodo e 5 g de aparas de magnésio, previamente limpas com
solucdo de acido nitrico (5%). Este refluxo foi mantido até que ocorreu a
mudanga de coloragdo da solugdo do marrom para o branco. Neste momento
foram adicionados mais 400 mL de etanol e toda a mistura etanol + iodo +
magnésio foi destilada. O volume inicial de aproximadamente 50 mL foi
descartado e o restante foi armazenado em frasco conveniente juntamente com

peneira molecular de 4 A.

2. 1. 2PURIFICAGAO DO bis (2-METOXIETIL)ETER
(DIGLYME)
0] diglyme espectroscépico ( Aldrich ), de forma semelhante ao etanol,
foi purificado por método descrito por Perrin ®°l. Inicialmente o solvente, sob
atmosfera de argonio, foi seco com pastilhas de NaOH. Em seguida, o diglyme

foi destilado a pressao reduzida na presenga de borohidreto de sédio (NaBH,).
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A aliquota inicial foi descartada, e o restante foi armazenado sob atmosfera de

argonio em frasco limpo e mantido sob refrigeragao.

2.2 SINTESE DO COMPLEXO DE NIQUEL

A sintese do NiITMTAA foi realizada pelo método template segundo
procedimento descrito por Goedken!®, devido ao alto rendimento e facilidade de
sintese se comparado ao método nao template.

Para tal procedimento os reagentes foram utilizados na proporgao de
uma molécula de acetato de niquel para duas moléculas de o-fenilenodiamina
e duas moléculas de 2,4-pentanodiona, em refluxo de etanol absoluto (50mL).
O refluxo foi iniciado apenas com o acetato de niquel (3,0g) e a o-
fenilenodiamina (2,6g) em atmosfera de argénio por 30 minutos (esquema
reacional ilustrado na Figura 6), quando entdo foi adicionado a dicetona
(2,6mL). A solugao permaneceu em refluxo por mais 20 horas.

O tempo total de reagdo foi determinado pela analise, por
espectroscopia eletréhica no UV-Vis, de aliquotas do meio reacional retiradas
em intervalos aproximados de 2 horas. Os espectros destas aliquotas
apresentaram absorbancia nas regides de 272 nm e 398 nm. Quando a relagao
entre as absorbancias mostrou um valor constante, considerou-se que a reagao
atingiu o estado de equilibrio e a partir deste ponto nao foi observado melhoria
no rendimento da reagao.

Apos finalizada a sintese, o solvente foi eliminado a presséo reduzida e
o sdlido obtido foi posteriormente purificado por cromatografia em coluna. O
NiTMTAA puro foi analisado por espectroscopia no UV-vis, Infravermelho e H-

RMN.



MATERIAIS E METODOS 24

A presenga da atmosfera de argdnio foi necesséaria para evitar reagées

secundarias dos reagentes com o oxigénio.

2. 2. 1 PURIFICAGAO DO COMPLEXO DE NiQUEL

O produto bruto da sintese descrita no item 2.2 foi purificado em coluna
cromatografica, utilizando-se como fase estacionaria silica-gel (Merck) e fase
mével o tolueno.

Através de testes com outros suportes, observou-se que o sélido Florisil
foi a fase estacionaria que apresentou os melhores resultados na purificagao

deste composto. Mas devido a maior disponibilidade da silica, esta foi utilizada.

2.3 OBTENGAO DO LIGANTE LIVRE A PARTIR DO COMPLEXO DE

Também na obtencdo do ligante desmetalado (H,TMTAA) foi utilizado o
método descrito por Goedken®. E importante ressaltar aqui que o produto
bruto, sem purificagdo prévia, pode ser diretamente utilizado no processo de
desmetalagdo. No entanto, neste trabalho, sé foi utilizado no processo de
desmetalagao o composto NiTMTAA previamente purificado.

No processo de obtengéo do ligante livre (Figura 8), o metalocomposto
de niquel (0,3g) foi tratado com HClg para a obtengdo do sdlido
[HsTMTAAJ? [NiCls)2. Nesta etapa, a formagao do produto & determinada pela
mudanca de coloragdo do verde para o violeta, com o borbulhamento de HCI, e
inicio da precipitagdo. Esta precipitagdo foi acentuada com o resfriamento do
meio reacional. O produto foi entao filtrado e lavado com o minimo volume de

etanol gelado. O soélido branco obtido foi entdo dissolvido em uma solugéo
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aquosa de NH4PFgs (1mL), para a precipitagdo do [H4TMTAA][PF¢)2, com a
separagdo do metal na forma de (NiCly)®> aquoso. Esta etapa é critica para
obtengao do ligante livre do metal, pois se o precipitado nao for eficientemente
lavado com agua gelada, na etapa seguinte ocorre a remetalagédo do ligante.
Este solido foi dissolvido em metanol (1mL), ocorrendo a neutralizagdo do
ligante [HsTMTAA]** pela adigdo de 3 gotas de trietilamina, acarretando a

precipitagdo do ligante H,TMTAA de coloragdo amarelo gema.

2.4 OBTENGAO DO COMPLEXO [Mn(TMTAA)NCS]

O método para a obtengdo do complexo de [Mn"(TMTAA)NCS] foi
descrito por Dabrowiak e Neves % A sintese deste complexo baseou-se na
metalacdo do ligante H,TMTAA na presenga de isotiocianato de acetil

acetonato de Mn""

W(ACAC)4] foi sintetizado como descrito por

O sal de manganés [Mn
Charles®!l. Este foi convertido a [Mn"(ACAC),NCS], seguindo método de
Marianelli®?, Este complexo é adequado para a sintese do [Mn"(TMTAA)NCS],
pois & labil o suficiente para fornecer o Mn no estado de oxidagao +3 para o
processo de metalagao do ligante H, TMTAA.

O processo de metalagdo do ligante macrociclico ocorreu pela mistura

I (65mg) obtido e do ligante

de solugbes em acetonitrila (10mL) do sal de Mn
(72mg), sob agitacéo, refluxo a 85°C e atmosfera de argénio. O produto foi

obtido na forma de monocristais verde escuros.
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2.5 OBTENGAO DE COMPLEXOS IMOBILIZADOS EM ZEOLITA NaY

Dentre os métodos descritos na introdugdo, para a imobilizagdo de
compostos em zedlita, foram escolhidos neste trabalho os métodos template e
ligante flexivel®"!. Estes métodos foram escolhidos devido as dimensaes (11 A,
9 A e 4 A de espessura) e a flexibilidade do composto a ser obtido, o que
possibilitaria a difusdo do ligante pelos poros da zeélita.

Foi utilizado a zedlita NaY (CENPES-Petrobras), previamente metalada
com ifons de Ni' e Cu" pelo processo de troca idnica simples. A troca idnica foi
realizada pela simples agitagdo magnética de uma suspensdo da zedlita NaY
em solugdo aquosa do sal do metal, a temperatura ambiente por
aproximadamente 90 horas. O soélido resultante foi centrifugado, lavado com
agua desionizada e seco a 80°C. Depois de realizado estes procedimentos, os
teores de ions de Cu' ou Ni' faram determinados por absorcso atémica

Para a obtengdao de metalotetraazaanulenos pelo método template,
a zedlita ja preparada com o ion metalico de interesse (como descrito acima)
foi ativada para o processo de imobilizagédo, sob pressao reduzida a 80°C, por
4:30h. O solido (0,167¢) foi c.olocado em suspensao de etanol absoluto (50mL)
e foi adicionado o-fenilenodiamina (0,042g). A suspensao foi deixada em
refluxo por 2 horas, quando entao foi adicionado 2,4-pentanodiona (50puL).

Quando esta sintese € comparada a template em solugéo, descrita no
item 2.2, pode-se notar a diferenga no tempo do refluxo inicial (antes da adi¢ao
da dicetona, como descrito no item 2.2). Na sintese template em solugao, o
tempo de refluxo foi de 30 minutos, ja no processo de imobilizagdo em zedlita,

este tempo foi prolongado para 2 horas. Isto provavelmente se deve a menor
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disponibilidade do ion metdlico, por estar imobilizado no sélido, quando
comparado ao ion metalico em solugao.

Todo o procedimento de obtengdo do composto metalo
tetraaza[14]anuleno na cavidade da zedlita foi executado em atmosfera de
argdnio. Os sdlidos obtidos, e denominados por complexo-zeo, por exemplo
CuTMTAA-zeo e NiTMTAA-zeo, foram exaustivamente lavados em extrator
soxhlet, com varios solventes para remover qualquer vestigio de restos de
reagentes aderidos a superficie do grdo, bem como para remover moléculas do

complexo fracamente aderido. Apds a extragao, os solidos foram secos a 80°C.

Para a obtengao de metalotetraazaanulenos pelo método do ligante
flexivel, da mesma forma que para o método template, utilizou-se zedlita NaY
contendo o ion metalico de interesse (previamente obtido por processo de troca
idnica simples e ativada como descrito no método anterior). A matriz inorganica
(600mg) ja contendo o ion metalico de interesse foi mantida em suspenséo de
tolueno (30mL) e entao adicionado o ligante H,TMTAA (100mg), sob agitagao e
atmosfera de argonio. O meio foi mantido sob refluxo por 3 horas. Os sdlidos
obtidos foram lavados e secos como descrito no processo anterior. Os sélidos
foram denominados de CuTTL-zeo e NiTTL-zeo, para o0s compostos
CuTMTAA em zedlita e NITMTAA em zedlita, respectivamenté.

Foi observado que a mudanga do solvente de etanol para tolueno
proporcionou maiores temperaturas de refluxo, o que poéde favorecer o
processo de metalagdo do ligante. Tal alteragdo péde conduzir a um menor

tempo de reagao se comparado ao método template.



MATERIAIS E METODOS 28

2.6 OBTENGAO DE COMPLEXOS DE Ni' E Mn" IMOBILIZADOS EM
VIDRO POROSO DO TIPO VYCOR

A obtengdo de complexos tetraazaanulenos imobilizados no Vycor
ocorreu através da difusdo de uma solugao dos complexos em diclorometano
(de concentracdo conhecida) através dos poros do Vycor. Este processo foi
dividido em dois métodos de monitoramento distintos:
Método 1:

Imersdo do vidro na solugdo (4x10“*mol/L) contendo o complexo de
interesse dentro de uma célula espectroscopica de quartzo, como ilustrado na
Figura 16, por tempo previamente estipulado e controlado. Esta imobilizagao foi

acompanhada por espectroscopia eletrénica na regido do UV-Vis da solugéo.

i

Vycor ( 8! )
L

Luz UV-vis

Figura 16: llustragao do tipo de cubeta utilizada no processo de imobilizagao.

Método 2:

Imersao da placa do Vycor em solucdo do complexo desejado (5x10™
mol/L), na qual permaneceu por curtos periodo de tempo (aproximadamente 2
horas). O vidro foi retirado e este analisado por RPE e UV-VIS. Depois das
analises, a placa foi novamente imersa no interior da solugao e o procedimento
foi repetido até que as analises de UV-Vis nao indicassem mais nenhuma

alteracao da concentragao do complexo na placa de Vycor.
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2.7 OBTENGAO DE COMPLEXOS DE Ni' EM ALUMINA SINTETIZADA

PELO PROCESSO SOL-GEL

Esta fase de trabalho foi realizada na Universidade de Franca, pelo
grupo de pesquisa sob orientagdo da Prof? Dr? Katia Ciuffi. Fcram produzidos
materiais hibridos (alumina + NiTMTAA) pelo método Sol-Gel, processo nao

hidrolitico.

O material hibrido foi sintetizado através da reacdo de cloreto de
-aluminio (AICl;) e éter diisopropilico (i — PrpO) na presenga do complexo
NiTMTAA, na proporcao de 5 : 7,5 : 8,7x10™ mols (cloreto : éter : complexo),
em 50 mL de diclorometano seco. O refluxo de 110°C foi realizado sob
atmosfera de argonio. Apds 4 horas de reagao a fase gel estava formada, e o
inicio da precipitagdo ocorreu depois de 30 minutos. Depois do refluxo, a
solugdo foi lentamente resfriada até a temperatura ambiente. Apds
aproximadamente 15 horas, o solvente foi lentamente removido a vacuo, e o
solido obtido foi lavado com diferentes solventes separadamente (DCM, ACN e
MeOH) e posteriormente aquecido a 130°C.

A quantidade de NiTMTAA imobilizada foi determinada pela analise de
UV-Vis da solugdo do meio reacional e solugdes resultantes das lavagens de

ambos os soélidos.
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2.8 TESTES CATALiTICQS UTILIZANDO O [Mn(TMTAA)NCS]

Foram realizados dois testes diferentes de atividade catalitica com o
complexo de manganés para investigar a atividade catalitica em reagdes de
oxidagao de substratos organicos. Estes testes situam o trabalho na pesquisa
de novos complexos ndo porfirinicos capazes de mimetizar a fungao catalitica

do citocromo P-450.

Teste 1: oxidacdo do Cicloexano

Para a investigacado da atividade catalitica do composto de manganés
frente a reagdes de oxidagcdo do cicloexano (Figura 17), foram realizadas
reagdes em meio homogéneo. A reagcao se processou sob atmosfera de
argbnio em tubos de vidro equipados com septos. O catalisador
IMN(TMTAA)NCS], o doador de oxigénio (H-O» ou iodosobenzeno) e o
substrato (cicloexano), foram misturados sob agitagdo em atmosfera de argénio
por tempo e temperatura controlados. Por exemplo, em frasco de reacgao foi
adicionado o NiTMTAA (1mg) e iodozobenzeno (4mg). Como solvente foi
utilizado 900puL de ACN, para iniciar a reagao foi adicionado 100uL de
cicloexano (substrato).

Varios estudos foram realizados, alterando as proporgdes do doador de
oxigénio e substrato em relagdo ao catalisador. O iodosobenzeno (PhlO) foi
testado em proporcdes de 1:1, até 1:100 em relagdo ao catalisador
(Complexo:PhlO, propor¢do em quantidade de matéria). Foram também
alterados os solventes de reacgéo, dentre eles diclorometano e acetonitrila, ou
misturas destes. Os produtos da reacado foram analisados e quantificados por

cromatografia gasosa.
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O OH
[Mn(TMTAA)NCS]
> +
H,O, ou

lodosobenzeno

Figura 17: Esquema representativo da conversao do cicloexano a cicloexanol e

cicloexanona catalisada por [Mn(TMTAA)NCS].

Teste 2: oxidacdo da N,N-dimetil-p-nitrosoanilina

Foram efetuadas rea¢des de oxidagdao do substrato N,N-dimetil-p-
nitrosoanilina, para a obtencado de N,N-dimetil-p-nitroanilina. Como no primeiro
teste foram realizadas variagdes nas proporgbes do catalisador e doador de
oxigénio em relagdo ao substrato. O tempo de reagéo foi de 3 horas. Para a
quantificagao dos produtos de reagao, a solugéo de reagao foi eluida em coluna
cromatografica de silica com solvente diclorometano. O produto de reagao foi
quantitativamente recolhido em baldo volumétrico e sua concentragao
determinada através da espectroscopia UV-Vis, tendo sido previamente

estabelecida uma curva de padronizagao.

R, [Mn(TMTAAINCS] R _
/N NO —> /N NO,
R lodozobenzeno R

Figura 18: Esquema representativo da oxidagao da N,N-dimetil-p-nitrosoanilina

catalisado por [Mn(TMTAA)NCS].



MATERIAIS E METODOS 32

2.9 TESTES CATALITICOS UTILIZANDO O [Ni(TMTAA)]
O complexo de niquel foi testado como modelo do Fator 430 em reagées

de desalogenagdo de haletos de alquila (Figura 19). Estes testes foram

realizados com modificagdes do método proposto por Arai e Sakaki® 34,

Br
i / NiITMTAA %
NaBH4

Figura 19: Proposta de rea¢do de desalogenagcdo do bromo-cicloexano

catalisada pelo NITMTAA.

Para a investigagéo da atividade catalitica do composto de niquel foram
feitas reagdes em meio homogéneo. A reagao se processou em atmosfera de
tos. O catalisader {IN{TMTAAD,
o agente redutor (NaBH,) e os substratos (Bromo-cicloexano, lodo-cicloexano
ou Cloro-cicloexano), foram misturados sob agitacdo e atmosfera de argénio
por tempo e temperatura controlados.

As proporgdes de agente redutor e substrato foram alteradas em relagao
ao catalisador. O NaBH4 foi testado em propor¢cdes de 1:1 até 1:100 em
relagdo ao catalisador (Complexo : agente redutor, propor¢ao em quantidade
de matéria), e da mesma forma foram alteradas as propor¢des do substrato.

Os solventes testados foram acetonitrila e diglyme. Seguindo o método
de Arai e Sakaki B* 1 a necessidade de um doador de hidrogénio para a
reagdo foi sanada com a adi¢éo de etanol anidro em pequenas proporgdes. Isto

possibilitou estudar a variagao da proporgao de etanol (%V/V).Os produtos da

reagao foram analisados e quantificados por cromatografia gasosa.
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2.10 TESTES CATALITICOS UTILIZANDO O SOLIDO DE Ni
RESULTANTE DA IMOBILIZAGAO DO [Ni(TMTAA)] NO VYCOR.

O sdélido resultante da imobilizagao de NiTMTAA no Vycor foi testado
também como modelo do Fator 430 em reagdes de desalogenacgao de haletos
de alquila. Para tal testes, as reagbdes ocorreram em meio heterogéneo.

As reacgoes realizadas com o Vycor ocorreram em atmosfera de argonio
em tubos de vidro equipados com septos. O catalisador, o agente redutor
(NaBH4) e o substrato ( lodo-cicloexano ) foram misturados sob agitacido e
atmosfera de argdnio por tempo e temperatura controlados.

Proporgbes do agente redutor foram alteradas em relagao ao
catalisador. O NaBH; foi testado em propor¢des de 1:10 e 1:100 em relagéo ao
catalisador. Ao final do tempo de reagdo, o meio reacional foi extraido por
centrifugacao e o sélido separado da solucdo. O sélido foi lavado e novamente
centrifugado com pequenas quantidades de acetonitrila (250 pl) e os extratos
misturados ao extrato inicial. Tal processo de extragdo dos produtos de reagao
foi repetido até o volume de extrato alcangar 2 mL.

O catalisador depois de utilizado foi novamente reutilizado em reagdes
de catalise, nas mesmas propor¢des da sua primeira reagdo, como também em
proporcoes diferentes de agente redutor. O etanol também foi necessario como

doador de hidrogénio para a reagao.



MATERIAIS E METODOS 34

2.11 INVESTIGAGAO DA ESPECIE INTERMEDIARIA NO MEIO DE
REAGAO EM CATALISE DE REDUGAO.

No intuito de caracterizar espécies intermediarias ativas ou nao nas
reagbes de redugdo do haletos de alquila pelo NaBH,, catalisadas por
NiTMTAA, foram realizadas analises de RPE e UV-vis do meio reacional em
situagbes simulando testes cataliticos. Para isto, foi escolhida a melhor
condi¢ao de catalise ja investigada (1 catalisador : 10 redutor : 100 substrato -
proporgdes em quantidade de matéria), com o solvente diglyme e o substrato
iodo-cicloexano.

A mistura do catalisador e redutor em diglyme ocorreu sob atmosfera de
argbnio. Neste momento tomou-se dois caminhos diferentes; primeiro,
imediatamente ap6s a mistura do catalisador e do redutor foi extraida uma
aliquota da solucado de reacdo que foi analisada por RPE a temperatura
ambiente e a 77 K. O segundo caminho tomado foi esperar por
aproximadamente 30 minutos apds a mistura dos reagentes e uma segunda
aliquota foi retirada e novamente analisada por RPE, nas temperaturas ja
citadas. Em ambas as aliquotas, apés analise por RPE, foi adicionado o
substrato e novas analises de RPE foram feitas.

Para a andlise de UV-vis, foram realizados experimentos em condigbes
semelhantes as descritas acima, no entanto as analises de Uv-Vis foram

realizadas apenas em temperatura ambiente.
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2.12 INSTRUMENTAGAO E ANALISES DOS COMPOSTOS
2.12.1 ESPECTROSCOPIA NO ULTRAVIOLETA-VISIVEL

O espectrofotdbmetro Hewlett Packard modelo 8452A (Diode Array) foi
utilizado para analisar compostos em solugao, na regidao de 190 nm a 800 nm,
em dispersdo em 6leo nujol ou imobilizados em placas de Vycor.

Para as analises em solugdo, os complexos foram dissolvidos em
solventes adequados. A anadlise de referéncia (o branco) foi efetuada sobre o
solvente puro utilizado para preparar a respectiva solugdo. Neste caso foram
utilizadas células de quartzo com caminho éptico de 0,1 cm, 0,5 cm ou 1 cm.

As analises dos sélidos zeoliticos foram realizadas em emulsao de nujol
pela maceragao do composto e o 6leo nujol em um almofariz de agata, sendo
que como analise de referéncia (branco) foi utilizado o 6leo nujol puro. A
mistura da maceracao foi entdo analisada passando-se a emulsdo em uma
placa de quartzo.

Para a andlise das amostras imobilizadas em vidro vycor, a placa ja
contendo o complexo foi colocada na regido de analise do espectrofotémetro,
com o auxilio de uma pinga. A analise de referéncia (branco) foi efetuada sobre

o ar ou sobre as placas de Vycor sem o complexo.

2.12.1.1 DETERMINAGAO DA ABSORTIVIDADE MOLAR

Na determinagdo da absortividade molar dos compostos
[Mn(TMTAA)NCS] e N,N — dimetil — p — nitroanilina foi necessaria a preparagéo
de uma solugéo’ de concentragao da ordem de 10™ mol/L para cada composto
em diclorometano. Uma aliquota de aproximadamente 2 mL da solugéo do

composto desejado foi colocado na célula espectrofotométrica ilustrada na
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Figura 16. Neste sistema foi adicionado volumes conhecidos de solvente e
registrado o espectro para cada concentragao.

A conversdao dos dados espectrofotométricos (absorbancia) para
absortividade molar foi realizado com auxilio da equagdo de Lambert-Beer,

descrita por:
A=c.b.¢

Onde: ¢ = a absortividade Molar (L. mol™". cm™),
¢ = concentragdo da amostra (mol. L),
b = caminho 6ptico (cm),

A = absorbancia obtida no espectro.

2.12. 2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

O espectrometro de infravermelho (FT) (Bomem, MB-100) foi utilizado na
obtencdo de espectros qualitativos dos compostos na regido de 500 cm™ a
4000 cm™.

Os compostos (na forma sélida) foram preparados para andlises através
da maceragao em brometo de potassio seco (KBr, Aldrich) na proporgéao de 1
mg de amostra para 100 mg de KBr. Esta mistura foi transferida para um
pastilhador e prensada sob pressao de 9 ton para a formacgao de pastilha. A

analise de referéncia (branco) foi realizada com uma pastilha de KBr pura.
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2.12.3 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO
(RMN-H)

Foi utilizado, o equipamento de ressonédncia magnética nuclear de
hidrogénio, Bruker AC 80, plotter MP3200, para a obtengédo dos espectros de
RMN-H.

O composto foi analisado através da dissolugdo de aproximadamente 15
mg em um pequeno volume de tetracloreto de carbono (Aldrich). Nesta
solugdo, contida no tubo de analise, foi adicionado tetrametilsilano (Aldrich)
como padrao interno. Todas as analises foram efetuadas em freqiéncia de 80

MHz e a temperatura ambiente.

2.12. 4 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

Foi utilizado o equipamento de ressonancia paramagnética eletronica,
instalado no laboratério de RPE da Regido Sul — DQ / UFPR, Bruker ESP
300E, operando em banda X. Os compostos foram analisados em solugdo ou
no estado solido.

As solugbes preparadas em solvente apropriado e de grau
espectroscopico foram acomodadas em tubos de quartzo de aproximadamente
3 mm de diametro. As analises foram realizadas a temperatura ambiente ou a
77 K. Neste ultimo caso, foi necessario resfriar o tubo contendo a amostra em
N, liquido e transferi-lo o para um Dewar (Suprasil), com nitrogénio liquido,
dentro da cavidade do espectrometro.

Para a analise do material sélido, a amostra foi transferida diretamente
para o tubo e analisada a temperatura ambiente. Para as andlises a 77 K, o

mesmo procedimento ja descrito, foi mantido.
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Os espectros de RPE do material imobilizado no Vycor foram realizados
pela andlise da placa de vidro. Para isto foi necessario utilizar um tubo de

quartzo com 1 cm de diametro interno.

2.12.5 CROMATOGRAFIA GASOSA

Os produtos das reagdes de catalise foram caracterizados e
quantificados com o auxilio do cromatégrafo gasoso Shimadzu; GC-14B
equipados com integrador Shimadzu C-R6A chromatopac, coluna DB-WAX e
detector de ionizador de chama.

Para a separagao dos produtos da reagao de hidroxilagdo do cicloexano
foi necessaria a utilizagdo de uma rampa de aquecimentd da coluna com as
seguintes caracteristicas:

Temperatura Inicial (T} = 70°C em 1 minuto.,
Rampa de Aquecimento (RA) = 7°C/min,
Temperatura Final (TF) = 200°C em 3 minutos

Para analisar os produtos da reacao de redugao do Br-cicloexano ou I-
cicloexano, a rampa utilizada foi:

Tl = 40° em 3 minutos, RA = 10°C/min, TF = 200°C em 3 minutos.

Foram efetuados estudos prévios para o estabelecimentos de condigdes
de analise dos produtos das reagdes de oxidagao do cicloexano e redug¢ao dos
haletos de alquila.

Os produtos esperados para a oxidagao do cicloexano sao o cicloexanol
e o cicloexanona. Além disso, iodobenzeno pode ser formado quando o
oxidante & o PhlO. Sendo assim foi efetuada uma padronizagao interna (com n-

octanol como padrao interno) para se determinar uma curva padrao para ser
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utilizada na quantificagdo dos produtos de reagdo por cromatografia gasosa.
Os resultados da relagdo das areas dos picos cromatograficos (produto /
padrao) versus a relacdo da quantidade de matéria (produto / padrao) foram
plotados e uma equagdo de reta foi obtida. Detalhes dos calculos sao
apresentados no Apéndice 1.

O produto esperado para a redugao dos haletos de alquila é o
cicloexano. Foram testados dois padrdes internos para a determinagédo das
curvas de padronizagdo. Primeiro cicloexanol, pois seu pico cromatografico nao
aparece na mesma regiao dos produto, do substrato ou do solvente (ACN).
Além disso o tempo da corrida cromatografica utilizando este padrao ndo passa
de 11 minutos. Quando testes preparatdrios foram realizados em diglyme como
solvente da reagao, o pico referente ao padrao interno apareceu muito préximo
ao pico do solvente, inviabilizando a analise. Foi necessaria a escolha de um
segundo padrao interno, neste caso o n- octanol cujo tempo de retengao é bem
diferente do solvente. Este padrao foi utilizado mesmo que o tempo de analise
tenha sido prolongado para 15 minutos.

Sendo assim foram efetuadas duas padronizagdes internas, uma com
cada padrao ja descrito. Os resultados da relagao das areas dos picos
cromatograficos (produto e padrao) versus a relagdo da quantidade de matéria
(produto e padrao) também foram plotados e as equagdes das curvas foram

obtidas. Detalhes dos calculos sdo apresentados no Apéndice 2.
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2.12. 6 ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORGAO ATOMICA

As analises de Absorgao Atdmica foram realizadas nos Laboratérios do
LACTEC, com o Espectrofotdmetro de Absorcao Atémica Perkin Elmer 4100 -
1319. Para que as analises fossem executadas foi necessario o prévio
tratamento das amostras com acido fluoridrico. Este tratamento foi realizado no
laboratério de bioinorganica.

As amostras de zedlita-complexo foram dissolvidas em acido fluoridrico.
Todo o processo foi realizado com materiais de plastico (PVC). A amostra de
massa conhecida foi tratada com a menor quantidade de HF e o seu volume foi

aferido em 25mL com agua desionizada.

2.12.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As analises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas nos
Laboratério do LACTEC, no Microscépio Eletrénico de Varredura Philips XL30.
A amostra foi preparada através da sua fixagao sobre o suporte para analise,
utilizando-se de uma fita adesiva dupla face. Apds aderido a fita, a amostra foi
metalizada com ouro no equipamento metalizador BAL TEC SCD 005, também

no LACTEC.

2.12.8 TRATAMENTO DOS RESIDUOS PRODUZIDOS

Os residuos produzidos neste trabalho foram divididos em. trés
categorias, liquidos organicos, liquidos aquosos e sdlidos.

Os rejeitos organicos foram classificados dependendo do grau de
contaminacdo. Os solventes menos contaminados foram recuperados por

métodos descritos por Perrin®®. Ja os residuos, altamente contaminados,
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foram neutralizados e armazenados em tambores de 20 L para posterior
destruicado. Etapa esta coordenada pelo grupo responsavel pelos descartes do
departamento de quimica da UFPR.

Os rejeitos aquosos foram neutralizados e também armazenados em
galdes de 20 L, para posterior descarte pelo grupo encarregado do
departamento de quimica da UFPR.

Os solidos resultantes, quando possivel, foram previamente lavados e
todos foram armazenados em balde tampado para posterior descarte.

E importante ressaltar que todos os galées e baldes eram identificados
por um codigo. Este codigo possibilita ao grupo responsavel pelo descarte ter
informagdes sobre o conteudo do frasco, pois 0 mesmo acompanha uma ficha,
no qual € descrito a quantidade de cada solvente, os contaminantes provaveis
e a reatividade do descarte, como inflamavel, explosivo, corrosivo, téxico ou

radioativo.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

No trabalho de mestrado desenvolvido foram sintetizados e
caracterizados metalocomplexos macrociclicos do tipo
dibenzotetraazaanulenos dos ions de metais de transigdao Ni' e Mn". Além
disso, foram efetuados estudos da imobilizagao destes compostos em zedlita
NaY, vidro poroso tipo Vycor e alumina pelo processo Sol-Gel .

Foram realizados estudos da atividade catalitica do composto
[Mn(TMTAA)NCS] frente a reagdes de oxidagdo de substratos organicos. A
atividade catalitica em reagbes de reducao de haletos de alquila foi testada
para o NiTMTAA e para o produto de sua imobilizagdo no Vycor. A seguir estes

resultados serao discutidos.

3.1 SINTESE DO COMPLEXO TETRAMETIL
DIBENZOTETRAZA[14]ANULENO DE NIiQUEL PELO METODO TEMPLATE
[NITMTAA]

Como descrito no item 2.2 , a sintese do complexo NiTMTAA ocorreu
através do método template, segundo metodologia de Goedken'®, com
algumas modificacées. Este composto foi sintetizado inicialmente por Jager®
quando observou uma mudang¢a no produto principal da reagéo entre uma g -
dicarbonila e a o — fenilenodiamina, quando a reagdo ocorreu na presenga de
Ni'".

A reacgado pode ser dividida em duas etapas: uma primeira etapa entre o
sal de niquel e a o — fenilenodiamina, e uma segunda etapa entre o produto de
complexagédo da o — fenilenodiamina e niquel com a dicetona (Figura 20). A

principal mudanga feita neste trabalho com relagdo a metodologia de
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Goedken!® foi o0 tempo de refluxo de cada etapa. Goedken sugeriu o refluxo de
todos os reagentes em etanol por 48 horas. Este trabalho adotou a sugestao de
Bereman ®® e col. que propés uma reagdo inicial de 30 minutos para a
formacdo do complexo intermediario da 12 etapa (A, Figura 20) seguido da

adicao da dicetona para a formagao do macrociclico (B, Figura 20).

oy
NH; o
° N N
2x + Ni(H;;C—Cf ) _Tetapa N
O /2 N
ik L
H H A

Figura 20: Esquema das etapas de sintese do NiTMTAA.

Em trabalhos realizados anteriormente em nosso grupo™’, o tempo de
refluxo da segunda etapa de reagao foi determinado pela analise de aliquotas
. do meio reacional, em diferentes intervalos de tempo, utilizando a
espectroscopia eletrébnica na regido do UV-Vis (Figura 21). Neste
acompanhamento foi observado a relagdo entre as intensidades das bandas
em 272 nm (presente nos reagentes e produtos) e 398 nm (tipica do produto
esperado). Espera-se que com a evolugdo da reagédo, a banda em 272 nm
diminua de intensidade e a banda a 398 nm, atribuida & transi¢ao n— n do

complexo tetrazaanuleno®®, aumente de intensidade.
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Figura 21: Espectros eletrénicos das aliquotas do meio reacional.

No momento em que a relagdo entre as absorbancias passou a ser
constante considerou-se que a reagao atingiu o estado de equilibrio entre
produtos e reagentes e a partir deste ponto ndo foi observado melhoria no
rendimento da reagéo (Figura 22). Esta medida possibilitou diminuir o tempo de

refluxo de 48 horasP’!, conforme descrito na literatural®, para menos de 20

horas.
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Figura 22: Relagdo das intensidades das bandas a 272 e 398nm para o

composto NITMTAA.
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Ao final de 20 horas, o solvente de reagédo foi removido a pressao
reduzida e o soélido bruto da sintese foi purificado como descrito no item 2. 2. 1.

Durante a sintese do compostos NiTMTAA a coloracido do meio
reacional manteve-se inicialmente azul escuro, mas apés os 30 minutos iniciais
de refluxos este passou para verde mantendo-se nesta coloragéo até o final da
reacdo. O sélido (nao cristalino) obtido com a extragao do solvente do meio
reacional apresentava coloragio verde escura.

Para a purificagdo por cromatografia em coluna utilizando silica gel como
fase estacionaria, o composto foi dissolvido em tetracloreto de carbono. Como
descrito por Friedermann "} a utilizacdo da silica-gel como fase estacionaria
acarretava uma maior degradagéo do complexo, o que foi detectado por RPE,
no entanto, este suporte foi escolhido devido a sua disponibilidade. O material
puro. obtido apresentou coloracdo verde. Os__ subprodutos da sintese
apresentaram coloragdo marrom avermelhado e ficaram retidos na coluna. O
composto seco foi armazenado sob atmosfera de argbnio em freezer. O
rendimento obtido nesta reagao foi de aproximadamente 60%. Este resultado
foi superior ao observado por Goedken'® que obteve rendimentos da ordem de
45%. Acredita-se que a maior eficiéncia da reagdao possa ser atribuida ao
método de acompanhamento da reagéo, o qual diminui o tempo de reagao e a

formacgao de subprodutos.

3.1.1 CARACTERIZAGAO DO NiTMTAA POR ESPECTROSCOPIA
ELETRONICA NA REGIAO DO UV-Vis
A primeira analise realizada com o produto da reagdao de sintese

template foi a espectroscopia eletrénica na regiao do UV-vis. A Figura 23 ilustra
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o espectro eletrdnico do NiTMTAA, no qual foi observado quatro bandas
principais. Uma banda fraca e larga na regido de 592nm (4300 Lmol'ecm™), que
foi atribuida a transferéncia de carga Ligante — Metal % Recentemente
Friedermann utilizando calculos teéricos®®, detectou a presenga de uma banda
d — d, na regido de 577 nm, responsavel pelo alargamento da banda em 592

nm, como foi observado neste trabalho.

Absorbancia

360 460 5(:10 660 760
Comprimento de onda
Figura 23: Espectro de absorg¢ao na regiao do UV-Vis de solugdao do composto
NiTMTAA em diclorometano (valores da literatura em CHCl; %% estao
apresentados entre parénteses): 272 nm (271), 338 nm (333), 398 nm (395),

592 nm (588).

Nas regides de maior energia sao encontradas outras 3 bandas
atribuidas a transigao interna do ligante (n—> =) P%. A nao observagdo de
bandas d — d no espectro do composto pode ser atribuida a presenc¢a de
bandas de alta intensidade, como a banda em 398nm (26000 Lmol™'cm™)B> 31,
No entanto, uma banda do tipo d — d, foi detectada através de calculos tedricos,

a qual estaria posicionada na regido de 485 nm %,
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3.1.2 CARACTERIZAGAO DO NiTMTAA POR ESPECTROSCOPIA
VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

O espectro vibracional no infravermelho do NiITMTAA apresentou
bandas caracteristicas de vibragdes de ligagdes existentes no composto!® 3 47

(Figura 24). As atribuigdes das bandas observadas estéo ilustrados na Tabela

1.
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Tabela 1: Atribuicao das principais bandas do espectro de infravermelho do

NiITMTAA.
NiTMTAAP *%
Frequéncia (cm™) Ligacao Tipo de Vibracao Intensidade
3062 =C-H (benzeno) Estiramento Fraca
3040 C=C (conjugado) Estiramento Fraca
2922 C-H (metila) Estiramento Fraca
2900 =C-H Estiramento Fraca
1546 (1540) C=C (benzeno) Estiramento Média
1462 (1455) N=C-C deformacéo angular Forte
1368 C=C-H deformacio angular Média
1281 (1285) C-N (benzeno) Estiramento Fraca
1207 C=C-H (benzeno) deformag¢ao no plano Média
1037 (1035) em anel com substituicao Média
1-2
737 (740) C—-C=C (conjugado) Deformacio Média
696 C-H (benzeno) deformacgao fora do plano Fraca
em anel com substituicao
1-2

Legenda: Valores entre parénteses sao referentes aos dados da literatura 3
40]
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A presenga das bandas (1546, 1462, 1281, 1037 e 737 cm™) no
espectro de infravermelho indicam a formagao do ligante, uma vez que séo
coincidentes com os sinais tipicos do tetrametil tetraazaanuleno ja relatados na
literatura ® 3% %9 Dentre as bandas mais importantes ressaltamos a banda na
regido de 1462 cm™ atribuida a deformagao angular da ligagao da metila ligada
ao carbono da imina, e a banda em 1207cm™ referente a deformacao angular
no plano dos hidrogénio em um anel benzénico com substituicdes nas posi¢des

1,2.

3.1.3 CARACTERIZAGAO DO NiTMTAA POR RESSONANCIA
PARAMAGNETICA ELETRONICA

O composto NiTMTAA foi analisado por ressonancia paramagnética
eletrbnica, e como ja era esperado, apresentou-se silencioso a esta técnica.
Compostos neutros de niquel tetraazaanuleno possuem configuragao
eletronica 3d® e S=0 tanto em spin baixo quanto em spin alto. Como os
isotopos mais abundantes do niquel (*°Ni, ®*Ni e ®?Ni) nao tém spin nuclear, na
presenga deste ligante neutro, nenhuma carga eletrénica poderia dar sinal de
RPE, uma vez que o sistema & diamagnético. Entretanto, com o decorrer do
tempo apo6s a sintese (envelhecimento do composto ja apds 24 horas), foi
observado um sinal inesperado de RPE em g = 2,012 para o composto soélido
(Figura 25). Tal sinal aumentou de intensidade com o tempo.

A presenca do sinal na regido de g=2,0 levou a sugerir a possibilidade
de formacgao de uma espécie radical organico no complexo macrociclico. Esta

possibilidade foi descartada, visto que, radicais organicos apresentam largura
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de linha inferior a 10 Gauss e o sinal observado apresentou largura de linha em
torno de 34 Gauss.

O composto, mesmo re-purificado, apresentou o mesmo sinal em fungao
do tempo de envelhecimento. Foram realizadas analises do tubo de RPE, bem
como da cavidade de analise do equipamento, para verificar a possibilidade de
contaminantes presentes nestes meios. No entanto nada foi observado, sendo
assim, concluiu-se que o sinal observado é atribuido ao composto NiTMTAA

sélido.
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0,32 0,33 0,34 0,35 0,36 0,37 0,38

Campo Magnético [mT]

Figura 25: Espectro de Ressonancia Paramagnética Eletronica para o

NiTMTAA sélido apds 100 dias aproximadamente da sintese.

A observagao do sinal de RPE aqui descrito sugere um processo de
envelhecimento do material que leve a formagao de espécie RPE-ativa. A
grande e incomum largura do sinal associada ao seu valor de g pode indicar a
presenca de uma espécie Ni' contendo um n-anion radical no ligante tetraaza.
No entanto, nao foram realizados experimentos suficientes para suportar esta

hipotese B,
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A espécie n-cation radical poderia ser conseqiiéncia de um processo de
envelhecimento oxidativo seguido da formag¢ao de espécies dimeras como

sugerido por Dabrowiak ! e ilustrado na Figura 3a.

3.1.4 CARACTERIZACAO DO NiTMTAA POR RESSONANCIA
MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO

O composto de niquel foi também caracterizado por ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio. Nesta analise observou-se deslocamentos
quimicos tipicos dos hidrogénios do composto NiTMTAA (Figura 26). Esta
técnica indicou que, apesar da distor¢ao existente no anel macrociclico, o
tetraazaanuleno mantém sua simetria C,y, uma vez que apresenta apenas um
singlete para 4 grupos metila, um singlete para dois grupos metilenos e dois
grupos de multipletos para os protons aromaticos!'. Os deslocamentos dos
hidrogénios sdo relativamente elevados devido & interagédo do Ni com o N, o

que desprotege ainda mais os hidrogénios.

H o525 . . : .
Figura 26: Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio para o

NiTMTAA em Tetracloreto de carbono, com pico de referéncia TMS.
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3.2 REACAO DE OBTENGCAO DO LIGANTE TETRAMETIL
DIBENZOTETRAZA[14]JANULENO DESMETALADO [H,TMTAA]

O processo de desmetalacdo do complexo NITMTAA seguiu a
metodologia proposta por Goedken'®, e o complexo de niquel purificado foi
utilizado no processo de desmetalagdo. Previamente, em nosso laboratério, foi
observado que Ni' complexos sdo mais faciimente desmetalados que Cu"
complexos 3% Este fato prqvavelmente pode ser explicado pela presenga de
ligagdes n de retrodoagéo quando se tem niquel como metal template. Isto leva
ao favorecimento do seu carater labil frente a este ligante, quando o complexo
e tratado em meio acido. Pois, a retrodoagdao aumenta a basicidade do N e
facilita a protonacao do anel macrociclico.

A reagdo de desmetalagao é iniciada pelo tratamento da solugdo do

provocou, inicialmente, uma mudanga de coloragdo da solugéo do verde para o
violaceo. Esta alteragdo deve-se a formagdo, mesmo que em pequena
quantidade, de sais de benzodiazepina® (Figura 27) como produto de
degradagdo do anel macrociclico. Simultaneamente, o produto principal, o
ligante desmetalado, comeg¢a a precipitar na forma do sal [TMTAA][NICl4] de

cor azul esverdeado (Figura 27).
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Figura 27: Esquema do processo de obtenc¢éo do ligante livre, pelo tratamento

com 0 HClg.
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O sal obtido é filtrado e lavado com etanol gelado para extrair da
superficie do sélido resultante, contaminantes tais como, pequenas porgdes do
sal de benzodiazepina. Para evitar a reinser¢gao do metal ao anel, o sélido foi
dissolvido em agua seguido da adigao de um sal do ion hexafluorfosfato. Este
ion foi adicionado para promover a troca ibénica no sal [HsTMTAA]NICl,,
eliminando a possibilidade de reinser¢cao do metal no ligante. Tal método é
vantajoso, visto que o novo sal precipita na forma de um soélido branco, e o ion
contendo o Ni' permanece em solugao (Figura 28). O sélido foi filtrado e apds
dissolugdo em metanol, o ligante livre foi neutralizado com trietilamina, como

ilustra a Figura 28.
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Figura 28: Esquema de obtengdo do ligante livre, através do tratamento do par

idnico obtido pelo do tratamento do complexo com HCl,.

O produto obtido nesta reagdo (rendimento préximo a $5%) apresentou
coloragdo amarelo escuro. O armazenamento do produto foi feito sob
atmosfera de argdnio. A estabilidade do produto foi testada com a elevagéao da
temperatura da solugdo do ligante em tolueno até 110°C. A andlise por
espectroscopia eletrénica na regido do UV-vis nédo indicou nenhuma alteragao
no espectro caracteristico do ligante, o que sugere ser este complexo estavel
em temperaturas de refluxo de tolueno. Esta informagao é importante visto que

o tolueno é utiizado no processo de encapsulamento dos
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dibenzotetraaza[14]anulenos em zedlita NaY pelo método do ligante flexivel,

como sera descrito no item 3. 4. 2.

3.2.1 CARACTERIZAGAO DO LIGANTE H.TMTAA POR
ESPECTROSCOPIA ELETRONICA NA REGIAO DO UV-Vis

O espectro do ligante desmetalado (Figura 29) apresentou grandes
diferengas com relacdo ao espectro do metalocomposto. A principal

caracteristica esta na auséncia das bandas de transferéncia de carga metal —
ligante ou ligante —» metal em 5§92 nm, o que indica a auséncia do metal
complexado e a eficiéncia do processo de desmetalagdo do NiTMTAA. No
entanto, as bandas referentes as transicées internas do ligante do tipo n—n na

regiao de 254 nm a 346 nm(16300 Lmol'cm™) permaneceram caracterizando o

ligante macrociclico’ 3.
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Figura 29: Espectro de absor¢gdo na regiao do UV-Vis em solugdo de

diclorometano do composto H,TMTAA.
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As bandas observadas na Figura 29 sdao semelhantes as observadas
para o ligante livre e ja descritas na literatura (valores entre parénteses) como

foi apresentado por Goedken ®: 346 nm (340), 269 nm (269) e 254 nm (255).

3.2.2 CARACTERIZAGAO DO LIGANTE H, TMTAA POR
ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A Figura 30 ilustra o espectro vibracional obtido para o ligante. Como ja
observado na analise de infravermelho do complexo de Ni"' (Figura 24), existe
um menor numero de bandas relevantes nos espectros na regido superior a
2000 cm™, portanto, esta foi omitida na Figura 30. As tentativas de atribuigbes
para o espectro de infravermelho do ligante desmetalado (Figura 30) obtido a

partir do NiTMTAA estao apresentadas na Tabela 2.
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Figura 30: Espectro vibracional do H,TMTAA, em KBr.

O espectro mostra a presenga dos principais sinais referentes as

vibragées das ligagbes no anel dibenzotetraaza[14]anuleno, o que caracteriza o
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composto. No entanto, o sinal mais importante ilustrado na Figura 30 € a banda
em 1616 cm referente a deformacgao angular simétrica no plano da ligagdo N
—H. Tal sinal caracteriza o produto desmetalado, uma vez que os nitrogénios do

macrociclicos estao protonados.

Tabela 2: Atribuigdo das principais bandas do espectro de infravermelho do

H, TMTAA.
H,TMTAA 2

Frequéncia (cm™) Ligacao Tipo de Vibragcao Intensidade

1616 C-N-H deformagéao angular Forte
simétrica no plano

1548 C=C (benzeno) estiramento Média
1510 N=C-C deformacgéo Fraca
1383 =C-H deformacao Forte
1275 C-N (benzeno) estiramento Fraca
1190 C-H (benzeno) deformagao no plano Fraca
1030 substituicdo 1-2 Fraca
752 C=C (conjugado) deformacao iviédia

3.3 SINTESE DO COMPLEXO ISOTIOCIANATO DE TETRAMETIL

DIBENZOTETRAZA[14]JANULENO DE MANGANES PELA METALACAO DO
LIGANTE LIVRE [Mn(TMTAA)NCS]

Para produzir o complexo de manganés lll dibenzotetraaza[14]anuleno
[MN(TMTAA)NCS] foi necessaria a sintese prévia do complexo

[Mn"(ACAC)NCS]. Esta sintese foi realizada através da adaptagdo das

{32)

metodologias propostas por Charles®!,  Marianelli e Dabrowiak?®.

Inicialmente, foi sintetizado o acetilacetonato de Mn™ a partir de sal de Mn"

como ilustrado na Figura 31. Neste processo, o acetilacetonato de Mn" &

]

oxidado ao complexo de Mn"™ pela reagao com KMnO,. O produto de reagéo foi
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purificado e utilizado para a sintese do [Mn(ACAC),NCS], como descrito por

Marianellit*2.
KMnO4
2HC5H;0, HC-H30, -
nClp > Mn(ACAC), > Mn(ACAC);
2N8C2H302 7HC5H702

Figura 31: Esquema da rota de sintese para a produgao do Mn(ACAC)3.

O produto [Mn(ACAC)3], de coloragao negra, foi obtido com rendimento
de aproximadamente 80%. Antes de ser utilizado na sintese subseqiiente, o
composto foi caracterizado por espectroscopia vibracional na regiao do
infravermelho. A tentativa de atribuigbes das bandas estdo apresentadas na
Tabela 3.

O espectro de infravermelho obtido para os compostos Mn(ACAC); foi
semelhante ao esperado e descrito na literatura por Nakamoto!*®, sugerindo

que a formagao do composto ocorreu com sucesso.
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Tabela 3: Atribuigao das principais bandas do espectro de infravermelho do

[Mn(ACACQC)s).

[Mn(ACAC),] *%

Frequéncia (cm™") Ligacao Vibracao Intensidade
3050 C-H (metila) Estiramento Fraca
1593 C.C+C..O Estiramento Forte
1568 (combinacao)

1510 C.O+C_C Estiramento Forte
(combinacao)
1386 C-H (metila) Deformacgao Forte
1350
1255 C-CH3;+C_.C Estiramento Forte
1190 C-H + Deformacao Fraca
C-CH; Estiramento
1018 CH, Or Média
923 C.C+C.O Estiramento Média
777 C-H T Média
669 C-CH; + Estiramento Fraca
derfomacgéao do anel
+ Mn-O Estiramento
570 deformagéao do anel Fraca
+ Mn-O Estitamento
461 Mn-O + Estiramento Fraca
C-CH; Estiramento

Legenda; p, = “rocking”, = = “ out of plane bending”.

A sintese do composto [Mn(ACAC),NCS] foi realizada pelo tratamento
do Mn(ACAC);, previamente obtido, com H,SO4 concentrado por apenas 20
minutos. Na seqléncia, foi adicionado o KSCN. O produto esperado precipitou
no meio reacional na forma de um sélido nao cristalino verde oliva, do qual foi
retirado e purificado por recristalizagdo em metanol. O produto cristalino foi
armazenado sob atmosfera de argdnio, obtendo-se um rendimento de 85%. A
sintese do complexo [Mn(ACAC);NCS] foi necessaria, pois este ligante
estabiliza Mn no estado de oxidagdo +3, uma vez que a maioria dos sais de
manganés sao encontrados no estado +2. O uso do ion metalico no estado de
oxidagado +3 foi necessario devido ao menor raio iénico, o que favorece sua

interacdo com os nitrogénio do anel tetraaza. A conversdo de Mn(ACAC); a
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[Mn(ACAC)2NCS] foi necessaria devido a maior labilidade dos ligantes acetil-
acetonatos (ACAC) na presenga do ligante isotiocianato (NCS’) neste ultimo
complexo. Esta maior labilidade pode facilitar a inser¢do deste ion no ligante
livre H,TMTAA.

O sdlido obtido foi caracterizado por espectroscopia vibracional na
regido do infravermeiho. A tentativa de atfibuigéo das bandas estao dispostas

na Tabela 4.

Tabela 4: Atribuigdo das principais bandas do espectro de infravermelho do

[Mn(ACAC),NCS].
[Mn(ACAC),NCS] P %I
Frequéncia (cm™) Ligagio Vibracio Intensidade
3100 C-H (metila) Estiramento Fraca
3000
2073 C=N Ectiramento Forte
1535 C.C+C.O Estiramento Forte
(combinaciao)
1421 C..O+C._.C Estiramento Média
(combinacao)
1342 C-H (metila) Deformacgao Forte
1284 C-CH;+C..C Estiramento Média
1032 CHs Or Média
949 C.C+C.O Estiramento Média
798 C-H T Média
ou C-S estiramento
686 C-CHj3 + Estiramento Fraca
derfomacao do
anel + Estiramento
Mn-O
630 deformacao do Fraca
anel Estitamento
+ Mn-O
489 Mn-O + C-CH3; Estiramento Forte
Estiramento
432 NCS Deformacéo Fraca

Legenda; p, = “rocking”, = = “ out of plane bending”.
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A analise de IR para o composto [Mn(ACAC),SCN] apresentou as
bandas caracteristicas do complexo, como descrito na literatura® (2080, 1525,
1421, 1340, 1286, 1033, 950, 798, 687, 488, 429cm™). Estas evidéncias
sugerem a formacgéo do composto esperado.

ApoOs a sintese do composto [Mn(ACAC),NCS] foi entdo efetuada a
sintese do complexo [Mn"(TMTAA)NCS] pela metalacéo do ligante livre, como

ilustrado na Figura 32.
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Figura 32: Esquema da rota de sintese do complexo de [Mn"(TMTAA)NCS].

Observou-se, apds a reagdo de metalagdo e lento resfriamento do meio
reacional, a precipitagdo de grande quantidade de cristais de cor verde escura.
Tais cristais foram coletados por filtragdo seguido da lavagem com acetonitrila
gelada. O produto foi obtido com rendimento de aproximadamente 65% e
armazenado sob atmosfera de argdnio. Esta medida foi necessaria, visto que,

|

como ja relatado por Dabrowiak!™, o composto de Mn™ sofre lenta degradagéo

na presenca de atmosfera de oxigénio.

3.3.1 CARACTERIZACAO DO [Mn(TMTAA)NCS] POR
ESPECTROSCOPIA ELETRONICA NA REGIAO DO UV-Vis
O espectro do composto (Figura 33) apresenta-se semethante ao do

NiTMTAA. As bandas na regido de menor energia (462, 604 nm) s&o atribuidas



RESULTADOS E DISCUSSAO 60

as transigoes de transferéncias de cargas, e as bandas na regido de maior

energia (230, 274 e 358 nm) as transigdes internas do ligante (n— ).
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Figura 33: Espectro de absorgdo na regiao do UV-Vis de solugdo do composto

[Mn(TMTAA)NCS] em diclorometano.

No espectro do [Mn(TMTAA)NCS] observa-se uma banda larga na
regido de 604 nm. Calculos tedricos recentes (utilizando a técnica INDO/S de
Zerner) *¥ realizados em nosso grupo indicaram que esta banda ¢ resultado da
sobreposicao de 3 bandas de transferéncia de carga. Duas delas do tipo
Ligante — Metal (649, 611 nm) e uma delas Metal — Ligante (557 nm), sendo a
banda de maior intensidade na regido de 611 nm (34000 Lmol'ecm™). A
presen¢ca de uma banda na regido de 462 nm, atribuida a transferéncia de
carga Metal — Ligante, sugere que todo elétron transferido de um orbital
caracteristico do ligante para um orbital do metal, fenémeno este induzido pela
luz, retorna para orbitais caracteristicos do ligante *?. Outra banda intensa,

situada na regidao de 358 nm (2400 Lmol'cm™), foi caracterizada como
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referente & transigéo interna do ligante do tipo n— = °%. Observa-se ainda no
espectro um alargamento da banda na regido de 274 nm. Tal alargamento foi
atribuido a sobreposicdo com uma banda presente em 332 nm atribuida a
transigdbes SCN > 3d do metal. Tal atribuigdo foi feita também baseado em

calculos tedricos efetuados com o sistema B9,

3.3.2 CARACTERIZAGAO DO [Mn(TMTAA)NCS] POR
ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

O espectro vibracional na regiao do infravermelho do composto
[MR(TMTAA)NCS] mostrou as bandas caracteristicas dos compostos
dibenzotetraza[14]anulenos, o que caracteriza a formagdo do composto. O

espectro ilustrado na Figura 34 foi realizado a partir da amostra cristalina do

complexo macerada em KBr.
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Figura 34: Espectro vibracional do [Mn(TMTAA)NCS], em KBr.

gl30. 32 e 40]

Bandas tipicas referentes aos complexos tetraza , foram

observadas no espectro da Figura 34, como por exemplo, a banda na regiao de
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1531 cm™' indicativa de estiramento das ligacdes C = C no anel benzénico. O
espectro apresentou também a banda na regiao de 432 cm™, caracteristica da
deformagdo angular do grupo tiocianato (NCS). As tentativas de atribuiges

para as bandas observadas no espectro estao apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5: Atribuicao das principais bandas do espectro de infravermelho do

[Mn(TMTAA)NCS]
[Mn(TMTAA)NCS] P9 3240
Frequéncia (cm™) Ligagio Vibragio Intensidade
2054 (2060) C=N estiramento Forte
2036
1531 (1525) C=C (benzeno) estiramento Forte
1460 =C-C deformacao Média
1383 =C-H deformacéo Forte
1279 (1286) C-N (benzeno) estiramento Média
1194 (1195) C-H (benzeno) |deformagéo no plano Média
1032 (1025) substituicao 1-2 Média
752 (750) C=C {(conjugado) deformacao iviédia
432 (429) NCS deformacéo Fraca

Legenda: Valores entre parénteses sdo referentes aos dados da literatura 1°% 3264,

3.3.3 CARACTERIZACAO DO [Mn(TMTAA)NCS] POR
RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA
O espectro de RPE do composto [Mn(TMTAA)NCS] nao apresentou

nenhum sinal, como esperado, visto ser o ion Mn"™ silencioso a esta técnica.

O complexo de manganés apresenta o ion metalico Mn", com a
configuracao eletrénica 3d* e spin nuclear (1) igual a 5/2 . Para ions metalicos
com configuracéo eletronica d* poucos espectros de RPE s&o observados, pois
o desdobramento de campo zero em niveis +2, +1 e 0 leva a quatro transigoes

quando o desdobramento de campo zero € pequeno e nenhuma quando o

desdobramento de campo zero é grande, Figura 35. As distor¢bes Jahn-Teller
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aumentam o desdobramento de campo zero, impossibilitando observar sinal no
espectro de RPE ,pois para que haja transigao as regras de selegdo Ams = 1 e
Am; = 0 devem ser respeitadas, sendo isto observado no composto de Mn" o
qual apresenta estrutura altamente distorcidal*. Nao sendo constatado para o
[Mn(TMAA)NCS], sinal referente a um possivel envelhecimento do complexo,
como foi ilustrado para o NITMTAA na Figura 25.

+2

+1

[ESE o
=N

0 0
Campo — -1
Zero H ,

Figura 35: Esquema do desdobramento de campo zero para configuragdes d*.

3.4 REAGOES DE |IMOBILIZAGAO DOS TETRAMETIL
DIBENZOTETRAAZA[14]ANULENOS EM ZEOLITA DO TIPO NaY

Neste trabalho de mestrado foi realizado o estudo da imobilizagdo de
compostos do tipo dibenzotetraaza[14]anulenos em zedlita dos tipo NaY
(Figura 13). Como ja descrito no item 1.6.1, existem basicamente trés métodos
de preparar metalo-compostos dentro da cavidade de uma zedlita. Dentre os
métodos descritos, o trabalho aqui discutido utiIizou-ée de dois: o método da
sintese template e o método do ligante flexivel. Para ambos os métodos, a
zedlita foi previamente metalada, como descrito no item 2.5, com os ions

metalicos de interesse (Ni" e Cu").
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3.4.1 PROCESSO DE IMOBILIZAGAO PELO METODO TEMPLATE
Neste meétodo, o objetivo €& realizar a sintese template do
metalocomplexo dentro da cavidade da zedlita. Esta sintese parte do principio
de que os reagentes formadores do ligante macrociclico serdo difundidos para
o interior dos poros da zedlita, onde realizardo a sintese template ao redor do
ion metalico. Esta técnica, denominada barco-na-garrafa, envolve grandes
dificuldades, uma vez que a sintese pode ocorrer ndo apenas no interior do
poro da zedlita mas também na sua superficie. Através de lavagem do sélido
obtido em extrator soxhlet, em diferentes solventes, espera-se obter o produto
apenas no interior da cavidade zeolitica. Para a sintese, a metodologia
proposta por Goedken!® foi adotada. A reagdo foi dividida em duas etapas,
numa primeira etapa, promoveu-se a reagao entre os ions de niquel
imobilizados na zedlita e a o — fenilenodiamina, e numa segunda etapa foi

adicionado ao meio reacional a dicetona (Figura 36).
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Figura 36: Proposta de esquema de sintese template no interior dos poros da

zeolita.
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As principais alteragdes feitas em relagdo a metodologia de sintese
template em solugdo homogénea, foram no tempo de reagéo para a primeira
etapa e na relagdo em quantidade de matéria do reagentes. Estas atitudes
foram tomadas no sentido de facilitar o acesso dos reagentes ao ion metalico,
visto que nesta sintese a mobilidade do ion metalico no meio reacional é
minima e o impedimento estérico causado pela estrutura zeolitica é grande.
Com este objetivo, a propor¢ao da quantidade de matéria entre o metal e os
reagentes passou de 1:2 (em solugdo) para 1:10 (no meio heterogéneo), onde
esperava-se que a probabilidade de encontro entre o ion metalico e os
reagentes aumentasse. Além disso, o tempo de reacdo da 12 etapa foi
prolongado para 3 horas. No entanto, o tempo de refluxo na 22 etapa foi
mantido em 20 horas, para minimizar a produgdo de subprodutos e obtencao
dos produtos NiTMTAA-zeo e CuTMTAA-zeo.

O sdlido bege obtido (sendo que a cor inicial da zedlita € branca) foi
separado por filtracdo e exaustivamente lavado em extrator soxhlet com
metanol, diclorometano e acetonitrila. As solugdes provenientes das lavagens
foram analisadas por espectroscopia eletrénica na regiao do UV-vis, mas nao
indicaram a presenga do complexo em solugdo. Esta observagdo leva a
concluir que, caso tenha sido formado o complexo externamente ao poro da

zedlita, ele esta fortemente aderido.
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3.4.1.1 CARACTERIZAGAO DOS COMPOSTOS NiTMTAA-zeo e
CuTMTAA-zeo POR ESPECTROSCOPIA ELETRONICA NA REGIAO DO UV-
Vis

As analises de UV-Vis dos sélidos zeoliticos foram realizadas a partir da
maceragao do solido em dleo nujol, visto ser eles insolUveis nos solventes
adequados.

Quando porfirinas imobilizadas em zedlita foram analisadas por esta
técnica, apresentaram espectros com linha base elevada e banda Soret com
baixa intensidade, além de deslocamento batocrémico da banda Soret 4
indicando a dificuldade de analise do sélido disperso em nujol. Os compostos
NiTMTAA-zeo e CuTMTAA-zeo, resultantes do processo de sintese template,
foram analisados e os varios espectros obtidos nao levaram a bons resultados
visto que nao apresentaram bandas caracteristicas dos compostos esperados.
Tal resultado pode ser explicado possivelmente por dois motivos: 1) uma
pequena quantidade de metalocomplexo foi formada, e apesar dos valores de
absortividade molar dos tetraazaanulenos serem da ordem de 35000 L.mol™
cm’, a pequena quantidade do complexo, unida a possibilidade do
metalomacrociclico encontrar-se no interior da cavidade zeolitica, impediu a
sua detecgao conclusiva por esta técnica; 2) o complexo nao foi formado na

reagdo template devido as dificuldades impostas pelo ambiente do sélido

(Figura 37).
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Figura 37: Espectros eletrénicos na reagido do UV-Vis ( emulsdo do soélido

zeolitico em nujol ) dos compostos (a) NiTMTAA-zeo e (b) CUTMTAA-zeo.

No entanto podem ser observadas bandas intensas e caracteristicas
também dos reagentes de partida, na regido de 272nm. Tal observacao pode
indicar que a sintese ndo foi bem sucedida, devido ao complexo NiTMTAA e
CuTMTAA apresentarem bandas nas regides de 272nm e 400nm de mesma
intensidade, sugerindo a formagdo em maior quantidade apenas subprodutos

de reacgao.

3.4.1.2 CARACTERIZAGAO DOS COMPOSTOS NiTMTAA-zeo e
CuTMTAA-zeo POR ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Os produtos de imobilizagdo, obtidos através do método template, foram
também analisados por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
(Figura 38). No entanto, devido a alta intensidade das bandas referentes a
zedlita (Si-O), principalmente na regiao inferior a 1700' cm™, associada a

possivel baixa concentragao do complexo ou outros produtos na zedlita, nao foi
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possivel observar bandas que pudessem ser associadas ao produto esperado.
A analise de referéncia (branco) para esta técnica foi efetuada através da

analise de KBr ou zedlita pura.
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Figura 38: Espectros vibracionais para os compostos (a) NiTMTAA-zeo e (b)

CuTMTAA-zeo.

Na Figura 38 estao ilustrados os melhores espectros obtidos. Embora
exista a presenga de uma banda intensa e estreita na regido de 1394 cm™, esta
pode ser atribuida a presenga de impurezas, uma vez que nao esta presente

nos espectros ja registrados (Figura 24) para os complexos dibenzotetraazas.

3.4.1.3 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS NiTMTAA;zeo e
CuTMTAA-zeo POR RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

A zedlita metalada com niquel e o soélido NITMTAA-zeo foram
silenciosos a técnica de RPE. Tal resultado ja era esperado visto tratar-se de
um sistema de Ni'".

A analise de RPE da zedlita contendo apenas ions Cu" apresentou um

sinal com giso = 2,178 referente ao ion cu". Tal sinal apresentou largura de
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linha igual a 149G (Ais, = 149 G) que pode ser atribuida a interagées Cu-Cu

Sy

(Figura 39)144,

Figura 39: Espectro de RPE da zedlita NaY obtida ap6s a substituigdo com ions

de Cu" (5,22%).

Para a amostra de CuTMTAA-zeo (Figura 40) observou — se um
desdobramento do sinal do cobre em componentes paralelo e perpendicular,
indicando uma interagao diferenciada entre os eixos XY e Z do composto de

cobre formado apods reagao template, € o campo magnético aplicado.

2,358

W

Figura 40: espectro de RPE do produto da sintese CuTMTAA-zeo.
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Os sinais apresentam valores de g, = 2,358 e A; = 120G e g, = 2,107 e
A, = 147G, sugerindo a formag¢ao de um novo composto de cobre na zeélita. O
espectro do CuTMTAA puro em solugao possui valores menores de g;,. O
espectro de RPE do complexo CuTMTAA em solugao (sintetizado por Geraldo
R. Friedermann) apresentou os sinais de g;= 2,10 e A= 94G.

Nonomura e colaboradores* mostraram que existe uma relacao entre
os valores de A e gy e o grau de distorgao apresentados por compostos de
Cu". Altos valores de g, e baixos valores de A; sdo observados para
compostos de Cu' mais distorcidos. Esta relagdo nao foi constatada neste
sblido, mesmo o tamanho do poro da zedlita ser suficiente para impor
restrigbes a estrutura do composto, como sugerido pelo esquema apresentado

na Figura 36. Isto sugere a nao formagao do complexo, e sim a coordenagao

Observa-se também na literatura*®, que valores baixos de A; (157 —
174G) podem indicar interagdo de Cu" em complexos com campo ligante fraco
(grupos ligantes com oxigénio como atomos doadores por exemplo). Isto ndo
foi observado para o composto CUTMTAA em solugao, o qual possui valores,
ainda mais baixos de A;, mesmo estando ligado a 4 atomos de nitrogénio
(campo ligante forte). A mesma caracteristica € observada para o composto em
zedlita, o qual apresenta A, =120 G. Este aumento no valor de A, em relagao
ao composto em solugdo sugere que, tendo ocorrido a formagao do composto
de CuTMTAA no interior da zeolita, ele esta fortemente distorcido. No entanto,
como este processo de sintese template pode gerar muitos subprodutos, o
espectro de RPE obtido pode ser atribuido também & formagéo de um

subproduto resultante da coordenagéo dos reagentes com o ion cobre.
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3.4.1. 4 ANALISE ELEMENTAR DOS COMPOSTOS NiTMTAA-zeo e
CuTMTAA-zeo POR ABSORGAO ATOMICA

A porcentagem de niquel obtido para o composto NiTMTAA-zeo (2,64%)
foi inferior & porcentagem obtida na zedlita inicial apés ser metalada com niquel
e utilizada nos processo de sintese (7,52%). Esta diferenga de porcentagem
pode ser atribuida ao intenso lixiviamento do ion que ocorre no processo de
sinteée do metalocomplexo.

Tal resultado permite fazer algumas consideragdes: se toda a
quantidade de ions Ni"' presentes no sélido NiTMTAA-zeo estiver envolvida na
complexagao de ligante, é esperada a formagao maxima de 18% de NiTMTAA
na zeolita. A baixa intensidade das bandas de UV-vis discutida anteriormente
nao permite concluir que 18% de NiTMTAA foram formados na cavidade da
zeolita. Portanto, pode-se concluir que boa parte dos ions Ni' restantes na
zeodlita ndo estdo complexados ao ligante macrociclico desejado. Além disso,
se houvesse 18% de complexo no sélido de zedlita a quantidade de Carbono
esperada para o sélido seria de 11,85%. A analise de carbono do material
NiTMTAA-zeo resultou em 2% de carbono. Estes resultados podem levar a
concluir que boa parte do Ni' restante na zedlita ndo esta envolvido na
complexagédo com o ligante TMTAA.

No caso da CuTMTAA-zeo, as analises de carbono (11,07%) e analise
de absorgao atdémica de Cu (2,06%) indicaram a possibilidade da formagéo de
13% de CuTMTAA na zedlita. No entanto, se houvesse esta quantidade de
complexo na zedlita seriam observadas as bandas referentes ao produto
CuTMTAA no espectro de UV-vis. Tal afirmagao esta embasada nos resultados

obtidos a partir da analise espectrofotométrica de uma mistura mecéanica do
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sélido do complexo puro e a zedlita NaY ( na propor¢ao de 2% m/m). No
espectro registrado em 6éleo nujol foram observadas as bandas tipicas do

complexo.

3.4.1.5 ANALISE DOS COMPOSTOS NiTMTAA-zeo e CuTMTAA-zeo
POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A sintese de metalocomplexos pelo método template parte do principio
de que os reagentes formadores do ligante macrociclico serao difundidos para
o interior dos poros da zedlita. Além do complexo formado no interior do poro
da zedlita, tal metodologia pode levar a formagao de produtos aderidos na
superficie, bem como de um grande numero subprodutos polimerizados sobre
os graos zeoliticos*®.. A Figura 41 ilustra uma microscopia esperada quando
arande quantidade de material polimerizado é formado e recobre o grao da
zeblita. Para estudar a morfologia do soélido obtido na sintese dos
metalocomplexos, os sélidos foram analisados por microscopia eletrénica de

varredura (Figura 42).

Figura 41: Exemplo de micrografia de sélido zeolitico contendo material
polimerizado na superficie do grao, ampliacao de 1250 vezes. Sélido obtido na

sintese de FeTPP em zeolita NaY !,
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(a) (b)

Figura 42: Micrografias dos sélidos obtidos nas sinteses template dos

compostos de (a) NiTMTAA e (b) CuTMTAA na presenga de zedlita, ampliagéo

de 1300 vezes.

Pode-se observar nas micrografias obtidas que os graos de zedlita
apresentam superficie limpa sem a formagao de material polimerizado. A
formacgao de subprodutos deste tipo & indesejavel para propésitos cataliticos,
visto que, pode bloquear o livre transito de reagentes e produtos sobre a
superficie catalitica. O resultado desta analise indicou que a sintese template
nao produziu muitos subprodutos aderidos a superficie, provavelmente o alto
teor de carbono indicado pela microanalise, seja causado pela formagdo de
polimeros no interior dos poros da zedlita, o que dificultaria também a formagao

do complexo.
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3.4.2 PROCESSO DE IMOBILIZAGAO PELO METODO DO LIGANTE
FLEXIVEL

Devido aos resultados pouco conclusivos obtidos com a tentativa de
sintese do metalomacrociclico na cavidade zeolitica pelo método template, o
método de difusao do ligante flexivel foi adotado.

Este método & considerado mais limpo pois garante que a matéria
organica imobilizada na zedlita estara na forma do macrociclico
dibenzotetraaza[14]anuleno, o que nao foi possivel com o método template,
pois o mecanismo de sintese template produz grande quantidade de
subprodutos, como por exemplo, sais de benzodiazepina. Foram utilizadas
condigbes de reagdo para garantir que o ligante H,TMTAA se difundisse pelo
poro da zedlita sem sofrer degradagao durante o processo de imobilizagao.

Sendo o ligante H;TMTAA soltvel em tolueno, foi utilizado este solvente
nesta reacdo e nao o etanol utilizado na sintese template (visto que os
reagentes o — fenilenodiamina e dicetona sdo mais soliveis em etanol). Esta
modificagdo levou a uma maior temperatura de refluxo durante a sintese,
aumentando a energia do meio reacional.

A principal dificuldade encontrada neste método de obtencado de
metalocomplexos no interior do poro da zedlita é a necessidade do
macrociclico se difundir para dentro da zedlita para poder interagir com o ion
metalico (Figura 43). Tal etapa pode ser dificil devido ao impedimento estérico
imposto pela estrutura zeolitica ou mesmo pela rigidez apresentada por alguns
ligantes. No entanto, no caso do ligante H, TMTAA esta segunda dificuldade
nao € problema visto que a estrutura do anel macrociclico do tipo tetrametil

dibenzotetraaza[14]anuleno é muito flexivel e ja é distorcida, o que pode
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favorecer a formagdo de outras conformacgdes espaciais, e difundir-se para o

interior do poro zeolitico para a complexagdo ao ion metalico.
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[14]anuleno super cavidades de 13A

Figura 43: llustragdo do processo de difusdo do ligante dibenzotetraaza pelo
poro da zeblita NaY, as distancias representadas foram obtidas através de

dados cristalograficos do complexo [Mn(TMTAA)NCS] .

Diferentemente do método template, neste método foi observado, ao
final da reagcdo de imobilizagdo, excesso de ligante livre no meio reacional.
Além disso, os soélidos NiTTL-zeo e CuTTL-zeo, apds exaustivamente lavados
em extrator soxhlet, também liberaram uma pequena quantidade de ligante
livre nas solugdes de lavagem. Todos os extratos, bem como o0 meio reacional,
foram quantitativamente analisados por espectroscopia no UV-vis, na tentativa
de avaliar a quantidade de ligante livre que ficou retida no sélido zeolitico.

No caso do sélido NiTTL-zeo s6 foi observado na solugéo de reagao a
presenca de ligante livre. No entanto, para o sélido CuTTL-zeo, foi observado
também a presenca de pequena quantidade de CuTMTAA.

A observagao da presenca de ligante livre e metalado no meio reacional

apds a reagdo, sugere que o ligante é resistente as condi¢cbes de sintese
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adotadas no método do ligante flexivel e que pouco ou nenhum subproduto

pode ser esperado neste método.

3.4.2.1 CARACTERIZAGAO DOS COMPOSTOS NiTTL-zeo e CuTTL-
zeo POR ESPECTROSCOPIA ELETRONICA NA REGIAO DO UV-Vis

Como na analise dos produtos do processo template, os sélidos NiTTL-
zeo e CuTTL-zeo foram analisados por UV-Vis a partir da maceragao do sélido
em oleo nujol. A analise do NiTTL-zeo, obtidos pelo método do ligante flexivel,
apresentou resultado satisfatério. O comportamento do espectro € semelhante
aos resultados obtidos com porfirinas imobilizadas em zedlita, onde observou-
se espectro com linha base elevada e banda Soret deslocada (deslocamento
batocrémico) e com baixa intensidade “. Para os compostos aqui analisados

(Figura 44) foi detectada uma banda de baixa intensidade a 406 nm.
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Figura 44: Espectro eletrénico na regido do UV-Vis (emuls&o do solido zeolitico

em nujol) dos compostos NiTTL-zeo.
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Esta banda, na regiao de 400nm, é semelhante a banda presente no
espectro do complexo em solugao!® e referente a transferéncia de carga interna
do ligante (=— 7 ). A baixa intensidade desta banda pode ser justificada pela
baixa concentracdo de complexo formado e também pela localizagdo do
complexo dentro da cavidade zeolitica, o que dificultaria a caracterizagao do
complexo por esta técnica. Outra caracteristica importante deste espectro esta
no deslocamento batocrédmico da banda esperada em 398 nm e observada a
406 nm “Y. Este comportamento tem sido explicado pelo abaixamento da
energia do orbitais dos complexo causado pela alta distor¢do destes
macrociclicos imposta pela conformagao espacial da cavidade zeolitical*.
Diferente ao observado na andlise dos compostos originados pelo método
template, no caso do ligante livre as bandas ilustradas a figura 44 sdo de
mesma intensidade como ocorre no espectro do NiTMTAA em solucao,
determinando que esta técnica € mais eficiente que a técnica de
encapsulamento template.

Os resultados obtidos na analise de UV-vis para o composto CuTTL-zeo
nao foram tao satisfatoérios quanto para o NiTTL-zeo. Mesmo o composto
apresentando coloragdo esverdeada como esperada para o s6lido contendo
CuTMTAA, o espectro de UV-vis ndo apresentou as bandas do complexo como
o solido NiTTL-zeo. Tal resultado nao pode garantir que nao houve formagao
do metalocomplexo visto que, como ja discutido acima, a distorgao imposta ao
complexo, pela estrutura zeolitica causa a diminuigdo das intensidades das
bandas. Este fato, unido a possivel baixa concentragdo do complexo na zedlita,
poderiam levar a nao observancia das bandas tipicas do complexo no solido

CuTTL-zeo.



RESULTADOS E DISCUSSAO 78

3.4.2.2 CARACTERIZAGAO DOS COMPOSTOS NiTTL-zeo e CuTTL-
zeo POR ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Como os espectros provenientes da analise do NiTTL-zeo e CuTTL-zeo
sdo semelhantes aos obtidos para os produtos de imobilizagao do método
template (Figura 38). Nao ha motivo para estes serem discutidos novamente

nesta sessao.

3.4.2.3 CARACTERIZAGAO DOS COMPOSTOS NiTTL-zeo e CuTTL-
zeo POR RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

De forma semelhante ao soélido NiTMTAA-zeo obtido pelo método
template ou Ni-zeo. a NiTTL-zeo também foi silenciosa a técnica de RPE.

Na analise de RPE do composto CuTTL-zeo (Figura 45) observou-se
desdobramento do sinal de Cu' em componentes paralelo e perpendicular com
valores de g, =2,389 ¢ A= 120G e g, =2,092 e A, = 77,9G. Desdobramento
este que nao foi observado na analise do sélido Cu-zeo, no ilustrado na Figura

39.

2,389
2,082

x -
2.6 2.3 2

Figura 45: Espectro de RPE do composto CuTTL-zeo sélido a 77K.
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Nao foram observadas linhas de interagdes super-hiperfinas que
pudessem indicar a interagdo do spin nuclear do N com o elétron
desemparelhado do Cu, fato que levaria a concluir que existe um complexo de
cu" coordenado aos nitrogénio do ligante macrociclico. No entanto, a distorcao
do metalocomplexo no interior da cavidade poderiam também dificultar a
interacdo N — Cu e o espectro de RPE nao apresentaria as estruturas super-
hiperfinas esperadas.

O espectro de RPE do complexo CuTMTAA em solugao apresenta sinais
de gy= 2,10 e A= 94G. Os sinais observados para o composto CuTTL-zeo séo
diferentes, o que pode ser resultado das distor¢ées que o macrociclico pode
estar sujeito dentro das cavidades da zedlita ¥4,

Diferente do resultado para o método template, a detecgao do sinal de
RPE aqui discutido sugere a presengca do CuTMTAA na zedlita, mesmo em
pequena quantidade, visto que a sintese partiu do ligante macrociclico ja
formado. Sendo assim o desdobramento observado nos sinais do espectro de
RPE ndo pode ser resultante da interagdo do ion de Cu" com outro composto.
Ja no composto CUTMTAA-zeo, o espectro apresentou desdobramento

diferente, o que também confirma a ineficiéncia do método de encapsulamento

template.

3.4.2. 4 ANALISE ELEMENTAR DOS COMPOSTOS NiTTL-zeo e
CuTTL-zeo POR ABSORCAO ATOMICA
Através de analise elementar dos solidos NiTTL-zeo e CuTTL-zeo, e

partindo-se da hipdétese de que houve formagdo de complexo na cavidade
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zeolitica, foi feito um calculo para estimar as proporgbes dos complexos

formados nas zedlitas (Tabela 6).

Tabela 6: Analise de absorgdo atdmica e espectroscopia eletrénica para

estimar a propor¢ao de complexo formado na zedlita.

Quantidade de matéria Quantidade de matéria de
de Ni e Cu presentes na | H,TMTAA determinado através de
zedlita, determinado por analise por espectroscopia
absorgao atomica eletronica na regidao do UV-Vis
(mol) (mol)
Composto | Metal antes Metal Ligante Ligante Ligante Relagao
da Depois da | Adicionado | Livre em |Imobilizado®| Metal :
imobilizagao | Imobilizagao Solugao® Ligante
Aderido
NiTTL-zeo | 6,2x10 6,1x10* | 29x10* | 1.8x10* | 1,1x10™ 5:1
CuTTL-zeo| 5,2x10* 1,1x10* | 30x10* | 16x10* | 14x10* | 08:1

? A andlise da quantidade de ligante livre apés a imobilizagdo é a soma das quantidades de matérias
resultantes no meio reacional e proveniente da extragao em soxhlet, determinada por analise no UV-Vis,
no caso do Cu" foi observado a formagio de CUTMTAA na solugdo, ja no Ni(ll) s6 observou-se ligante
livre.> Ligante Imobilizado = Ligante restante na zedlita apos lavagem do sélido em extrator de soxhlet.

Os resultados da Tabela 6 ilustram que o método do ligante flexivel
imobilizou aproximadamente 40% e 45% de ligante (H,TMTAA) disponivel para
as zedlitas de Ni" e Cu", respectivamente. Este resultado sugere que deve ter
ocorrido a formacdo de metalotetraazaanulenos na cavidade da zedlita.
Entretanto, importantes diferencas, também, estdo dispostas na Tabela 6,
quando comparamos as reagdes de imobilizagao do H, TMTAA em zedlitas de
Ni' e Cu'.

Baseado na quantidade de metal que permaneceu na zedlita apds o
processo de imobilizagdo pode ser observado que: a) cerca de 80% de ions
Cu' e 2% de ions Ni' foram lixiviados no processo de imobilizagdo. Este

resultado sugere que deve existir maior interagao dos ions Ni"' pelos grupos

ligantes da zedlita, quando comparado ao fon Cu'".




RESULTADOS E DISCUSSAO 81

b) Ha menos quantidade de ions Cu" na zedlita disponivel para interagao
com o ligante (relagdo Cu : Ligante = 1). Nestas circunstancias a metalagao do
ligante pode ter ocorrido, indicando que cada metal pode estar coordenado a 1
molécula de ligante. No entanto, isto pode nao estar ocorrendo, 0 que & bem
possivel, devido ao impedimento estérico que a cavidade zeolitica apresenta a
entrada do ligante e também devido a baixa disponibilidade de ions metalicos,
acarretando a existéncia de ions metalicos livres na cavidade zeolitica e
ligantes livres aprisionados.

c) Como a quantidade de ions Ni' excede 5 vezes a quantidade de
ligante retida na zedlita, podemos concluir que boa parte do ligante encontra-se
complexado ao ions metalicos. Visto, também, que foi observado no espectro
eletrdnico do composto, evidéncias da presenga do metalocomplexo no sélido
zeolitico obtido (Figura 44).

E curioso observar que tanto para a zedlita de Cu" quanto de Ni'' uma
quantidade semelhante de ligante ficou retida (~1,4 x 10 mol/L). Este fato
reforca a idéia que deve existir uma pequena quantidade de ligante livre nao
metalado na zedlita de Cu", visto que se toda a quantidade de ligante presente
estivesse metalada com cobre, provavelmente, um espectro eletrénico de
intensidade semelhante ao observado para o sélido de zedlita com Ni' apés
imobilizagdo (visto serem os valores de absortividade molar do Ni e Cu

complexos semelhantes) seria observado, o que néo ocorreu.
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3.5 REAGOES DE IMOBILIZAGAO DOS TETRAMETIL
DIBENZOTETRAAZA[14]JANULENOS EM VIDRO POROSO TIPO VYCOR

O vidro poroso tipo Vycor (PVG) € uma matriz inorganica hospedeira
adequada para metalocomplexos, uma vez que este possui um sistema de
poros de tamanho adequado. Além disso, apresenta grupos silandis
disponiveis para a promogao de reagdes de imobilizagao por troca idnica. Esse
tipo de material favorece a imobilizagado de diversos compostos carregados,
podendo levar a interessantes sélidos do ponto de vista catalitico. A
imobilizagao de compostos neutros nem sempre € possivel neste tipo de sélido
visto que somente interagbes fracas do tipo Van-der-Waals podem justificar a
imobilizagao do metalocomplexo, sem no entanto garantir a sua permanéncia
no interior do poro apds sucessivos processos de lavagem ou mesmo nas
condicbes drasticas utilizadas numa reagao de catalise. Sendo assim, foi
iniciado um estudo comparativo de tentativa de imobilizagdo dos
metalocomplexos de Ni'"TMTAA (neutro) e [Mn"(TMTAA)NCS] (que possue
uma carga positiva residual visto que o ligante TMTAA é dianidnico).

O encapsulamento dos complexos ocorreu pela difusao através do poro
do PVG de solugdes dos compostos de Ni' e Mn" preparadas em DCM. Para o
acompanhamento do processo de imobilizagao foram utilizados 2 métodos de
monitoramento ja descritos. Abaixo serado discutidos os resultados obtidos.

Primeiro_método _de monitoramento: Neste método, acompanhou-se a

solugdo de imobilizagao pela técnica de UV-vis em fungao do tempo de reagéo.
As analises da solugdo de imobilizagdo por espectroscopia UV-Vis,
durante a reag¢do, mostraram uma diminui¢do na intensidade da banda de

absor¢do na regiao de 600 nm, tanto para o composto de Ni', como para o
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composto de Mn" (Figura 46). Tal banda foi escolhida para monitoramento da
concentragdo visto que a banda na regido de 400 nm, mais adequada a0
acompanhamento da variagdo de concentragdo visto ser seu valor de € muito
alto, ndo pbéde ser monitorada devido a alta concentragéo da solugao inicial de
imabilizacdo. A diminuigdo na intensidade da banda observada sugere que
efetivamente o complexo foi imobilizado no interior dos poros do Vycor. Foi
possivel também constatar, ja que as concentracdes das solucdes de Ni' e
Mn" eram de mesma ordem (1x10 mol/L) e o PVG de semelhante tamanho

I'a velocidade de imobilizagdo foi maior,

(1cmx1cm), que para o composto Mn
uma vez que o processo de total desaparecimento da cor na solugéo de
imobilizacdo durou 170 horas para o complexo de Mn "' e 770 horas para o

complexos de Ni'. Tal fato pode ser relacionado a maior facilidade de

imobilizagcdo do complexo de Mn™ visto ter este uma carga residual positiva

devido ao ligante ser dianidnico.

25

Absorbancia

Figura 46: Acompanhamento da imobilizacdo de a- Ni(TMTAA) e b-
[MNTMTAA]NCS pelo registro de espectros UV-Vis sucessivos da solugédo de

imobilizacdo em diferentes intervalos de tempo.
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Apos o tempo de imobilizagao, tanto para o complexo de niquel, quanto
para o complexo de manganés, observou-se 100% de imobilizagao, fato este
atribuido ao descoramento total das solugbes de imobilizagao, através de

analises de UV-vis.

Na analise de RPE da placa resultante da imobilizagdo do
[Mn(TMTAA)NSC] observou-se um espectro de seis linhas caracteristico de

Mn" (geometria octaédrica, spin alto, d°, S= °/,), (Figura 47).
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Figura 47: Espectro de RPE da placa de Vycor obtida apds imobilizagao de

[Mn(TMTAA)NSC].

Este resultado indica que durante o processo de imobilizagao ocorreu a
redugao do Mn" para Mn". A analise da solugao de imobilizagdo do complexo
de Mn por RPE nao apresentou sinal de RPE, confirmando o estado de
oxidacao +3 para o complexo em solugao.

O composto obtido pela imobilizagago de Ni"TMTAA no Vycor
apresentou-se silencioso a andlise de RPE. A analise da solugéo resultante da

imobilizagao apresentou-se, também, silenciosa a analise de RPE.
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Sequndo método de monitoramento: Neste segundo método, analisou-se

por espectroscopia UV-vis a placa de vidro durante a reagdo de imobilizagéo
em funcao do tempo.

Neste segundo procedimento também foi possivel constatar a
imobilizagdo dos compostos em vidro Vycor. Na Figura 48 observou-se, atraveés
do monitoramento direto da placa de vidro, o aumento da intensidade das

bandas caracterisiticas dos compostos.’
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Figura 48: Espectros UV-Vis das placas de Vycor monitoradas durante
diferentes intervalos de tempo das imobilizagées de (a) Ni(TMTAA) e (b)

[Mn(TMTAA)NCS].

Foram observadas alteragdes no espectro do composto de manganés
imobilizado no vidro, com o passar do tempo. Diferentemente da placa do
composto de Ni' os espectros da placa do composto de Mn" nao

apresentaram intensificagdo das bandas referentes ao complexo. Observou-se

um aumento generalizado da intensidade das bandas em todo espectro, sem

'Para registrar tais espectros, em tempos pré-determinados a placa de vidro foi removida da
solucdo de imobilizacdo e levada até o espectrofotdmetro, sendo que, depois de analisada, ela
retornava para a solug¢do para que o processo de intercalagdo continuasse
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nenhuma definicdo de bandas. Tal comportamento sugere que uma aparente
decomposicdo do complexo poderia estar acontecendo durante o processo de
imobilizacdo. Além disso, as placas de Vycor durante a imobilizagdo com o

complexo de Mn"

, mudaram da cor verde (cor tipica do complexo) para a cor
vermelha, diferentemente da placa resultante da imobilizagdo do complexo de
Ni", que permaneceu verde (somente foi observado a intensificagdo da cor
verde com o passar do tempo de imobilizagéo (Figura 49)). Tal mudanga de cor

também sugere a decomposi¢do do complexo de Mn™ no interior do PVG.

N

7

3 horas 87 horas 225 horas
Figura 49: Fotos das placas de Vycor com NiTMTAA (horizontal) e Vycor com

[Mn(TMTAA)NSC] (vertical) em diferentes intervalos de tempo (eixo horizontal).

Foram feitas analises de RPE das placas de vidro obtidas apés esta
segunda reacgao de imobilizacdo. Para a placa de Vycor, imersa na solugao de
NiTMTAA, observou-se um espectro de RPE silencioso como na primeira
imobilizagao.

A andlise da placa de Vycor, que ficou imersa em Mn""TMTAA, apés a
imobilizacdo, e como observado também na 12 reacdo de imobilizagdo,
apresentou também o sinal de RPE com 6 linhas referente a Mn" em geometria
octaédrica, spin alto, d°, S= °/, (Figura 50). Esta observagdo indica que a

redugdo de Mn" para Mn" sistematicamente estd ocorrendo quando o

composto [Mn(TMTAA)NCS] é imobilizado no Vycor.
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Figura 50: Espectro de RPE da placa de Vycor obtida apds imobilizacdo de

[Mn(TMTAA)NSC].

Apds a imobilizacdo, ambas as placas foram lavadas em extrator
soxhlet, para verificar a capacidade de retengdo do complexo no vidro. O
complexo neutro de Ni' permaneceu aderido ao vidro. No entanto, o material

resultante da imobilizagdo do complexo de Mn"

, provavelmente um composto
de Mn" produto de decomposi¢cao de Mn""TMTAA, foi extraido completamente
da matriz, como ilustrado na Figura 51. A solugéo proveniente da extragédo em
soxhlet desta placa, quando analisada por espectroscopia eletrénica na regido

do UV-vis, ndo apresentou bandas caracteristca do complexo

[Mn(TMTAA)NCS] e nem do ligante livre.

Figura 51: Fotos das placas de vycor com NiTMTAA (horizontal) e do vycor
resultante da imobilizacdo de [Mn(TMTAA)NSC] (vertical) apds lavagem

exaustiva em extrator soxhlet com diclorometano.
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Como a analise de UV-Vis da placa de vycor obtida apds imobilizagcao do
complexo de Mn Il (pelo segundo método de monitoramento) foi prejudicada
pelo aumento das intensidades das bandas, dificultando a definicdo dos
maximos de absorgao (Figura 48b), foi realizado um novo experimento, no qual

a placa de PVG foi imersa na solugao do complexo de Mn"

e retirada apoés 2
horas. Apos este tempo, a placa foi entdo analisada pelas técnicas de UV-Vis e
RPE em intervalos de tempo controlados. Cabe salientar aqui que apés cada
analise a placa nao retornava para a solugao de imobilizagao ficando sim
armazenada em frasco seco e fechado até a proxima analise (Figura 52). Desta
forma, o tempo de exposi¢cao da placa de vidro na solugdo de imobilizagao foi

apenas 2 horas, o que possibilitou a observagado das bandas no espectro de

UV-vis.
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Figura 52: Espectros de UV-Vis e RPE, respectivamente, da placa de vycor que
permaneceu 2h na solugdo de [MNnTMTAA]NCS. Cada espectro refere-se a um

tempo de registro ap6s retirada da placa da solugdo de imobilizagéo.
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Observa-se que, apds 2 horas dentro da solugdo de imobilizagdo e 20
minutos fora para secar, o espectro de UV-Vis do vidro apresenta as bandas
caracteristicas do [Mn(TMTAA)NCS], e mostrou-se silencioso no RPE. Apds
1:30h fora da solugao, as intensidades das bandas do complexo ja apresentam
diminuigao e no espectro de RPE ja se observa o aparecimento de um sinal na
regidao de g = 2,0 relativo a Mn". Tal observacéo indica que um processo de
decomposigéo do complexo, envolvendo a redugéo do ion metalico, foi iniciado

mesmo o vidro estando fora da solugdo do complexo.
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Figura 53: Espectros de UV-Vis e RPE da placa de vycor que permaneceu 2h
na solugdo de [MNnTMTAAINCS. Cada espectro refere-se a um tempo de

registro apoés retirada da placa da solugdo de imobilizagéao.

Como pode ser observado na Figura 53, a intensidade das bandas

tipicas do complexo de Mn™ diminuem até desaparecer apds 140 horas. Este
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desaparecimento é acompanhado pela grande intensificagdo do sinal de Mn"
no espectro de RPE.

Quando as bandas de UV-Vis do complexo diminuiram até desaparecer
por completo, foi observado que a placa ja se encontrava vermelha (Figura 53).

O complexo de [Mn(TMTAA)NCS] possui uma carga positiva que nao
esta contrabalanceada pelo ligante dianiénico tetraazaanuleno. Sendo assim,
ha a necessidade de um contra-ion como o &nion tiocianato (NCS ) na
molécula. No interior dos poros do PVG, os grupos silandis podem ligar-se
axialmente ao Mn", favorecendo o deslocamento do metal para fora do anel. E
conhecido na literatura que o deslocamento do ion metalico para fora do plano
do anel, em porfirinas de manganés, através da interagdo com grupos axiais
tais como o grupo —OH do metanol, favoreca a redugdo do Mn"' > Mn" ¥l pDe
maneira similar, este processo pode estar ocorrendo no interior do vidro, pela

" Tal redugao do

acao dos grupos —OH dos silandis, ligados axialmente ao Mn
ion metalico pode desencadear a oxidagdo do anel, uma vez que esta é
favorecida pela presenca de hidrogénios acidos®® no ambiente do poro,

provenientes do processo de troca i6nica com o metalocomposto, como

proposto na Figura 54.

H
—OH
l Mnlll | P — Mnlll — Mnll _;- b — Mnll +2 /
—OH [ N — — N
—OH / TN / H

Mn(IT) H
conplexo

PVG

Figura 54: Proposta de degradagéo do [Mn(TMTAA)NCS] dentro dos poros do

Vycor.



RESULTADOS E DISCUSSAO 91

Dabrowiak!® também observou a degradagdo do complexo de Mn"

dibenzotetraaza na presenca de grupos —OH (proveniente de uma base), 0 que
levou a degradagdo do complexo, como observado na Figura 49. Esta
degradacdo € acompanhada de lenta descoloragdo e odor caracteristico da
decomposigao do ligante.

Uma vez que o composto de Ni' & neutro, o ion de niquel no estado de
oxidagao +2 é fortemente estabilizado pelo anel, ocorrendo um interagao axial
muito fraca com os grupos silandis. Esta interagdo nao é forte o suficiente para
direcionar o ion para posi¢des mais proximas dos grupos ligantes do vidro e
catalisar algum processo de destruicdo do anel. Entretanto, esta interagéo deve
ser suficientemente forte para manter o complexo encapsulado no vidro, o que

fornece uma placa verde, como ilustrada na Figura 55.

Figura 55: Foto da placa de Vycor (1 cm x 1 cm) apds imobilizagdo com

NiTMTAA.

A concentragdo de NiTMTAA imobilizada no Vycor foi determinada
através de espectroscopia eletrénica na regido do UV-vis, pela analise da
solugcdo antes do processo de imobilizacdo e a mesma solugdo apés o
processo de imobilizagdo. Com o conhecimento da absortividade molar do
complexo e das dimensdes da placa de Vycor , foi possivel obter o valor de

0,74 mg de NiTMTAA por 1 g de Vycor.
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3.6 OBTENGAO DE COMPLEXOS NiTMTAA EM ALUMINA

SINTETIZADA PELO PROCESSO SOL-GEL

A alumina foi obtida pela rota sol-gel ndo hidrolitica, como descrito no
item 2. 7. A reagao iniciou-se pela condensagdo do cloreto de aluminio com
eter di-isopropilico, através da quebra de ligagdes R—O e a formacgao de haletos
de alquila na presenga do complexo NiTMTAA. O alcéxido é, também,
produzido no meio reacional a partir do AICl; e éter di-isopropilico.

A alumina gelificada é originada da condensagdo nao hidrolitica de
haletos e alcéxidos com a liberagdo de haletos de alquila. Estes haletos podem
ficar imobilizados no sélido no processo de precipitagdo do soélido.

O sdlido originado pela precipitacdo possui coloragdo amarela,
caracteristica provavelmente resultante do ambiente anidro. Ap6s exaustivas
lavagens do sélido em diversos solventes, o sélido retornou a coloragao verde,
tipica dos compostos NiTMTAA. O soélido obtido foi analisado por RPE (Figura

56).

3.6.1 CARACTERIZACAO DO SOLIDO POR RESSONANCIA
PARAMAGNETICA ELETRONICA

A andlise de RPE do soélido obtido pela imobilizagdo do NiTMTAA pelo
processo sol-gel em alumina resultou num espectro surpreendente. O espectro
apresentou trés grupos de seis linhas.

Kaolinitas naturais, Alx(Si,Os(OH),), possuem defeitos paramagnéticos.

Estes defeitos sdo elétrons ou buracos de elétrons. Existem trés tipos de



RESULTADOS E DISCUSSAO 93

buracos: dois deles s&o centros O° sem interagbes hiperfinas, chamados
centros A e A’, e o terceiro tipo de centro O" é chamado de centros B. Este
ultimo, para espectro de RPE em banda X, apresenta uma pequena modulagéo
resultante da interagdo com o cation. Esta estrutura € chamada interagdo
super-hiperfina do Al em centros O™ - Aly ou centros Aly - O™ - Al [

O espectro do centro O - Al, consiste de 3 grupos de 6 linhas centradas
sobre trés valores de gii (gx, Oyy @and gz). Esta estrutura super-hiperfina é
atribuida a interagao do spin S = 1/2 com um centro contendo spin nuclear | =
5/2 (ntcleos de AI”’ com spin nuclear de 5/2, abundancia natural do isétopo
Al = 100%) . Este tipo de defeito pode estar sendo produzido no material
resultante do encapsulamento de tetraazaanulenos em alumina pelo processo

sol-gel, como ilustrado na Figura 56.

A:A =85G
) B:B =83G
\ R C:C =856
| A1E
i I‘{ f A
St 4
| | oAl Al
! ?.‘vv nﬁv .
~——— /|
T “’\/WWA
0 '26 0 ‘28 0 50 032 0, 34 0,36 0,38 0_40 0v42 s
[ ] - =
M, -§2 32 &2 ‘5 3‘2 2

Figura 56: Espectro de RPE do composto imobilizado em alumina obtida pelo
processo sol-gel. (A) sem lavar, (B) lavado e (C) matriz inorganica. A direita foi
colocado o espectro de um centro B de uma alumina (LiAlH4) irradiado por

raios vy, 77K 1,
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Estes espectros mostram 3 grupos de 6 linhas com A, = 85G, Ay, = 83G
e A;; = 85G para o espectro A e Ay = 85G, Ayy = 83G e A, = 87G para B. A
existéncia natural de centros A, A’ e B depende da presenga de atomos
substituintes isomorfos apropriados®®™®. Neste caso o substituinte isomorfo
apropriado pode ser o composto tetraazaanuleno de niquel, o qual colabora
para a existéncia do centro B. Esta processo foi observado por Catton e
Symons*®!, que mostraram no espectro de RPE, a presenga do radical anion
AlH;™ (Figura 56, direita). No espectro observa-se 6 linhas centradas sobre um
Qiso € Aiso . Catton sugeriu que o sinal foi formado por irradiagéo de raios y. De
maneira semelhante, possivelmente o tetraazaanuleno de niquel foi

responsavel pela existéncia do centro B.

3.7 TESTES CATALITICOS UTILIZANDO O [Mn(TMTAA)NCS]

O papel dos complexos de manganés de ocorréncia natural na fisiologia
de plantas e animais € bem conhecido. Por exemplo, eles s&o essenciais para
a formacgéo de oxigénio em processo fotossintéticos. Porfirinas de Manganés
sdo exaustivamente estudadas em reagdes modelos do citocromo P450.
Utilizando-se da similaridade com as porfirinas a atividade catalitica de

compostos de Mn™ tetraazaanulenos tem sido recentemente investigada frente

a oxidagdo de substratos organicos?.

3.7.1 OXIDAGAO DO CICLOEXANO
Foram realizados testes cataliticos com o [Mn(TMTAA)NCS], na reagao
de oxidagao de cicloexano, por oxidantes tais como lodosobenzeno (PhliO) ou

perdéxido de hidrogénio (H,0;) para a formagao dos cicloexanol e cicloexanona
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(Figura 17). Na tentativa de encontrar a melhor condi¢ao catalitica para este
complexo frente ao substrato, visando melhores rendimentos, foram variadas
as proporgées (mol:mol) de doador de oxigénio e substrato em relagdo ao
catalisador, como 1:100:4500, 1:20:4500, 1:18:400, 1:7:400. (catalisador :
doador de oxigénio :substrato).

Reagbes foram efetuadas na busca das melhores condi¢cdes de
temperatura, tempo e concentragao (Tabela 7). No entanto, pbdemos observar
através dos resultados obtidos que houve pequena conversao do substrato

cicloexano aos produtos de reagao alcool e cetona.

Tabela 7: Resultados obtidos nos testes cataliticos de oxida¢ao de cicloexano
por iodosobenzeno (PhlO) ou peroxido de hidrogénio (H20O,) catalisadas por

[MNTMTAA]NCS. As proporgdes sao relagdes entre quantidades de matérias

(mol:mol).

Oxi Relagao Solvente | Tempo | Alcool |Cetona | TC |NT

(mol : mol : mol) (h) (%) (%) (%)
catalisador:
oxidante:substrato

H,0, 1:20:500 Cicloexano 1 0
PhIO 1:115: 4300 ACN 3 <1 <1 <1(0,8
PhIO 1:18 : 4300 DCM/MeOH 2 2,7 1,9 [46[05
PhlO 1:18:400 DCM 2 1,2 <1 1,210,2
PhlO 1:18:400 ACN 2 2.8 2,2 5 10,5
PhIO 1:7:2000 ACN 2 3,3 <1 3,3[10,2
PhIO 1:7:400 ACN/DCM 2 2,2 <1 22101
PhIO 1:7:400 ACN 2 3,4 1,6 517
PhlO 1:1:400 ACN 2 0

Legenda: Oxi = oxidante; TC = Total de convergédo; N T = niumero de turnover.
O rendimento foi calculado em fungao a quantidade de agente oxidante.
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Pode ser observado que nas diversas condigbes de reagao utilizadas
nao se obteve boa conversdao do substrato aos produtos. No entanto, as
modificagbes estabelecidas, influenciaram os resultados como descrito a
seguir.

A variagao de solventes indicou que a acetonitrila apresenta os melhores
resultados, visto que pode solubilizar parcialmente os reagentes e os produtos,
deixando estes disponiveis para a reagdo a medida que sao utilizados. O
diclorometano ndo solubiliza o lodosobenzeno, dificultando assim o
fornecimento de oxidante para a reagéo. O solventé metanol seria uma opgao
interessante pois solubiliza facilmente o doador de oxigénio. Entretanto, o
metanol, sendo altamente coordenante, pode diminuir a agado do catalisador.

A alteracdo na proporc¢ao de catalisador:oxidante (Tabela 7 e Figura 57)
leva a concluir que pequenas propor¢gdes como 1:1 nao foram efetivamente
favoraveis a atividade catalitica. J& maiores proporgbes (como 1:115) podem
acarretar rapida destruicdo do catalisador. A proporgéo 6tima encontrada neste
trabalho foi em torno de 1 : 7 de catalisador : oxidante.

O tempo de reagdo é uma importante variavel. Nestes estudos, foram
analisadas variagcbes de 1 a 6 horas. Tais modificagées levaram a diferengas
no rendimento. Um maior tempo de reagao resultou em menores rendimentos
da catalise, o que pode indicar a destruigdo do catalisador. O melhor tempo de
reacdo encontrado foi de 2 horas.

Nao foi observado atividade catalitica nos testes utilizando H,Ox.
Tal resultado pode ser conseqiiéncia do perdxido de hidrogénio ndo ser capaz
de produzir, associado ao complexo, a espécie ativa na catalise. Além disso, a

presenga de Mn" pode causar o desproporcionamento do H20,, impedindo sua
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atuagdo. Nesta reagdo, o meio reacional ndao mudou de coloragao,
permanecendo a cor verde caracteristica do complexo.

Baseado nos resultados obtidos nos testes iniciais de catalise, nas
condi¢bes monitoradas e na tentativa de estabelecer um planejamento de
catalise, no que se refere a qUantidade de iodosobenzeno, foi realizada uma
plotagem dos resultados com a intengdo de encontrar um relagdo 6tima da
propor¢ao Cat : Oxi : Subs. O resultado deste estudo esta representado na

Figura 5§7.

1:18 4+ 4—___
v /
17 4 E,u%] 2,13@

\ﬁ,_’?
11 + 0% U7
} i i Relagao entre
1:0 11 0 -1 Solventes
| ACN : DCM |

Figura 57: Direcionamento das condi¢gdes de reagdao de oxidagdo de
cicloexano a alcool por lodosobenzeno (proporgao de substrato = 420, tempo

= 2 horas e temperatura = 0°C).

O direcionamento indicou que o melhor solvente para a reagéao parece
ser a acetonitrila e a propor¢do 6tima de catalisador : oxidante deve ser
semelhante a 1:7. No entanto, como reagbes nestas condi¢gdes ja foram
realizadas, onde os redimentos nao ultrapassaram 3,5%, as investigagoes
cataliticas de oxidagdo do cicloexano foram suspensas. Observa-se na

literatura que boas conversées de cicloexano aos produtos de reagao tém sido
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Y Estruturas

obtidas com o oxidante PhlO e catalisadores porfirinicos
porfirinicas resistentes a destruicdo oxidativa estdao presentes nos melhores
catalisadores. A estrutura mais resistente do anel porfirinico, associado a seu
perfil catalitico adequado a este tipo de catalise (anel macrociclico altamente
conjugado e rico em elétrons), pode ser a chave diferencial entre o seu
comportamento catalitico e o comportamento do [Mn(TMTAA)NCS] aqui
estudado.

Foi observado nas reagbes de catalise descritas aqui que, naquelas que
apresentam rendimentos superiores a 1%, a cor verde inicial do meio reacional,
caracteristica do composto [Mn(TMTAA)NCS], mudou irreversivelmente para

" sofre

marrom avermelhado. Tal fato leva a concluir que o complexo de Mn
destruicao oxidativa irreversivel durante a rea¢do, por ndo suportar as
condicGes drasticas da catdlise. Este fato pode justificar a baixa eficiéncia
deste composto como catalisador na converséo de cicloexano.

O numero de turnovers (n. de mols de cicloexanol dividido pelo n. de
mols de [Mn(TMTAA)NCS]) observado para as reagdes foi da ordem de 0,15 a
0,8. Este niumero diminui com o passar do tempo, sugerindo uma menor
atividade do catalisador em maiores tempos de reagdo. O maior turnover
observado foi para a condigdo descrita como 6tima pelo direcionamento
reacional tendo como valor 7,1.

Estes resultados levam a concluir que este composto, nas condigbes
aqui utilizadas, ndo é um catalisador adequado a reagles de oxidagdo de
cicloexano. No entanto, a agado catalitica frente a outros substratos mais

facilmente oxidaveis nao foi realizada. O cicloocteno produz apenas um

produto na sua reagéo de oxidagao (ciclooctendxido) e nao existe conversao na
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auséncia de catalisador, portanto poderia ser um bom substrato para indicar se

o composto apresenta atividade catalitica.

3.7.2 OXIDAGAO DO N,N - DIMETIL — p — NITROSOANILINA

Além da oxidagdo de cicloexano, a agado catalitica do Mn-tetraaza
também foi investigada na oxidagdao do n,n-dimetil-p-nitrosoanilina para a
formacdo do produto n,n-dimetil-p-nitroanilina (Figura 18). Este teste visa
diagnosticar a atividade catalitica do complexo na transferéncia de um atomo
de oxigénio do iodosobenzeno para o substrato organico. O n,n-dimetil-p-
nitrosoanilina foi escolhido pois ndo € convertido ao produto na auséncia do
iodosobenzeno e do catalisador. Reagdes deste tipo foram testadas?” com
ligantes macrociclicos na tentativa de encontrar novos complexos nao-
porfirinicos capazes de mimetizar a funcao catalitica do citocromo P450.

Os testes preliminares mostraram rendimentos da ordem de 60% na
conversdao de n,n-dimetil-p-nitrosoanilina para n,n-dimetil-p-nitroanilina . Isto
indica a eficiéncia catalitica destes compostos frente a esta reagdo de
oxidagdo. Resultados da ordem de 80%, com ligante que possui anéis
benzénicos nas posigcdes ocupadas por metilas no [Mn(TMTAA)NCS], foram
observados na literatural®®. Tal rendimento foi justificado pela. estrutura
distorcida do complexo. A presenga de grupos volumosos como 0S anéis
benzénicos na estrutura do macrociclico causa uma maior distor¢gdo no anel,
deixando o metal mais desprotegido, favorecendo a atividade catalitica

ilustrada na Figura 18.

A elevada atividade catalitica do complexo de Mn" frente ao n,n-dimetil-

p-nitrosoanilina, quando relacionado a baixa atividade catalitica deste complexo
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frente ao cicloexano, sugere que o complexo pode apresentar certa
estabilidade mesmo sendo o oxidante semelhante nas duas reagdes. Isto leva
a concluir que a estabilidade da espécie catalitica ativa € um dos fatores
importantes na atividade catalitica dos tetraazas. A dificuldade de transferir o
oxigénio para o substrato, no caso da oxidagao do cicloexano, pode favorecer a
destruicao do catalisador, o que ndo se observa na reagao de oxidagao da n,n-

dimetil-p-nitrosoanilina.

3.8 TESTES CATALITICOS UTILIZANDO O [Ni(TMTAA)]

Os compostos NiTMTAA foram utilizados como catalisadores de reagdes
de redugdo num sistema modelo do F 430. Como descrito no item 1.5, este
composto & o centro ativo da metil coenzima M redutase que participa na
reducdo de CO; para metano em bactérias anaerébicas. O F430 esta envolvido
também na desalogenacgao redutiva de hidrocarbonetos clorados por bactérias
metanogénicas!'®. O NiTMTAA foi escolhido, entre outras razdes, pela sua
caracteristica de possuir uma estrutura flexivel que permite a ligagdo de
ligantes exogenos no sitio de coordenagdo axial, bem como favorecer a
formacdo de espécies Ni', as quais estdo diretamente envolvidas no processo
catalitico de redugéo[33' 34,

O processo catalitico investigado nesta dissertagao como reagao modelo
do F430, foi a redugdo de haletos de alquila a alcanos. Para este processo,
partimos inicialmente dos estudos de redugdo do Bromo-cicloexano. Apos
encontradas as condigdes 6timas do sistema catalitico, foram testadas rea¢ées

de redugao do lodo-cicloexanc e Cloro-cicloexano.
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As reagdes foram realizadas segundo método de Arai e Sakaki > 3. As
reagdes foram realizadas em meio homogéneo, sob agitagdo magnética,
atmosfera de argénio e temperatura controlada. E importante ressaltar, que em
todas as condi¢des de investigagao da atividade catalitica do NiTMTAA, foram
realizadas reagdes na auséncia de catalisador para confirmar a real atividade
do complexo.

Os resultados obtidos estao ilustrados na Tabela 8. Foram efetuadas
variagdes de quantidade de agente redutor (NaBH,4), substrato e solventes.
Podemos observar que houve grande variagdo nos rendimentos dentre as

condigdes estudadas.

Tabela 8: Resultados obtidos nos testes cataliticos de redugdo do Bromo-
cicloexano por NaBH, catalisadas por NiTMTAA. As propor¢cdes sao relagdes

entre quantidades de matérias (mol:mol).

Relagao Solvente Tempo Cicloexano T
(mol : mol : mol) (h) (%) °C)
catalisador :
redutor : substrato
1:100:100 ACN 2 0,3 0
1:50:100 ACN 2 04 0
1:10:100 ACN 2 2 0
1:5:100 ACN 2 1,2 0
1:1:100 ACN 2 5,6 0

Estes resultados ilustram que o aumento da proporgao de agente redutor
ndao acarretou o aumento dos rendimentos. Tal resultado sugere que na
presenca de excesso do agente redutor a reagdo poderia ocorrer de forma
radicalar sem auxilio do catalisador e de forma catalitica com o auxilio do
complexo de Ni. A via radicalar leva a uma menor eficiéncia na produgéo de

{34]

cicloexano®¥. Tal fato foi observado por Sakaki quando estudou os
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provaveis mecanismos desta reagao (Figura 58) na presenga de NaBH,4 na sua

forma deuterada (NaBDy).

4

R—Br ————> R—D + Br

i134]

Figura 58: Proposta de Sakaki e Ara para a substituicdo do brometo pelo

préton na reagao de desalogenagao.

O mecanismo radicalar utiliza o hidrogénio fornecido pelo NaBH,. Para
reduzir as chances ocorréncia deste processo, foi adicionado ao meio reacional
etanol anidro, para que este solvente fosse utilizado como doador de
hidrogénio. Arai®!! observou que o doador de hidrogénio deve ser um solvente
prético, mas n&o tao forte como o metanol, pois o excesso de prétons liberado
pelo MeOH desfavorece a reagao pela interagéo destes com as espécies ativas
presentes no meio reacional. O etanol, em pequena quantidade
(aproximadamente 10%), foi considerado 6timo para produzir os resultados
esperados no sistema descrito por Arai.

Foram realizadas novas reagdes na presenga de etanol como doador de
hidrogénio, com a variagdo das quantidades de redutor, e também alterando a

quantidade de substrato (Tabela 9).
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Tabela 9: Resultados obtidos nos testes cataliticos de redugédo do Bromo-
cicloexano por NaBH, catalisadas por NiTMTAA. As proporgbes sao relagbes

entre quantidades de matérias (mol:mol). Etanol (% V/V) e temperatura = 0°C.

Reagéao Relagao Solvente | Tempo | Doadorde | Cicloexano
(mol : mol : mol) (h) Hidrogénio (%)
catalisador : (Etanol)
redutor : substrato
1 1:100:100 ACN 2 10% 0,5
2 1:50:100 ACN 2 10% 0,7
3 1:10:100 ACN 2 10% 1,3
4 1:5:100 ACN 2 10% 2,2
5 1:1:100 ACN 2 10% 6,4
6 1:100:100 ACN 2 10% 0,5
7 1:100:75 ACN 2 10% 0,2
8 1:100:50 ACN 2 10% 0,3
9 1:100:25 ACN 2 10% 0,4

Observando os resultados descritos na Tabela 9, a melhor condigéo de
reacdo foi utilizada na reagdo 5, que levou ao resultado da ordem de
aproximadamente 6,5 %. Este resultado foi superior ao obtido nas reagdes na
auséncia de doador de hidrogénio (Tabela 8).

Nesta condicdo considerada otima, foram testadas as atividades
cataliticas de dois complexos de Ni (Tabela 10), que diferem do NiTMTAA pela
insercédo de 2 ou 4 atomos de Cloro nos anéis benzénico (Figura 59). Tais
alteragbes podem aumentar a distor¢do da molécula, favorecendo o processo
de oxirredugao do Ni', fato este muito desejado nas reagées cataliticas modelo

do F430.
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Cl ?\/\/\N( cl Cl TT\N( Cl
W@[)\L\]@f C,j@[m]@[m
NiCl,L NiCl,L

Figura 59: Estruturas dos dois complexos de Ni testados em quimica de
reducao ( os complexos utilizados nesta etapa do trabalho foram sintetizados

por Friedermann B7).

Tabela 10: Resultados obtidos nos testes cataliticos de redugao do Bromo-
cicloexano por NaBH, catalisadas por NiTMTAA. As proporgdes sao relagdes

entre quantidades de matérias (mol:mol), temperatura = 0°C. Etanol (% V/V).

Relagao Composto | Solvente | Tempo | Doador de | Cicloexano
(mol : mol : mol) (h) Hidrogénio (%)
catalisador :
reduior : subsiraio
1:1:100 NiL ACN 2 10% 6,4
1:1:100 NiCl, L ACN 2 10% 9
1:1:100 NiCly L ACN 2 10% 9

Legenda: L = TMAA

A presenga de atomos de Cloro na estrutura do ligante influenciou
positivamente o rendimento da reagdo (Tabela 10), sugerindo que a estrutura
“ruffled” imposta pela interacdo das metilas com os Cloros!"® pode facilitar a
formagao de espécies intermediarias envolvidas na reagéo de catalise.

Foram feitas reagcdes em diferentes solventes visto que a polaridade
do solvente de reagdo pode facilitar a liberagdo do Br °, além de facilitar a
dissolugdo do NaBH4. No entanto, deve-se levar em consideragao que
solventes mais polares podem agir como coordenantes no Ni" dificultando a

catalise.
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Foram realizados estudos com o solvente bis (2-metoxietil)éter,
conhecido comercialmente por Diglyme (Tabela 11), este solvente foi utilizado
também por Arai®. Além disso, foram alteradas algumas outras condigdes da
reagdo, visto que nas condigbes de reagao ilustradas na Tabela 10 poucos

resultados foram obtidos.

Tabela 11: Resultados obtidos nos testes cataliticos de redugdo do Bromo-
cicloexano por NaBH, catalisadas por NiTMTAA. As proporgées sao relagdes

entre quantidades de matérias (mol:mol), temperatura = 25°C.

Relagao Composto | Solvente | Tempo | Doador de | Cicloexano
(mol : mol : mol) (h) Hidrogénio (%)
catalisador :
redutor : substrato
1:100:100 NiCl4 L | Diglyme 3 10% 7
1:10:100 Ni L Diglyme 3 10% 7
1:10:100 NiCl. L | Diglyme 3 10% 6

Os resultados obtidos em diglyme foram muito semelhantes aos
observados em acetonitrila, provavelmente porque a acetonitrila apresenta
caracteristicas semelhantes quanto a solubilizagao do NaBH,4 e eliminagao do
Br.

Reagdes de redugdo de Cloro-cicloexano também foram realizadas. No
entanto nao foi observada conversao ao cicloexano nas condi¢des utilizadas na
Tabela 11.

A dificuldade de redugdo do composto clorado, se comparado ao
bromado, era esperada uma vez que o mecanismo proposto para a reagao

catalisada pelo NiTMTAA é a substituigao nucleofilical®, ilustrado na Figura 60.
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[Ni'(TMTAA)] - C;(solvente)
R—Br —&Y» [R—Br]" ——» R’ + Br —=—» R—H
Ni'(TMTAA)

Figura 60: Proposta de Sakaki e Arai™¥ para o mecanismo de substituicao

nucleofilica da reacdo de desalogenagéo.

Frente a este mecanismo de rea¢do, Sy1, o ion cloreto ndo é um grupo
de saida melhor que o ion brometo. A ordem de reatividade para grupos de
saidas em reagdes Sy1 estdo dispostos no esquema abaixo:

'>Br >CI'>>F"

O lodo, sendo menos eletronegativo que o CI" e o Br, pode ser mais
facilmente eliminado do lodo-cicloexano. Reacdes de redugdo do I-cicioexano
foram realizadas nas mesmas condicdes da Tabela 11. Os resultados estio

ilustrados na Tabela 12.

Tabela 12: Resultados obtidos nos testes cataliticos de redugdo do lodo-
cicloexano por NaBH4 catalisadas por NiTMTAA. As propor¢des s&o relagbes

entre quantidades de matérias (mol:mol), temperatura = 25°C.

Reagao Relagao Solvente Tempo Doador de Cicloexano
catalisador (h) Hidrogénio (%)
‘redutor :
substrato
1 1:10:100 ACN 3 10% 23
2 1:10:100 Diglyme 3 10% 76

Observa-se a maior reatividade do complexo NiTMTAA na redugdo do
lodo-cicloexano, isto deve-se a maior labilidade deste ion em reagbes do tipo

Sn1. A estabilizacdo da carga negativa pelo grupo de saida contribui para
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estabilizar o estado de transigao (pois diminui sua energia potencial) e aumenta
a velocidade de reacao *2.

Outra condigéo ilustrada na Tabela 12 é a mudanca do solvente.
Observa-se maior atividade catalitica no solvente diglyme. Este fato pode estar
relacionado a eficiéncia do diglyme na solvatagdo do grupo de saida (I), o que
favorece um maior rendimento catalitico.

Os resultados ilustrados na tabela 12 indicam que o NiTMTAA apresenta
atividade catalitica na redugéo de haletos de alquila, quando as condigdes
ideais de reagao sao atingidas. Mesmo porque os testes realizados na

auséncia do catalisador ndo promoveram a converso do substrato ao produto.

3.9 TESTES CATALITICOS UTILIZANDO O SOLIDO Ni(TMTAA)-
VYCOR.

O solido proveniente da imobilizagdo de NiITMTAA em vidro poroso do
tipo Vycor foi testado como modelo do F430 em reagbes de catalise
heterogénea de redugio de halo-cicloalcanos. As condigbes de reagao foram
semelhantes aos testes envolvendo NiITMTAA em meio homogéneo. As
reagdes ocorreram na presenga de um agente redutor, o NaBH4, em diferentes
propor¢des em relagdo ao catalisador. O substrato escolhido foi o lodo-
cicloexano, pois apresentou melhores resultados para estes testes cataliticos.

Os resultados dos testes cataliticos estao dispostos na Tabela 13.
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Tabela 13: Resultados obtidos nos testes cataliticos de redugdo do lodo-
cicloexano por NaBH, catalisadas pelo NiTMTAA-Vycor (0,74 mg NiTMTAA/ g

Vycor). O doador de hidrogénio utilizado é o etanol, temperatura = 25°C.

Reacéo Relagao Solvente | Tempo | Doador de | Cicloexano | T
(mol : mol : mol) (h) Hidrogénio (%) (°C)
catalisador :

redutor : substrato
1 1:100:100 Diglyme 3 10% 16 25
R1 1:100:100 Diglyme 3 10% 20 25
2 1:10:100 Diglyme 3 10% <1 25
R2 1:10:100 Diglyme 3 10% <1 25
RR2 1:100:100 Diglyme 3 10% 12 25

Legenda: R = reutilizagdo do soélido (por exemplo R1 = reutilizagdo do soélido
usado na reagao 1); RR = segunda reutilizagao do mesmo sélido.

Ao comparar os resultados obtidos com a catalise homogénea (reagao 2
Tabela 12) e na catalise heterogénea (reagao 2 Tabela13) observa-se que a
imobilizagao do complexo no vidro parece impedir a agdo catalitica, seja pela
dificuldade de acesso dos reagentes ao metalocomplexo para promogao da
reacao, seja por bloquear o sitio metalico pela coordenagéo axial de grupos
silandis do vidro. Com o objetivo de facilitar o acesso dos reagentes ao centro
metalico dentro do poro do vycor, a propor¢ao de agente redutor e substrato foi
aumentada (reagao 1 Tabela 13). Observou-se um aumento significativo na
conversao do substrato ao produto, confirmando que o fator acesso ao centro
metalico & importante na catalise heterogénea.

Quando se utiliza um catalisador heterogéneo espera-se que seja
possivel a reutilizagdo do sélido catalitico. Foram efetuadas reagbes de
reutilizagdo dos sélidos utilizados nas reagdes do tipo 1 e 2. Pode ser
observado na 12 reutilizagdo de cada sdélido, has mesmas condi¢des utilizadas

para a 12 vez que o catalisador foi usado, que os valores de conversdo de




RESULTADOS E DISCUSSAO 109

substrato a produto foram semelhantes (reagdo R1 para a reagao 1 e reacao
R2 para a reagao2, Tabela 13).

Este fato confirma a estabilidade do complexo imobilizado no Vycor
frente a reagao de redugao.

Soélidos obtidos na reagdo do tipo 2, e ja reutilizados nas mesmas
condi¢des, foram previamente utilizados em reagdées nas condi¢gdes da reagao
do tipo 1, onde foi maior a concentragdo do redutor. O rendimento da 32
utilizagdo do solido foi muito superior as 12 e 22 utilizagdes (reagdao RR2,
Tabela 13), confirmando o fato de que o acesso dos reagentes ao centro
metalico é fator fundamental no desempenho catalitico do metalocomplexo
imobilizado.

Somente na reagdo n° 1 observou-se um pequeno desancoramento do
metalocomplexo. Para se ter certeza de que a catdlise foi heterogénea e nao
homogénea, o sélido foi reutilizado em uma nova reagdo. Nesta reagéo nao foi
observado desancoramento do composto e foi obtido rendimento da ordem
20%, confirmando que a reagado heterogénea ocorreu e que o catalisador
permaneceu imobilizado. Mesmo porque a reagao homogénea, nas condigdes
utilizadas para este teste, apresentaria baixos resultados, pois em altas
concentragdes de agente redutor a reagao ocorre preferencialmente de forma
radicalar.

Mesmo com menor eficiéncia catalitica, o catalisador imobilizado em
vycor € um interessante caminho no desenvolvimento de sistemas modelo
devido a possibilidade de reutilizagdao do soélido, o que pode acarretar
diminuicdo de custos da reagao se comparada a reagao de redugdo catalisada

pelo NiTMTAA.
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3.10 INVESTIGAGAO DA ESPECIE INTERMEDIARIA NO MEIO DE
REAGAO EM CATALISE DE REDUGAO

Durante ambas as reagbes de redugédo, homogénea e heterogénea,
foram observadas mudangas de cor do meio reacional, que passou do verde
caracteristico do NiTMTAA para o vermelho, seguido de posterior retorno ao
verde inicial ap6s diluicdo da solugdo. No entanto, estas mudangas somente
foram observadas nas reagdes que levaram a rendimentos superiores a 5%.
Frente a estas caracteristicas, foram realizadas investigagdes das espécies
intermediarias envolvidas no processo catalitico.

Foram realizadas analises de RPE do meio reacional, visto que caso o
composto atuasse como um modelo do F430, espécies Ni' poderiam ser
observadas. Além disso, analises UV-vis foram realizadas na tentativa de
observar mudancgas no perfil do espectro eletrdnico do composto NiTMTAA.

O espectro de RPE do meio reacional, registrado a temperatura
ambiente como descrito no item 2.11, ndo mostrou nenhum sinal caracteristico.
O resfriamento da amostra a 77K, levou a detecgdo do espectro ilustrado na

Figura 61.
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Figura 61: Espectro de RPE do meio reacional em catélise de redugao a 77K.
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O espectro de RPE apresenta um sinal fraco com g = 2,01 e A = 22G
muito semelhante ao sinal observado no estado soélido para o composto
envelhecido, e que provavelmente corresponde a um n-cation radical no ligante
tetraaza (Figura 3 e 25). No entanto, foi comprovado que esta espécie nao
participa do processo catalitico, visto que com a adigao de substrato o sinal
permanece inalterado.

Foi observado também um sinal mais intenso em g = 2,12 e A = 24G.
Tal sinal é referente a espécie contendo Ni', provavelmente resultante da
redugdo quimica promovida pelo agente redutor adicionado ao meio de
catalise.

Arai e colaboradores *¥ relataram a presenca de Ni' obtido pela reducso
auimica do NiTMTAA na presenca do NaBH,. Arai observou 2 sinais, um sinal
pouco intenso em g, = 2,26 e um sinal muito intenso com g, = 2,13. No
espectro da Figura 61 apenas o sinal na regiao de 2,12, referente ao g,, foi
observado.

Ao ser adicionado ao meio de reagao substrato, lodo-cicloexano,
observou-se o desaparecimento do sinal em g = 2,12, indicando o consumo
desta espécie no processo catalitico, permanecendo apenas o sinal referente a
residuos de envelhecimento do composto de Ni', como ilustrado pela Figura

62.
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Figura 62: Espectro de RPE do meio reacional apés adi¢ao do substrato, 77K.

Como a analise de RPE nao apresentou sinais a temperatura ambiente,
nao se esperava obter resultados satisfatérios nas analises de UV-vis
realizadas nessa condi¢ao, visto que ndo dispunhamos de acessorios para
analise a baixa temperatura. No entanto, apos diversas tentativas de analise do
meio reacional, foi possivel observar algumas mudangas no espectro da
solucao de reagdo do NiTMTAA e NaBH,4 (com coloragdo avermelhada). Estas

analises estao ilustradas na Figura 63.
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Figura 63: Analise espectrofotométrica do meio reacional em catalise de

redugéo do lodo-cicloexano.

No meio reacional, a mudanga da cor verde caracteristica do complexo
para avermelhada foi acompanhada pelo crescimento de uma banda na regiao
de 480 nm. Szalda e colaboradores ® observaram uma banda semelhante
para compostos tetraaza de Ni', e atribuiram o seu aparecimento a
coordenagéo axial de CO ao Ni'. A semelhanca de comportamento observada
aqui sugere que uma coordenacédo de NaBH4 ou mesmo de solvente ao Ni'
formado possa estar ocorrendo. A adigéo de substrato fez com que esta banda
diminuisse e o espectro retornou a forma caracteristica do NiTMTAA (Figura
23).

A coordenacao axial do NaBH4 sugerida possivelmente nao deve ocorrer
ap6s a formagdo do Ni', e sim participe da reducdo do Ni'' , uma vez que o
mecanismo proposto necessita que o Ni esteja com o sitio de coordenagao

axial livre para a ativagéo do substrato. Ja no caso de coordenagao do solvente
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ao Ni', este estaria ligado ao metal ja reduzido, o que poderia dificultar o
processo catalitico, pelo impedimento de posi¢des axiais.

Os resultados obtidos com as analises de RPE e UV-vis do meio de
reagao indicam que o composto NiTMTAA efetivamente promove a formagao
do Ni' na presenga de NaBH,. Este fato, aliado aos resultados de catalise,
contribui para a proposicdo e utilizagao deste complexo como composto

modelo de F430.
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4 CONCLUSOES

As sinteses dos complexos Tetrametil dibenzotetraaza[14]anulenos
foram desenvolvidas com sucesso através do método template para o
NiTMTAA. As alteragbes promovidas pelo nosso grupo de pesquisa nos
métodos adotados acarretaram um aumento no rendimento. O método de
monitoramento da reagao, proposto por Friedermann, possibilitou uma
diminuigao no tempo de reagao, o que inibiu a presenga de sub-produtos.

O ligante base livre H,TMTAA foi obtido a partir da desmetalagao do
NiTMTAA, visto que o ion Ni" sendo labil pode ser deslocado pela presenga de
gas HCI.

A sintese do complexo [Mn"(TMTAA)NCS] requer alguns cuidados
extras devido a necessidade de sintese e purificacdo do reagentes de partida.
A sintese do Mn(ACAC);NCS foi essencial, pois este composto penta

" para a metalagzo do ligante

coordenado disponibilizaria mais facilmente o Mn
H,TMTAA.

A obtengdo de compostos imobilizados em zeodlita NaY foi realizada
através de dois métodos distintos, o primeiro método template e o segundo
método do ligante flexivel.

O método template nao alcangou resultados satisfatérios.
Provavelmente, o impedimento estérico proporcionado pela estrutura do soélido
tenha dificultado a disponibilizagao do ion metalico para a reagao (barco-na-

garrafa). Além disso, este método proporciona a formagdo de grande

quantidade de subprodutos.
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O método do ligante flexivel apresentou melhores resultados. Tal fato
pode ser atribuido a flexibilidade do ligante TMTAA que facilita sua entrada no
poro da zedlita para posterior complexagdo ao ion metalico. Os compostos
obtidos foram caracterizados pelas técnicas de UV-vis e RPE, dentre outras,
que confirmaram a obtengcdo do metalocomplexo mesmo que em pequena
quantidade. Este processo originou sélidos estaveis, 0s quais nao
apresentaram desancoramento do complexo com lavagem em extrator soxhlet.

A obtengao de dibenzotetraaza complexos imobilizados em vidro poroso
do tipo Vycor, também foi realizada. Ambos os complexos (Ni e Mn) foram

" sofre

imobilizados no poro do PVG. Foi observado que o complexo de Mn
reducdo dentro do ambiente dos poros do Vycor, acarretando a degradagao do
anel macrociclico. JA o composto de Ni" foi satisfatoriamente imobilizado no
Vycor, sem sofrer degradacao. O material foi utilizado em testes cataliticos de
redugdo de haletos de alquila, os quais levaram a rendimentos da ordem de
20%, mesmo quando reutilizados.

O composto NiTMTAA foi imobilizado também em alumina preparada
pelo processo sol-gel. Esta etapa do trabalho foi realizada na Universidade de
Franca, pelo grupo coordenado pela Prof® Dr? katia Ciuffi. As analises de RPE,
realizadas do DQ — UFPR, apresentaram resultados surpreendentes, como o
surgimento de um sinal referente a um centro B, ocasionado pela presenga do
NiTMTAA no momento de formagao da estrutura da alumina.

Os testes cataliticos realizados com o composto [MnTMTAA]JNCS
indicaram que este complexo nao apresenta suficiente estabilidade para

estudos de oxidagdo catalitica do cicloexano, nos quais os redimentos

alcangados foram baixos. No entanto, frente & oxidagdo do N,N-dimetil-p-
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nitrosoanilina a sua atividade catalitica foi observada. O complexo de Mn
proporcionou rendimentos da ordem de 60% para o produto N,N-dimetil-p-
nitroanilina. Tais diferengcas de comportamento catalitico do mesmo composto,
frente a diferentes substratos, pode ser relacionada a dificuldade de oxidagao
do substrato cicloexano, se comparado ao substrato N,N-dimetil-p-
nitrosoanilina.

Reagdes de redugao de haletos de alquila utilizando NiTMTAA, e
algumas outros tetraazas, levaram a resultados de conversdo do substrato ao
produto. Foi possivel diferenciar a reatividade dos substratos de Cloro, Bromo e
lodo. A melhor conversao foi obtida para lodo-cicloexano, com rendimentos de
aproximadamente 70%. Foram feitas reagbées na auséncia do catalisador para
todos os testes cataliticos descritos neste trabalho e nao foi verificada a
conversao do substrato a produto, indicando a acao catalitica dos compostos
de Ni e Mn investigados neste trabalho.

A investigacdo das espécies intermediarias do meio de reagado, na
reducdo de haletos de alquila catalisada pelo NITMTAA, apresentou resultados
satisfatorios. Inicialmente através da analise de RPE, foi possivel constatar a
presen¢a do niquel no estado de oxidagdo +1, o que contribui para a
proposicao de utilizar este composto como modelo F430. Ja a analise de UV-
vis do meio reacional, sugere a presenca de NaBH, ligado axialmente ao Ni,
como intermediario da reagao, ou a preseng¢a de solvente coordenado ao Ni', o

que diminuiria a eficiéncia catalitica do composto.
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A. Curva de padronizagdo de cromatografia gasosa para os produtos da

reagao de oxidagao do cicloexano.

Foram efetuados estudos de estabelecimentos de condigdes de analise
quantitativa dos produtos de reagdo de oxidagéo de cicloexano, visto que a
atividade catalitica de MNTMTAA seria testada frente a reagdo de oxidagéo de
cicloexano por lodozobenzeno (PhlO) ou H,O,. Os produtos esperados para a
oxidagdo do cicloexano sdo cicloexanol e cicloexanona. Além disso,
iodobenzeno (Phl) pode ser formado quando o oxidante € o PhlO. Sendo
assim, foi efetuada uma padronizagéo interna para quantificar os produtos de
reagao por cromatografia gasosa.

FPara a separagd@o dos produios da rea¢ao de oxidagao do cicioexano foi
necessaria a utilizagdo de uma rampa de aquecimento da coluna, com as
seguintes caracteristicas:

Temperatura Inicial (T1) = 70°C em 1 minuto,
Rampa de Aquecimento (RA) = 7°C/min,
Temperatura Final (TF) = 200°C em 3 minutos

Foram preparadas solugdes estoques dos produtos Cicloexanol (0,1
mol/L), Cicloexanona (0,1 mol/L), lodobenzeno (0,09 mol/L) e n-octanol (0,06
mol/L). Estas solugdes estoques foram diluidas em 10 mlL de cicloexano, 7
vezes, mantendo constante a propor¢gdo do n-octanol (padrao interno), por

exemplo, primeira diluigdo 200 puL de n-octanol + 200 pL de cicloexanona + 150

pL de cicloexanol + 100 plL iodobenzeno em 10 mL de cicloexano.
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Os resultados da relagdo das areas (A) dos picos cromatograficos
obtidos (produto e padrao) versus relagao da quantidade de matéria(N, produto

e padrao) foram plotados e estao ilustrados nas Figuras A1, A2 e A3.

Para a cicloexanona, Agna/ Apadrao VS Nona / Npadrao,  ONde ona = cicloexanona.

Apresentou a relagao

Aona/Apadréo = '0,01673 + 0,47717 Nona / Npadréo

0,74 cicloexanona

Regressao Linear:
Aona/Aoct = A + B * nona/noc

t

Parametro Valor
A -0,01673
B 0.47717
R 0,99979

0,2 0.4 0,6 0,8 1.0 1.2 1.4 1,6 1.8

ona oct

Figura A1: Grafico obtido na padronizagdo interna para a cicloexanona.
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Para o cicloexanol, Aqi/ Apadrao VS Noi / Npadrzo, ONde ol = cicloexanol.
Apresentou a relagao

Aol/Apadréo = ‘0,01 181 + 1,01285 No] / Npadréo

cicloexanol

1 -
0 Regressdao Linear:
1 Aul/Aoc(= A + B * nollnec(
. 0,8 -
«<?® - Parametro Valor
~s90064 = e
< ] A -0,01181
0.4 B 1,01285
0.2 - R 0,9998
0,0 T T T T T T -1
0.0 0,2 0.4 0.6 0,8 1,0 1.2 1.4
nol/noc(

Figura A2: Gréfico obtido na padronizagéo interna para o cicloexanol.

Para o iodobenzeno, Aido / Apadrio VS Niodo / Npadrao,  Onde iodo = iodobenzeno.

Apresentou a relagao

Aiogo / Apadréo =0,01128 + 1,42576 Niogo / Npadréo

iodobenzeno

Regressdo Linear:

0.8 —
Am/Aoct = A + B * nio/noct
5 4
(-]
i‘o 0.6 Parametro Valor
<" 1 At e
A 0.01128
0,4 —
B 1,42576
0,2 -
4 R 0,99939
0.0 f—+r—-"a—ab>—"b—-"—-"7—-" —"r—r—r—r—r— S
0,0 0,1 0.2 0,3 0.4 0.5 0,6 0,7 0,8

n./n
[£+] oct

Figura A3: Grafico obtido na padronizagao interna para o iodobenzeno.



APENDICE v

> APENDICE 2

B. Curva de padronizagdo de cromatografia gasosa para o produto da reacao

do Bromo-cicloexano e lodo-cicloexano.

Como para as reag¢des de oxidagdo do cicloexanol, também nas reagbes
de desalogenacdo de haletos de alquila foram efetuados estudos do
estabelecimento de condi¢des de analise dos produtos da reagéo de redugao
catalisada pelo NiTMTAA, na presenga do redutor NaBH,4. O produto esperado
para a redu¢do da Bromo-cicloexano, lodo-cicloexano ou Cloro-cicloexano é
unicamente o cicloexano. Sendo assim, foi efetuada uma padronizacgéao interna
para quantificar o produto de reagao por cromatografia gasosa.

Para a separagao do produto da reagao de desaiogenagao dos haietos
de alquila foi necessaria a utilizagdo de uma rampa de aquecimento da coluna,

com as seguintes caracteristicas:

T1=40°C em 3 minuto, R A =10°C/min, T F = 200°C em 3 minutos

Foram preparadas solugdes estoques do produto e do padréo interno
para duas curvas com padrdes internos distintos:
Primeira, Cicloexano (8,7 x 107 mol/L), Cicloexanol (1,1 x 1072 mol/L),
Segunda, Cicloexano (8,9 x 10 mol/L), n-octanol (6,3 x 10 mol/L),

Estas solugdes estoques foram diluidas em acetonitrila, mantendo-se

constante a proporgéo do padréo interno, por exemplo, 200 pL de cicloexanol +
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100 pL de cicloexano em 10 mL de ACN ou 200 plL de n-octanol + 100 pL
cicloexano em 10 mL de ACN.

Os resultados da relagao das areas dos picos cromatograficos (produto
e padrao) verso relagao da quantidade de matéria (produto e padrao) foram

plotados e estéo ilustrados nas Figuras B1 e B2.

Para o cicloexano, Aano/ Apadrao VS Nano / Npadrio, onde ano = cicloexano.
Apresentou a relagao

Acicloexano / Acicloexanol = 0,02546 + 2,09588 Ncicloexano / Ncicloexanol

=A+B"n

- cicloexano/ Apadréo cicloexano/npadrao

1.2 Parametro Valor

104 A 0,02546 /
B 2.09588

(=]
[«

o
[=]
!

/A
cicloexanopadréo

A

=3

~
|

0.2 —

/

. n .
cicloexano padréao

Figura B1: Grafico obtido na padronizagdo interna para o cicloexano com o

cicloexanol como padrao interno.



APENDICE

Para o cicloexanoo, Aano/ Apadrao VS Nano / Npadrio, onde ano = cicloexano.

Apresentou a relagao

Acicloexano/ An-octanol = 0,00151 + 1,42626 Ncicloexano / Nn-octanol

- ci:loexano/Apadréo = A + B ) ncicloexano/npadrao
0,11
4 Parametro Valor
0,10 4 cemcemmcmccccoceeeas
7 A 0,00151
o 0097 B 1,42626
L] L
- 0,08
i . R 0,99913
<
Lo 0,07+
: -
o 0,06
°
L T
(8 -
< 0,05 ]
0,04
0,03
- /
0,02 T T T T T T 1 M 1

VI

n cicloexano/n padrao

Figura B2: Grafico obtido na padronizagao interna para o cicloexano com o n-

octanol como padrao interno.

As equagdes das retas obtidas a partir das Figuras A1, A2, A3, B1 e B2

foram utilizadas para quantificar os produtos das reagbes de oxidagdo do

cicloexano e redugao dos haletos de alquila.



