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Resumo

Neste trabalho, foram estudadas a oxidagao do cicloexano e a epoxidagao do (2)-

cicloocteno com iodosilbenzeno (PhlO) e H20»



Abstract

In this work, the cyclohexane oxidation and the (Z)-cyclooctene epoxidation with
iodosylbenzene (PhlO) e H,O, as oxidants were studied. A comparison between
fluorinated Fe''chlorins and Fe''porphyrins, [Fe(TFPCMG)]CI, [Fe(TFPCMGCHj3)]ICla,
[Fe(TFPP)]CI, [Fe(TF4TMAPP)](CF3SOg3)s as catalysts was made either in solution or
supported in silica matrices via eletrostatic interaction and/or covalent bonds. In the
case of (Z)-cyclooctene epoxidation by PhIO, all the studied metallocomplexes
achieved high vyields for the epoxide production in both homogeneous and
heterogeneous systems. The catalytic activity was maintained even after three
successive recyclings. On the other hand, when H2O, was used as oxidant the yields
were lower. Differently, raised yields of epoxidation were observed when using
methanol as solvent due to favored formation of the active intermediate
Fe'"hydroperoxide. The performance of the heterogeneous systems was significantly
lower than that of the catalysts in solution. The best yields were observed with DCE, a
viscous solvent that probably raises the shelf life of the solvent cage favoring the
biomimetic process. The supported systems were characterized by EPR and UV-Vis
spectroscopies. These techniques gave information about the oxidation state and the
metal spin, as well as the macrocycle geometry on the solid matrix surface. The
catalytic results were explained by the nature of the functional groups that bound the
metallocomplex to the silica matrix. In addition, the information obtained by the EPR
technique regarding the state of oxidation of iron and the geometry of the supported
metallocomplexes gave consistence to the proposed mechanisms in the oxidation

processes.
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I) INTRODUCAO

I. 1. Aspectos Gerais

As oxidacdes cataliticas de hidrocarbonetos provenientes do petréleo bruto
(alcanos, alcenos e aromaticos) com oxigénio molecular, formam a base para
manufatura de uma variedade de matérias primas de grande demanda na industria.
[Shilov (1997) e (2001)] Muitos destes processos utilizam catalisadores metalicos
para promover tanto a velocidade da reagdo como a seletividade no que diz respeito
aos produtos de oxidacdo. [Sheldon (1998)] Demandas ambientais cada vez
maiores estdo estimulando o desenvolvimento de oxidacbes cataliticas na
manufatura de compostos para a quimica fina.

Atualmente tém-se substituido processos tradicionais que geram grandes
quantidades de residuos téxicos, por alternativas cataliticas limpas, utilizando
dioxigénio, peroxido de hidrogénio ou outros oxidantes que sejam facilmente
acessiveis e ambientalmente seguros. [Groves (2000)]

Muitos processos fundamentais in vivo possuem passos que envolvem reagdes de
oxidagdo mediadas por enzimas redox (oxido-redutases). Estas conversdes ocorrem
a temperatura ambiente, pressdo atmosférica sendo geralmente, quimio, regio e
enantioseletivas. O aproveitamento deste potencial catalitico das enzimas para
sintese industrial € um dos maiores desafios para a quimica moderna. Para isso,
temos duas possibilidades de aproveitamento: i) conversdes biocataliticas, que
fazem uso das enzimas isoladas ou partem de células microbianas em meios de
cultura; e ii) transformagdes de carater biomimético, que consistem na sintese de
sistemas quimicos capazes de reproduzir a atividade catalitica de enzimas. [Meunier
(2004) e Mansuy (2007)]



I. 2. Porfirinas e Clorinas

As porfirinas compreendem uma classe de macromoléculas de geometria
quadrado planar, possuindo 22 elétrons © conjugados , os quais 18 sado incorporados
na delocalizagcao de acordo com a regra de Huckel para aromaticidade, [4n + 2] onde
n = 4, formando assim um sistema altamente conjugado (Figura 1). As porfirinas
diferem pelo tipo de arranjo das cadeias ligadas aos anéis pirrélicos e nas posi¢des
metinicas. [Mansuy (1994), Sheldon (1994) e Kadish (2000)] As porfirinas podem
sofrer uma ou duas adi¢cdes periféricas formando clorinas, bacterioclorinas ou
isobacterioclorinas, sem que ocorra a perda da aromaticidade do macrociclo.
[Vicente (2000)]

17 15 13

Figura 1: Representacao da estrutura da porfirina.

As clorinas e bacterioclorinas séo B-dihidroporfirinas e B-tetrahidroporfirinas,
respectivamente. H4 somente um tipo de clorina e dois tipos de B-tetrahidroporfirinas
(em um tipo ocorre a reducao em anéis pirrélicos adjacentes, isobacterioclorina, € no
outro tipo a reducao acontece em anéis opostos, bacterioclorina) (Figura 2). Todas
essas hidroporfirinas podem ser desidrogenadas, levando a forma mais estavel,

porfirina. Essa reacdo ocorre lentamente em solugcdo por auto-oxidacdo, mas é



rapida e quantitativa na presenca de um oxidante, como por exemplo, a DDQ.
[Bonnet (2000)]

20
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Figura 2: Representagdo das estruturas: (A) clorina; B) bacterioclorina; (C)
isobacterioclorina. [Bonnet (2000) e Vicente (2000)]

Assim como as porfirinas as clorinas podem sofrer substituicées eletrofilicas
aromaticas nas posigoes B-pirrélicas (2, 3, 7, 8, 12, 13, 17 e 18) e nas 4 posicdes
meso (5,10,15 e 20), como apresentada na figura 2A.

Estudos tedricos, cristalograficos (raios- X) e de ressonancia magnética nuclear
(RMN) demonstram que os trans NH-tautbmeros sao os mais favorecidos
termodinamicamente para porfirinas simetricamente substituidas em relacdo aos
tautdbmeros cis. Como resultado destes estudos verifica-se que a distribuicao
preferencial dos 18 elétrons w delocalizados nas porfirinas base livres seguem o
esquema apresentado na figura 3A; e nas metaloporfirinas ou porfirinas dication

conforme o0 esquema apresentado na figura 3B.
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Figura 3: Esquema de deslocalizacdo de elétrons nas porfirinas (A) e
metaloporfirinas (B). [Vicente (2000)]

Para as clorinas base livres os tautbmeros trans mais estaveis parecem ser
aqueles nos quais os nitrogénios (N) do grupo imina estdo na subunidade pirrélica
reduzida (IV) e no anel oposto (Il). Embora tenham sido observadas
experimentalmente, as duas formas trans (Figura 4 A e B) estudos cristalograficos
(raios X), RMN e estudos de quimica teorica sugerem que a forma apresentada na
figura 4A é a predominante.

(A) (B)

Figura 4: Representagdo das duas formas tautoméricas trans das clorinas. [Vicente
(2000)]







Figura 5: Espectro de absor¢cédo de porfirinas, clorinas e bacterioclorinas. [Bonnet
(2000)]

A reducdo de uma ou mais dessas duplas ligacdes conjugadas, leva a obtencao
das clorinas e bacterioclorinas, mantendo muito de sua aromaticidade. Ha um
aumento no coeficiente de extingdo molar da banda de menor energia (650 nm)
(Figura 5) de aproximadamente 5000 nas porfirinas para 45.000 e 75.000 L mol'cm™
nas clorinas e bacterioclorinas respectivamente (Figura 5). [Gouterman (1978)] As
porfirinas e compostos analogos possuem a capacidade de se ligar a um ion
metalico através da coordenagéo desse ion aos quatro atomos de nitrogénio centrais
(Figura 6b).



(A)

Y

Figura 6: Estruturas esquematicas: (A) porfirina, onde a, B, vy, & sdo as posi¢coes
meso do anel; (B) metaloporfirina, onde M= metal, R1, R2, R3, R4 s&o substituintes
nas posicoes meso e L e L, sdo os ligantes axiais.

Recentemente Cavaleiro et al. tém sintetizado clorinas e bacterioclorinas a partir
de porfirinas pentafluorossubstituidas. As clorinas fluorossubstituidas apresentam
particular interesse como precursoras de catalisadores por apresentarem grupos
eletronegativos que além de conferirem maior estabilidade melhoram a eficiéncia dos
mesmos. [Cavaleiro (1997), (2000) e (2002)]

I. 4. Citocromo P-450: ciclo catalitico e espécies

intermediarias ativas

Uma crescente area de estudos é a que utiliza metaloporfirinas e recentemente
metaloclorinas sintéticas, capazes de atuar como sistemas miméticos das enzimas
monooxigenases dependentes do citocromo P-450. [Vinhado (2005)]

Enzimas da familia do citocromo P-450 estdo amplamente distribuidas na
natureza; sdo encontradas em bactérias, plantas e mamiferos. [Newcomb (2000a)]
Estas enzimas atuam em diversas funcbes biolégicas, sendo que os principais
processos mediados por esta classe sao: o catabolismo xenobi6tico, a biosintese de
esterodides. [Poulos (2000)]



Dentre as reagbes catalisadas pelo citocromo P-450, as principais sao
epoxidagodes, N-, S-, O-desalquilacdes, N-oxidagdes, sulfoxidagcdes, desalogenacdes
e hidroxilagdes. In vivo, o citocromo P-450 catalisa a transferéncia de um atomo de
oxigénio molecular para o substrato e 0 segundo atomo de oxigénio é reduzido a
agua por equivalentes redutores fornecidos por NADPH ou NADPH. [Poulos (2000)]

RH+ O, +2¢ +2H" > ROH + H,O (in vivo)

O sitio ativo do P-450 é relativamente simples, com uma ferroprotoporfirina 1X
(Figura 7) dentro de um ambiente protéico hidrofébico. O quinto sitio ativo de ligagao

do ion Fe'"

central possui um enxofre de um residuo de cisteina, e o sexto sitio de
coordenacao é aberto para a ligacao e posterior ativacdo do oxigénio molecular.

[Montellano (1995)]

CH=CH; CHg
H,C CH=CH,
HsC CHjs
CH, CH;,
/
CHa CH,
/
COOH COOH

Figura 7: Fe "protoporfirina IX (Grupo Prostético Heme)

O ciclo catalitico do citocromo P-450 representado na Figura 5 pode ser descrito

através das seguintes etapas:
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Figura 8: Ciclo catalitico proposto para o citocromo P-450 [Groves (1986) e (1995) e
Vinhado (2005)].

i) Ligacao do substrato a enzima no seu estado inicial, que geralmente converte

o estado inicial Fe porfirina baixo spin (Figura 8 A) a Fe"'porfirina alto spin (Figura 8

B);

norfirina (Figura 8 B) a Fe'porfirina (Figura 8 C);

i) Reducao da espécie Fe

iii) Ligacdo do oxigénio molecular a Fe"porfirina (Figura 8 C) levando a formagao
do intermediario Fe''(O-O")Por (Figura 8 D);

iv) Transferéncia de um segundo elétron que resulta na formagdo do
intermediario superoxo Fe'(O-O")Por (Figura 8 E);

v) Intermediario superoxo (Figura 8 E) é protonado levando a Fe™-porfirina-

hidroperoxo Fe''(O-OH)Por (Figura 8 F);



vi) Entrada de um novo H*, protonando o oxigénio distal, liberando agua, num
processo de clivagem heterolitica da espécie F (Figura 8) formando o intermediario
ativo Fe"(O)Por* (Figura 8 G), que corresponde a espécie ativa classica oxo-ferril
porfirina  cation, Fe'(O)Por™* também conhecida como o composto | da peroxidase
de raiz forte (HRP — horseradish peroxidase);

vii) Este intermediario complexo-oxo, [Fe"(O)(por)]* (Figura 8 G), transfere o
oxigénio para o substrato liberando os produtos oxigenados da enzima.

Portanto, 0 mecanismo geralmente aceito para hidroxilagdo de hidrocarbonetos
saturados é conhecido como o de recombinagé@o de oxigénio “Oxygen Rebound’. A
espécie oxidante ativa € um complexo contendo dois equivalentes eletrdnicos acima
do estado de oxidacdo inicial da enzima, Fe'Y(O)Por*™* ou o analogo eletrénico
Fe'(O)Por*. [Groves (1995)]

Foi demonstrado que o P-450 com doadores de oxigénio como iodosilbenzeno
[Groves (1979)], hipoclorito [Meunier (1984) e Gunter (1991)], peroxido de

hidrogénio [Battioni (1988)], entre outros transferiam o oxigénio para a Fe'"

porfirina
gerando diretamente a espécie ativa Fe'/(O)Por™, fato este descrito como o desvio
do peroxido ou ciclo catalitico curto, cujo mecanismo mais aceito é o do processo de
recombinacdo de oxigénio. [Groves (1995)] Neste mecanismo a espécie ativa
Fe"V(O)Por™ abstrai hidrogénio do substrato em uma gaiola (“cage”), transferindo

rapidamente o —OH para o substrato, promovendo a hidroxilagéo.

FeIVPOr.+ 4 e C—H —— » Fe  Por \ Fe'"Por 4 C—OH

Figura 9: Mecanismo de recombinacao de oxigénio proposto para oxifuncionalizacao
de alcanos pelo citocromo P-450. [Groves (1976) e (1995)]

Estudos mais recentes, usando modelos quimicos baseados em Fe'' e

Mn"porfirinas associados a diversos doadores de oxigénio reforcam estas

10



proposi¢cdes de que ha diferentes espécies ativas responséaveis pela oxigenagao dos
substratos catalisadas pelas enzimas do citocromo P450. Newcomb et al. tem
proposto a participagdo de um outro intermediario ativo, o Fe"hidroperéxido (espécie
F, Figura 8) como espécie oxidante ativa em adigdo ao oxidante ativo. [Newcomb
(2004)] A espécie oxidante ativa varia de acordo com a natureza e concentracdo do
substrato e meio de reacao. [Nam (2000a) e Coliman (2000)]

Resultados relatados na literatura levam a um estudo sistematico de Fe" e
Mn"porfirinas com substituintes eletronegativos como catalisadores, para as reacdes
de epoxidagdo com substratos estruturalmente diferentes. [Rebelo (2005)] Alguns
destes estudos concluem que solventes proticos, como metanol, podem promover
oxidacdes mais eficientes quando se usa Fe(por) como catalisador e H>O, como
oxidante. A atividade é atribuida a formagao das espécies hidroperédxido [(Il), Figura
10] como consequéncia da adigdo de HxO, ao estado inicial da metaloporfirina [(I),
Figura 10]. As espécies hidroperdxido podem transferir oxigénio ao substrato ou
podem envolver a formagdo das espécies metal-oxo de alta valéncia, que no caso
das Fe(por) corresponderia a Fe'V(O)Por™ ja mencionada anteriormente no processo
de recombinac¢do de oxigénio para o citocromo P450 [(lll), Figura 10]. Nas condi¢des
de reacdo, os grupos sacadores de elétrons caracteristicos do anel porfirinico e a
eletronegatividade do metal (1,83 paro o Fe e 1,55 para o Mn) determinam a
formacao preferencial das espécies (ll) ou (lll) como intermediarios oxidantes e sua
atividade inerente. [Rebelo (2003), (2004) e (2005)]
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Figura 10: Diferentes espécies reativas no processo de oxidagdo de

hidrocarbonetos. [Rebelo (2005)]

I. 5. Breve historico do citocromo P450 e desenvolvimento

dos modelos metaloporfirinicos [Mansuy (2007)]

Em uma revisdo recente Mansuy relata o histérico do citocromo P450 e

desenvolvimento dos modelos metaloporfirinicos. Destaca que uma imensa
quantidade de estudos tém sido desenvolvidos durante estes ultimos trinta anos com
modelos quimicos baseados em metaloporfirinas levando a diversas contribuicoes
importantes nos processos oxidativos relacionados ao citocromo P450. Neste

contexto apresenta um esquema ilustrativo comparando o histérico do
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desenvolvimento do nosso conhecimento da quimica do P450 e do uso dos modelos
metaloporfirinicos, conforme a Figura 11.

Figura 11: Esquema de comparagdo do histérico do desenvolvimento do nosso
conhecimento da quimica do P450 e do uso dos modelos metaloporfirinicos.
[adapatacao Mansuy (2007)]

Mansuy destaca que historicamente temos quatro contribui¢des principais do P450
e metaloporfirinas;

1° - periodo: 1975 -1980 -> Sintese dos modelos estruturais dos quatro
intermediarios do ciclo catalitico do P450 (Figura 8, D, E, F e G), que confirmam a
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problemas dos efeitos da inibicdo do P450 pela paroxetina, conseqiéncia de uma
interacdo P-450-carbeno. [Bertelsen (2003)]

3° - Preparacao de diversos complexos reativos ferro-peroxo, -hidroperoxo e oxo-
peroxo que correspondem a intermediarios transientes do ciclo catalitico do P450. Os
estudos destes modelos complexos tém gerado importantes dados para a
compreensdao da estrutura eletrbnica e reatividade dos correspondentes
intermediarios instaveis do P450. Estes dados também foram cruciais para entender
a estrutura e a reatividade dos complexos correspondentes de muitas outras
hemeproteinas que envolvem a ligacao de dioxigénio e/ou ativacdo em diferentes
reacbes oxidativas. Além disso, estes complexos foram importantes para o
entendimento da natureza de complexos correspondentes oxo e peroxo envolvidos
no ciclo cataliticos de ferro-oxigenases nao-heme.

4° - Desenvolvimento de uma grande variedade de catalisadores seletivos para
oxidagdes. Sistemas seletivos para a transferéncia de oxigénio tem sido e sera fonte

de inspiragédo para modelos semelhantes de catalisadores metélicos ndo-porfirinicos.

I. 6. Metaloporfirinas e Metaloclorinas -~ Como modelos do

citocromo P450

As metaloporfirinas sintéticas, principalmente com Fe™ e Mn™ como ion metélico,
tém sido desenvolvidas como modelos de heme-enzimas (peroxidases, catalases e
citocromo P-450) para reagdes de hidroxilacao de alcanos e epoxidagao de alcenos,
e tém sido usadas também na oxidacédo de drogas [lamamoto (2004) e (2005)] e
clivagem de DNA [Meunier (1995)].

A introducao de substituintes aceptores de elétrons nas posicoes mesoaril e B-
pirrdlicas da porfirina tem sido uma estratégia promissora para obtencdo de
catalisadores mais eficientes e robustos para reacbes de oxidagdo. Relatos da
literatura descrevem que metaloporfirinas contendo grupos pentafluorofenil nas
posicdes mesoaril além de conferir estabilidade ao catalisador, sdo eficientes na

promocao de reagdes de oxifuncionalizagdo de hidrocarbonetos, ja que os &tomos de

14



flior presentes deslocam o potencial redox do metal, e assim confere ao
intermediario da reagcdo um carater mais eletrofilico, e conseqientemente, mais
reativo principalmente em reacdes de oxidacao de substratos mais inertes, como, por
exemplo, alcanos. [Meunier (1992), Mansuy (1987) e Dolphin (1997)]

Resultados muito interessantes e distintos, com os respectivos complexos de
Mn""Clor e Mn"Por fluorossubstituidas, foram verificados recentemente em um
trabalho do grupo (Doutorado de Maria Elisa F. Gandini) em colaboracdo com o
grupo do Professor Cavaleiro da Universidade de Aveiro (Portugal). [Vinhado
(2005)]

Foram constatados nestes estudos que a oxidacao do cicloexano intermediada por
Mn"'Clor/PhlO e MnPor na presenca de oxidantes como PhlO e H»O» ocorre de
maneira pouco seletiva formando cicloexanol/cicloexanona, evidenciando que esta
operando nesse caso, 0 mecanismo de recombinagao de oxigénio (Figura 4), o qual
requer uma espécie Mn'=0 para abstrair um atomo de hidrogénio para gerar radical
alquil. Neste caso, a formagdo de cicloexanona seria explicada pelo escape do
radical alquil da gaiola do solvente, o que pdde ser comprovado a partir de reacoes
em atmosfera inerte e de reagdes na presencga de bromotriclorometano (um reagente
trapeador de radicais). [Vinhado (2005)]

Por outro lado, a oxidagdo intermediada por Mn"'Clor/H,O, utilizando cicloexano
como substrato observou-se uma menor eficiéncia, porém com uma producao
exclusiva de ciclohexanol. Em reacdes competitivas cis-cicloocteno/ciclooctano
observou-se formacao exclusiva de epoxido para o sistema Mn"'Clor/H,0,, enquanto
que nos sistemas Mn"'Clor/PhlO, Mn"'Por/PhlO ou H.O ocorreu a formagao tanto de
epdxido quanto do alcool, o que levou a acreditar na presenca da espécie

intermediaria Mn™-OOH, que € descrita na literatura como uma espécie eficiente para

oxidacoes seletivas. [Newcomb (2000)]

Devido ao papel fundamental do centro metalico nas Fe'porfirinas (Fe"'Por) nos

sistemas biolégicos, consideramos importante explorarmos nesta dissertacdo um

estudo comparativo entre as Fe''porfirinas e Fe''clorinas (Fe"'Clor), que apresenta

um comportamento muito distinto dos respectivos manganés-complexos.
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Devido a sua relevancia Nam et al. tém-se dedicado ao estudo de Fe"Por
fluorossubstituidas e propde espécies intermediarias distintas de acordo com os
ligantes axiais, em reagdes de hidroxilagdo e epoxidacdo com PhlO e H>O> como
oxidantes, sendo considerado sistemas muito distintos dos Mn"
(2000a), (2000) e (2002)]

Um outro tipo de complexos: os complexos de Salen também tém demonstrado

complexos. [Nam

capacidade para formar complexos que mimetizam a quimica das metaloporfirinas e,
consequentemente, podem ser usados para mimetizar a agdo do citocromo P450 no
metabolismo de farmacos. [Assis (2007)]

I. 7. Metaloporfirinas e Metaloclorinas suportadas em

matrizes solidas

Algumas metaloporfirinas e metaloclorinas sintéticas que possuem substituintes
eletronegativos atuam como eficientes catalisadores homogéneos em oxidagdes de
compostos organicos. Um problema a ser considerado nestes catalisadores esta na
reciclagem dos mesmos ao final de cada reacdo, pois ndo sé&o catalisadores téo
simples e baratos. Para contornar este problema utiliza-se a imobilizagdo dos
complexos metdlicos em matrizes sélidas, tais como silica gel, zedlitas [Herron
(1986)], resinas de troca ibnica, argilas e em silicatos hibridos inorganico-orgéanico
obtidos via processo sol gel [Battioni (1996), lamamoto (2000), (2001) e (2002)].

A imobilizacdo desses catalisadores nessas matrizes rigidas permite isolar o sitio
catalitico da metaloporfirina e metaloclorina e, além disso, possibilita a recuperacgao e
reutilizacdo do catalisador, que sao caracteristicas desejaveis para possiveis
aplicacoes futuras. [lamamoto (1999)] Dentro desse contexto, o uso de oxidantes
ambientalmente seguros e baratos, tais como, O, e H>O,, é essencial para uma era

tecnologicamente limpa.
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II) OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivos:
@ O estudo de oxidagdes cataliticas de hidrocarbonetos (cicloexano e (Z)-
cicloocteno) com H.O. e PhlO usando como catalisadores uma nova classe de

complexos metdlicos, as Fe'

clorinas pentafluorossusbstituidas (Figura 12 A e B)
derivadas da [Fe(TPFP)]CI (Figura 12 C), em meio homogéneo e imobilizadas em
silicas quimicamente modificadas;

@ Melhor entendimento sobre a reatividade nestas oxidagées promovidas por essa
nova classe de clorinas pentafluorossubstituidas, e para isso investigou-se o efeito
do ligante clorinico, dos suportes e dos oxidantes, além de experimentos que
pudessem fornecer maiores informacdes sobre o mecanismo de reacao.

@ Teve por objetivo também comparar os sistemas cataliticos de Fe(clo) com as
correspondentes Fe(por), utlizando diferentes meios reacionais para um melhor
entendimento sobre os processos de oxidacdo. Os ferrocomplexos utilizados neste
trabalho estédo representados na Figura 12.
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Figura 12: Estruturas da metaloclorinas e das metaloporfirinas: A) [Fe(TPFCMG)]",
Fe(clo)-1; B) [Fe(TPFCMGCHS3)]**, Fe(clor)-2; C) [Fe(TFPP)]*, Fe(por)-1 e D)
[Fe(TF4AMAPP)]>*, Fe(por)-2.

Para execugéo deste trabalho foram realizadas as seguintes etapas:

a) Metilacdo da clorina meso-tetra(pentafluorofenil)clorina-mono-B-metilglicina,
H2TPFCMG;

b) Insercdo de Fe** nas clorinas H,TPFCMG e H,TPFCMGCH; e na porfirina
H.TFPP;

c) Foi realizada a sintese do iodosilbenzeno (PhlO) para ser utilizado como
oxidante nas reagdes cataliticas da Fe(lll)clorina e Fe(lll)porfirina.

d) Funcionalizacdo da silica com isoftaldeido e acido 4-aminobenzéico segundo a
metodologia descrita por Clark et al. [Clark (1997)]. Caracterizacao desta silica
funcionalizada, SICOOH;

e) Imobilizacdo das Fe(clorinas) e Fe(porfirinas) em suportes rigidos: i)
imobilizagao da Fe(clo)-1 e Fe(por)-1 em aminopropilsilica (AMPS); ii) imobilizagao
da Fe(clo)-2 e Fe(por)-2 na silica funcionalizada SiCOOH;

f) Estudos cataliticos dos Fe(complexos) em sistema homogéneo e
heterogeneizados, utilizando (z)-cicloocteno e cicloexano como substratos, e PhlO e

H.O, oxidantes. Os solventes utilizados foram: i) mistura de
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acetonitrila:diclorometano (ACN:DCM - 1:1), ii) mistura de metanol:diclorometano
(MeOH:DCM - 1:1) e iii) dicloroetano puro (DCE).

g) Epoxidacao catalitica dos Fe(complexos) sob condigdes de conversao, isto €,
ndo usando um grande excesso de um dos reagentes, no caso, do substrato, no
sentido de explorar melhor o potencial do catalisador.

h) Realizacao de testes de estabilidade dos catalisadores Fe(clo)-1 e Fe(por)-1
em meio homogéneo utilizando H>O, e PhlO como oxidantes e (z)-cicloocteno como
substrato.

i) Verificagdo do teor dos oxidantes: PhlO e H.O. utilizados nas reagbes de
catalise.

j) Foram realizados experimentos de reciclagem dos catalisadores suportados na
epoxidagao do (Z)-cicloocteno.
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III) PARTE EXPERIMENTAL

III.1. Reagentes e solventes utilizados

Tabela 1: Procedéncia dos reagentes utilizados

Reagente

Procedéncia

Acetona (ACT)

Acetonitrila (ACN)

Acido sulfarico

Acido cloridrico (HCI)

Alcool etilico (EtOH)

Alumina bésica 70-230 mesh ASTM
Amido

Aminopropilsilica (AMPS)
3-aminopropildietoximetil-silano (APDES)
Aminopropiltrietoxi-silano (APTES)
Benzeno

Bicarbonato de sddio PA
Bromobenzeno

Carbonato de sédio (Na>COs,)

(2) - Cicloocteno

Cicloexano

Cloreto de ferro (Il) (FeCl,.4H>0)

Mallinckrodt
Mallinckrodt
Mallinckrodt
Mallinckrodt
Mallinckrodt
Merck
Reagen
Acros
Aldrich
Aldrich
Riedel de Haén
Vetec
Aldrich
Merck
Aldrich
Mallinckrodt

Acros
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Diclorometano (DCM)
Dicromato de potassio
N’N-Dimetilformamida (DMF)
Eter etilico
Fe[T(FATMAP)P](CFsSOs)s
4-fenil-imidazol (4-phim)
Ferro metalico (Fe°)
Hidréxido de sédio (NaOH)
lodeto de metila

lodeto de potassio
lodobenzeno
lodosilbenzenodiacetato
Metanol (MeOH)

Peroxido de hidrogénio (H205)
Silica gel 230 — 400 mesh
Tetraborato de sédio (bérax)
Tetraetoxisilano (TEQOS)

Tiossulfato de sédio

Mallinckrodt
Vetec
Mallinckrodt
Mallinckrodt
Frontier Scientific
Acros

Aldrich

Merck

Acros Organics
Mallinckrodt
Aldrich

Aldrich
Mallinckrodt
Cromoline

Acros e Carlo Erba
Reagen

Aldrich

Vetec
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II1.2. Equipamentos utilizados

@ Espectrofotdmetro UV-Vis HP 8453 "Diode Array” acoplado ao Ultra VGA 1280,
impressora Laser Jet 5L.

@ Espectrofotdmetro Infravermelho Perkin Elmer 1600 FITR.

@ Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear Brucker de 300 e 400 MHz
9,4T do Departamento de Quimica da FFCLRP-USP.

@ Balanca analitica Mettler AE 240, carga maxima 160g, d=0,01mg.

@ Evaporadores rotatérios Biichi e Heidolph.

@ Agitador por ultrassom Minisom Thornton, Inpec Eletrénica S.A., 50-60 Hz.

@ Cubetas de quartzo de 0,2; 0,5 e 1,0 cm de caminho éptico (Hellma e Beckmann).
@ Chapas de aquecimento e agitagao Corning.

@ Cromatégrafo a gas Hewlett Packard GC System HP 6890 Series, equipado com
detector de ionizagdo em chama, utilizando nitrogénio como gas de arraste e mistura
hidrogénio/ar comprimido para manutencdo da chama. Fluxo do gas de arraste (Ny):
30 mL.mim-1; fluxo do ar comprimido (O2): 30 mL.mim™"; fluxo do hidrogénio (Hz): 30
mL.min"". Coluna capilar HP-INNOWAX (Polietileno Glicol com ligacdes cruzadas, 30
m de comprimento por 0,25 mm de didmetro interno, contendo como fase liquida um
filme de 0,25 mm de espessura).

@ Centrifuga Eppendorf mini spin plus (15000 rpm).

@ Espectros de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE): foram registrados em
um espectrometro Bruker Elexsys, modulo E-580, com banda X(GHz) equipado com
cavidade retangular padrédo. A temperatura de 4 K foi controlada usando um
acessoério para baixa temperatura Helitran Oxford Systems. Os espectros foram
obtidos no IFSC-USP em colaboracdo com o Prof. Dr. Otaciro R. Nascimento.

@ Os espectros de Raman foram obtidos no espectrofotémetro Bruker Equinox 55
com 640 varreduras, resolugdo de 4 cm’ e poténcia de laser de 30 mW, na
Universidade de Brasilia.
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III.3. Metodologias

II1.3.1. Metilacdao da clorina meso-tetra(pentafluorofenil)clorina-mono-§-

metilglicina, H2TPFCMG

Com o proposito de tornar a clorina H,TPFCMG catibnica, a fim de permitir sua
imobilizacdo em suportes anidnicos e, portanto, poder explorar o potencial catalitico
dessa clorina em meio heterogéneo, procedeu-se a metilagdo da mesma conforme a
metodologia descrita na literatura, formando a correspondente HoTPFCMGCHs.
[Meunier (1993)]
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@ Utilizou-se como solvente DMF previamente tratado. A um baldo de 3 bocas
foram adicionados 15 mL de DMF desaerado por borbulhamento (fluxo) de argdnio
por 2 horas. Adicionou-se entdo 50 mg da clorina (4,8 x 10° mols) e ~ 0,8 g de ferro
metdlico (300 vezes em excesso). O sistema foi mantido em refluxo até o final da
metalacao (T = 130 °C e agitacao por argdnio de 4 a 7 dias);

@ A metalacdo foi monitorada por espectroscopia UV-Vis, perda de fluorescéncia
vermelha caracteristica da clorina e da porfirina base livre e CCD;

@ A solucdo contendo o Fe(lll\complexo foi separada do excesso de Fe® por
decantacéo e posterior filtracdo do sobrenadante. Os Fe(lll)compexos isolados foram
caracterizados por CCD e espectroscopia de absor¢édo no UV-Vis.

Observacao: O DMF foi escolhido como solvente pelas seguintes caracteristicas:
@ fracamente coordenante, ou seja, ndo compete com a clorina pelo centro
metalico;

@ possui alto ponto de ebulicdo do DMF (154 °C), favorece uma alta temperatura
de refluxo, isto acelera a reacao e facilita a eliminacdo do acido formado; [Adler
(1967)]

@ segundo Kadish os grupos dimetilamina presentes no DMF, como produtos de
decomposi¢do do solvente, podem substituir os atomos de flior em um ou mais
anéis da clorina fluorossubstituida via reacao de substituicdo nucleofilica aromatica
(SnAr) como representado na Figura 13. Esta substituicdo poderia ocorrer tanto na
posicao —orto como na —para do anel fenilico, porém devido a fatores estéricos, esta
substituicdo ocorre exclusivamente na posigcdo —para do anel. Desta maneira, 0
borbulhamento inicial da solugdo de DMF com argdnio tende eliminar a dimetilamina

que eventualmente esteja presente no solvente. [Kadish (1990)]

F F

+ + outros
F HN(CHg)p —— N(CHa)2 orodutos

F F F F

Figura 13: Reacgéo de substituicao nucleofilica aromatica.
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III.3.3. Sintese do iodosilbenzeno

O iodosilbenzeno foi obtido atraves da  hidrélise alcalina do
iodosilbenzenodiacetato (Aldrich), de acordo com a equacao abaixo: [Sharefkin &
Saltzmann (1963)]

CeHsl(OCOCH3), + 2NaOH — CgHsl0 + 2NaOCOCH; + H.0

Pesou-se aproximadamente 3,3 g de iodosilbenzenodiacetato e aproximadamente
2,5 g de NaOH. Em um béquer coloca-se o iodosilbenzenodiacetato e adicionou-se
gradativamente 25 mL de hidréxido de sédio (2,5 mol L"), com agitacdo. Misturou-se
e agitou-se os reagentes com bastdo de vidro por cerca de 15 minutos, formando
uma massa pastosa de cor amarela. Apds esta agitacdo a mistura foi deixada em
repouso por 60 minutos para completar a reagao.

A mistura adicionou-se 11 mL de &gua destilada, sob agitagdo vigorosa (com
bastao de vidro). O iodosilbenzeno, em seguida, foi filirado e lavado sucessivamente
com aproximadamente 150 mL de CHCI3 em funil de Bichner. O sélido foi mantido
em um dessecador sob pressao reduzida (vacuo) por aproximadamente 1 hora e
permaneceu no dessecador no final de semana.

O PhIO obtido foi masserado em um almofariz e transferido para um frasco e

armazenado em freezer.

111.3.3.a Determinagao da % de pureza do iodosilbenzeno com tiossulfato de
sodio:

Para determinacgéo da pureza do iodosilbenzeno, utilizou-se o método iodométrico.
[Nakagaki (1998)] O PhlO em meio &cido e na presencga de iodeto de potassio libera
iodo, que é titulado com tiossulfato de sédio na presenca de amido como indicador.

CsHslO + 2I' - CgHsl + H.O + Iy
l. + 2Na;S;0; — 2I' + S,0¢* + 4Na*
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A padronizagao da solugéo de tiossulfato de sédio (~ 0,01 mol.L™) foi feita com
uma solugdo padrdo primario de dicromato de potassio 0,001 mol.L™', conforme
técnica convencional. [Baccan (2001)].

Foram adicionados (na seguinte ordem) a erlenmeyers (25 mL) com tampa e
agitador magnético os seguintes reagentes:

- cerca de 6 mg de PhlO dissolvido em 10 mL de MeOH,;

- 4 mL de agua mili-Q previamente fervida;

> 1,0 mL de &cido sulftrico (0,5 mol L™);

- 0,10 g de bicarbonato de potassio;

- 1 ponta de espatula de bérax;

- 0,2 g de iodeto de potassio.

Apés a adicao dos reagentes, os erlenmeyers foram tampados e colocados em um
banho de gelo, na auséncia de luz, sob agitacdo magnética por 20 minutos. Titulou-
se a mistura com solu¢do padronizada de tiossulfato de sodio, usando uma bureta
com agitagdo magnética e como indicador uma solugéo de amido 0,2%.

Acrescentou-se tetraborato de sédio (bérax) ao fazer a titulagdo, pois tanto o
iodosilbenzenodiacetato como o iodosilbenzeno poderiam estar contaminados com
iodoxibenzeno (CgHslOz). O bbérax eleva o pH do meio (~10) e impede a reagdo do
iodeto com iodoxibenzeno.

CeHs510, + 4 + 4H" — CgHsl + 2H. 0O + 2I,

A pureza obtida para o iodosilbenzeno foi de 80%.

II1.3.4. Funcionalizacdo da aminopropilsilica (AMPS) com isoftaladeido

e dcido 4-aminobenzdico

Aminopropilsilica (AMPS) foi funcionalizada conforme o método descrito a seguir.
[Clark (1997)] 2,00 g de AMPS foi suspensa em excesso de etanol (20 mL) e
isoftaladeido foi adicionado numa proporcédo de 1,4 mmol g de silica. A mistura foi
mantida sob agitacdo magnética e temperatura ambiente por 2 horas. O sdélido
resultante foi lavado com éter etilico. Esse solido foi suspenso em etanol e &cido 4-

aminobenzoico foi adicionado & suspensdo numa proporcdo de 1,4 mmol g de
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silica. A mistura foi agitada a temperatura ambiente por 24 horas. O sélido resultante
foi lavado com éter etilico, DCM, MeOH e acetona. O suporte foi caracterizadg por
espectroscopia no IV e espectroscopia Raman. A andlise elementar foi realizada/num
trabalho anterior do grupo. [Gandini (2006)]

H H
—OH O C—@—C (6] H H
S/\/\NH isoftalaldeido —O0—

—O——3SI > —_— .

O S~ 2h, temperatura ambiente C Sl/\/\ Y
—OH ©

—OH
1-AMPS 2

HoN <\
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AMPS e Fe(por)-1-AMPS, foram lavados num extrator Soxhlet com MeOH durante
24 horas e secos a 90°C por 10 horas. Traylor (1992)
@ A quantidade de Fe(complexo) foi adicionada para se obter aproximadamente 7,5

umol de catalisador / grama de suporte.

II1.3.6. Imobilizacdo dos complexos, Fe(clo)-2 e Fe(por)-2, no suporte

solido SiCOOH

A Fe(clo)-2 e Fe(por)-2 foram imobilizadas através de interagao eletrostatica entre
as cargas positivas presentes nesses compostos e a carga oposta do suporte
SiCOO’, que contém grupo carboxilato terminal.

@ Inicialmente o sélido, SICOOH, foi lavado com uma base organica, trietilamina,
para remover os prétons do acido terminal obtendo-se, assim, o suporte anidnico
(SiICOQO). Posteriormente, os Fe(complexos), Fe(clo)-2 e Fe(por)-2, foram
imobilizados ao suporte solido anidénico por simples agitagdo magnética de solugéao
dos Fe(complexos) em ACN (8 mL) com uma suspensao do respectivo suporte (0,3
g) por 60 minutos a temperatura ambiente (25 °C). Os catalisadores resultantes,
Fe(clo)-2-SiCOO e Fe(por)-2-SiCOO, foram lavados com ACN num extrator Soxhlet
durante 24 horas para remover Fe(clo)-2 ou Fe(por)-2 que estivessem fracamente
ligadas aos suportes. Os materiais solidos foram secos em estufa a 90°C por 10
horas.

@ A quantidade de Fe(complexo) aqui também foi adicionada para se obter

aproximadamente 7,5 umol de catalisador / grama de suporte.

II1.3.7. Cdalculo dos coeficientes de absortividade molar dos

Fe(complexos)

Tendo por finalidade obter a extensdo de imobilizacdo dos complexos nos
suportes solidos, determinou-se o0s coeficientes de absortividade molar dos
Fe(complexos) em etilenoglicol e acetonitrila.
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Para os complexos Fe(clo)-1 e Fe(por)-1 foi utilizado o seguinte procedimento:

i) preparou-se uma solucao estoque do Fe(complexo) em etilenoglicol a quente,
com concentracdo da ordem de 10 mol L™;

i) tirou-se o branco do etilenoglicol em uma cela de quartzo de colo longo (Hellma)
de 0,5 cm de caminho éptico (V= 1,5 mL de etilenoglicol);

iif) por fim, foram realizadas adigbes sucessivas de concentragbes conhecidas da
solucao estoque (a solucao estoque tem que ser mantida, ~50° C, para garantir que
a concentracao inicial ndo seja alterada, uma vez que os complexos sdo pouco
soluveis a temperatura ambiente);

iv) tratando os dados obtidos é possivel calcular os coeficientes de absortividade
molar de cada complexo.

Para os complexos Fe(clo)-2 e Fe(por)-2 foi utilizado o procedimento descrito
acima, com algumas alteragdes: o solvente utilizado foi ACN a temperatura
ambiente. Neste caso nao € necessario aquecer a solugao estoque.

Foram determinados também os coeficientes de absortividade molar (¢) nos
maximos de absor¢cado para os complexos clo-1, Fe(clo)-1, clo-2, Fe(clo)-2, por-1,

Fe(por)-1, utilizando DCM como solvente.

II1.3.8. Determinacdo da extensdo de imobilizacdo dos complexos nos

suportes solidos

O processo de imobilizagdo dos Fe(complexos) foi monitorado por espectro de
absor¢do no UV-Vis da solugédo sobrenadante e da solugédo obtida apos a lavagem
dos catalisadores suportados com extrator Soxhlet. Isto nos permite estimar a
quantidade de Fe(complexo) ligada aos suportes.

A adsorcao pode ser expressa por varios parametros:

- Nt que representa o teor de Fe(clo) ou Fe(por) adsorvida por grama de suporte
e que pode ser calculado pela equacao: [Moreira (1985)]

Ni = (Nag — Ns) /W
Nag = numero de mols de Fe(complexo) adicionado ao suporte
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s = numero de mols de Fe(complexo) que restou no sobrenadante + lavagem +
extracao no Soxhlet apds imobilizacao
n¢ = numero de mols de Fe(complexo) / g de suporte
w = massa (g) de suporte adicionada

II1.3.9. Espectro eletronico dos Fe(complexos) imobilizados nos suportes

SiCOOH e AMPS

Os espectros foram registrados utilizando uma cela de quartzo (Hellma) de 0,2 cm
de caminho 6ptico e como o CCly

Inicialmente registrou-se o branco utilizando uma suspensao de CCls e o0 suporte
(AMPS e SiCOQ’) sem o Fe(complexo).

Os espectros foram registrados a partir de uma suspensao dos Fe(complexos)
imobilizados - Fe(clo)-1-AMPS, Fe(por)-1-AMPS, Fe(clo)-2-SiCOO e Fe(por)-2-
SiCOO - em tetracloreto de carbono (CCly).

II1.3.10. Padronizacdo interna do método para a andlise dos produtos
da reacdo de oxidacdo do cicloexano e (Z)cicloocteno por

cromatografia a gas

A padronizacdo foi feita injetando-se amostras conhecidas, em diferentes
concentragdes dos produtos de reacdo e dos substratos, utilizando o programa do
software “HP-Chemstation” acoplado ao cromatografo Hewlett Packard GC System
HP 6890 Series. Temperaturas: injetor = 220°C, detector = 250°C.

Cicloexano: solugcdo estoque contendo 4,0 x 10° mols de cicloexanol,
cicloexanona e Phl em ACN. Desta solucdo foram retiradas aliquotas
correspondentes a rendimentos do produto de 0,5% a 100% para a construcdo da
reta de calibracédo, com adigéo de 2 uL de bromobenzeno como padrao interno.

(2)-cicloocteno: solugdo estoque contendo 1,25 x 10° mols de ciclooctendxido e

PhlO em DCE. Desta solucdo foram retiradas aliquotas correspondentes a
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rendimentos do produto de 10% a 300% para a construgéo da reta de calibragdo com

adicdo de 5 pyL de bromobenzeno como padrao interno.

II1.3.11. Determinacdo dos produtos de oxidacao do (Z) - cicoocteno

Condicbes de anadlise: 145°C
- Temperaturas:
Injetor: 220 °C
Detector: 250 °C
- Tempo total de andlise: 5,2 min 2,5 min
-> Padré&o interno: bromobezeno

202C/min

(tempo de retencdo = 3,3 min).

Produtos Tempo de retencao (min)

Ciclooctenéxido 4,4

Phl 4,8

II1.3.12. Determinacgdo dos produtos de oxidacao do cicloexano

Condicbes de analise:

- Temperaturas:

Injetor: 220 °C

Detector: 250 °C

- Tempo total de analise: 8 min
- Isoterma em 120 °C

- Padréo interno: bromobenzeno (tempo de retengéo = 3,7 min)
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Produtos Tempo de retencao (min)

Cicloexanona 3,4
Cicloexanol 4.1
Phl 6,4

II1.3.13. Procedimento para a oxidacdo do (Z) - cicloocteno e cicloexano

com PhIO e H20: em diferentes solventes

Foram verificadas as atividades cataliticas dos Fe(complexos) em sistema
homogéneo e heterogeneizados, utilizando (2)-cicloocteno e cicloexano como
substratos, e perdxido de hidrogénio e iodosilbenzeno como oxidantes, em mistura
de acetonitrila:diclorometano (1:1), metanol:diclorometano (1:1) e em dicloroetano
puro.

Procedimento: misturou-se a Fe(clo) ou Fe(por) dissolvida (0,25 umol) com 800 uL
de solvente, 200 pL de substrato. Solventes utilizados: ACN : DCM (1:1), MeOH :
DCM (1:1) e DCE.

Proporgoes:

@ oxidacdo do (2)-cicloocteno 1:100, correspondendo &: ~ 7 mg* de PhIO
(~ 3,2 x 10° mol) 2,6 uL de H>O, (2,5 x 10™ mol), o padréo interno (Pl) para analise
cromatografica utilizado foi o bromobenzeno (5,0 uL).

@ oxidacdo do cicloexano: razdo molar: solvente ACN:DCM (1:1) & Fe(complexo)/
imidazol/ oxidante = 1:20:40 (para reagdes com H>O,) e 1:10:40 (para reacbes com
PhIO); solvente MeOH:DCM (1:1) e DCE a Fe(complexo)/ imidazol/ oxidante = 1:1:40
(para reagdes com PhlO e H,0); correspondendo a: ~ 3 mg* de PhlO (~ 1,3 x 10
mol) 1,0 uL de Hz02 (1,0 x 10®° mol); o Pl para andlise cromatogréfica foi

bromobenzeno (1,0 pL).

*Como o célculo do rendimento se baseia nessa massa a precisdo da pesagem foi de 0,1 mg
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@ Condicdes: as reacdes foram mantidas sob agitacdo magnética a temperatura
ambiente. As aliquotas foram removidas em intervalos de tempo determinados (apés
1, 2 e 24 horas de reacao) e analisadas por cromatografia a gas usando uma coluna
capilar HP-INNOWAX fase polietilenoglicol de dimensdes 30 m x 0,25 mm x 0,25
mm. A identificagdo dos produtos foi feita pela comparacdo com os tempos de
retencdo das amostras puras obtidas comercialmente e a quantificacdo foi feita

através da curvaoi s de
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II1.3.15. Procedimento para a verificacdo da estabilidade dos
catalisadores, Fe(clo)-1 e Fe(por)-1, utilizando PhIO e H20: como

oxidantes

Para verificarmos a estabilidade dos catalisadores Fe(clo)-1 e Fe(por)-1
utilizamos as técnicas de espectroscopia UV-Vis e cromatografia gasosa (CG). Com
UV-Vis monitoramos o acréscimo ou decaimento da banda Soret, e com CG
verificamos se estava ocorrendo a formagéo do epoxido normalmente.

@ Inicialmente foi adicionada 100 pL da solucdo do Fe(complexo) 0,25 umol; em
seguida adicionamos 5uL do padrdo interno utilizado nas reacbes de catalise
(bromobenzeno); adiciona-se 25 umol do oxidante desejado (7,0 mg de PhlO ou 2,6
uL H2O2 32% m/m); seguido da adicdo de 1,5 mmol do substrato (200 pL de (2)-
cicloocteno).

@ Os espectros foram tirados a cada nova adicdo de reagente. Apos a reacédo
completa ainda foram tirados espectros apds 15 minutos, 1 hora e 24 horas do inicio
da reacéo.

@ O monitoramento por CG foi feito no inicio da reacgéo (t=0 min), apés 15 min, 1
hora e 24 horas de reacado. A formacao de epdxido indica a presenca de espécies

ativas da oxidacao.

II1.3.16. Experimentos de re
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superficie do catalisador. Cada catalisador recuperado foi seco por 4 horas a 60°C,

antes de ser reutilizado em uma nova reagao.

II1.3.17. Verificag¢do do teor do PhIO e do H20: utilizado nas reacées de

catdlise

V.3.17.a. Teor do H202

- Determinagao da concentracdo de uma amostra de H-O-

O procedimento utilizado para determinacdo da concentracdo de H>O, foi
adaptado do livro do Vogel [Bassett (1992)].

Inicialmente foi preparada e padronizada uma solugdo de KMnO4 0,02 mol L, a
concentragdo de MnO, obtida foi de 0,0213 mol L". Para determinar a concentragdo
de uma amostra de H,O: foi utilizado o seguinte procedimento:

1) Transfere-se para um erlenmeyer uma aliquota de 15 mL da solugao de H.O»,
adicionando-se cerca de 10 mL de uma solucao de acido sulfarico 1:5;

2 MnO4 + 5 H,0, + 6 H* 2 Mn?* + 50, + 8 H,O

2) A amostra é titulada com a solugcdo de KMnO, até coloracdo rosa claro

persistente (30 segundos) — ponto final. Terminada a titulagdo, aquece-se o
erlenmeyer a ~60°C para garantir que a reagao foi completa;

3) Este procedimento foi repetido 3 vezes.

A concentracao obtida para a solugao de H>O; foi de 32%.

V.3.17.b. Pureza do PhlO

A verificacdo da pureza do PhlO utilizado nas reac¢des foi realizada conforme o

procedimento descrito no item 1ll.3.3.a.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1. Metilacao da clorina meso-tetra(pentafluorofenil)clorina-

mono-B-metilglicina, H,TPFCMG

A metilagéo da clorina Ho,TPFCMG foi realizada pelo método descrito na literatura
com o proposito de tornar a clorina HoTPFCMG catidnica, a fim de permitir sua
imobilizacdo em suportes anidnicos e, portanto, poder explorar o potencial catalitico
dessa clorina em meio heterogéneo. [Meunier (1993)]

Escolheu-se tolueno como meio de reacdo por ser um bom solvente para
compostos organicos tal como o CHsl e também por solubilizar a clorina H;TPFCMG.
O tolueno utilizado foi previamente tratado adicionando-se a estes pedacos de sédio
metdlico para completa eliminagéo de tragos de agua.

A metilagao da clorina por esse método foi rapida e eficaz. O monitoramento da
reacao foi realizado por CCD. A extracdo da clorina metilada, H,-TPFCMGCHj3, foi
realizada em DCM e a formagdo da clorina metilada foi inicialmente verificada por
CCD usando como parametro de comparacao a H,TPFCMG.

O complexo obtido foi caracterizado por CCD e espectrometria de massas.
Obteve-se através de CCD os seguintes Rfs (acetona:hexano, 2:1), Rf = 1,0 para a
clorina neutra e Rf = 0,14. Os dados obtidos pela espectrometria de massas foram: o
sinal m/z = 1032,0 para a clorina neutra e m/z = 1046,1 para a clorina metilada,

confirmando a metilacao.
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CH,l
Tolueno; 40°C; 24 h

Figura 15: Reacao de metilacdo da Ho,TPFCMG.

O complexo obtido foi caracterizado por CCD e 'H RMN. Os dados de 'H RMN
obtidos foram & - 1.99 (2H, NH), 3.09 (3H, CHj3), 3.48-3.58 (m, 2H), 3.68 (3H, CHy),
4.68-4.74 (2H), 5.88-5.98 (H-2, 3), 8.38 (2H, J 4.9Hz, H-B),8.51 (2H, H-12, 13), 8.76
(2H, J 4.9Hz, H-B).

IV.2. Insercao de ferro na clorina H,TPFCMGCH,

Os complexos Ho,TPFCMG, H, TPFCMGCHj3; e HoTFPP foram metalados com ferro
metalico segundo metodologia descrita. [Herrmann (1967)] Embora o processo de
eliminacdo da DMF seja trabalhoso, optou-se por este solvente por dissolver muito
bem as clorinas e porfirina base livre. Uma outra vantagem da DMF como solvente
de reacdo e o seu alto ponto de ebulicdo (~150°C). A alta temperatura de refluxo
permite que a rea¢ao ocorra mais rapidamente. O ferro foi escolhido nesse estado de
oxidagdo, uma vez que testes preliminares da metalagdo desses complexos
utilizando excesso de cloreto de ferro tetrahidratado (FeCl..4H.O) como sal
fornecedor de fons Fe?* dificultou a purificagdo posterior, uma vez que o material
obtido ficou retido na coluna cromatografica, provavelmente devido ao grande
excesso do sal. [Adler (1967)] No caso do Fe®, o excesso é faciimente removido do

meio reacional.
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Nesta metalagédo é necessario o uso de agitagdo com argonio, pois o Fe® é atraido
pelo agitador magnético.

A insercao de ferro foi monitorada:
@ pela perda de fluorescéncia vermelha das clorinas e porfirina base livre sob luz
ultravioleta;
@ por espectroscopia na regido do UV-Vis;
@ pela andlise de CCD, que apresentou duas manchas distintas (clorina ou porfirina
base livre e Fe(lll)complexo).

Os complexos metalicos, [Fe(TPFCMG)]*, [Fe(TPFCMGCH3)]?* e [Fe(TFPP)J*,
foram purificados por coluna cromatografica.

IV.2.1. Purificacdo da [Fe(TPFCMG)]* por cromatografia de adsor¢cdo em coluna

A mistura de clorina neutra base livre (clo-1) e Fe(clo)-1, foi purificada em coluna
utilizando como fase estacionaria silica gel 230 — 400 mesh e como fase mével

hexano : DCM (3 : 1) obtendo trés fracdes.

Tabela 2: Classificacao das fracdes

Fracao Clorina Condicao

FR 1 H,TPFCMG Pura
FR2 H,TPFCMG + [Fe(TPFCMG)]" Mistura
FR 3 [Fe(TPFCMG)]* Pura

Apos evaporar o solvente das fracdes em evaporador rotatério, a fim de recuperar
os solventes utilizados na coluna, analisou-se as fragbes obtidas por CCD,
comparando-se com padrdo a clorina HTPFCMG utilizando-se como fase
estacionaria silica e fase mével hexano : DCM (3 : 1), a classificacao das fracoes
esta descrita na Tabela 2.

A Fe(clo)-1 foi caracterizada inicialmente por UV-Vis (Figura 16) e CCD (Tabela
3).
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Tabela 3: Valores médios de Rf das clorinas obtidas em CCD em silica tendo
como eluente Hexano : ACT (2 : 1)

Clorina Rf
H,TPFCMG 0,48
[FE(TPFCMG)]* 0,34

O espectro eletrénico de absorcdo da Fe(clo)-1, [Fe(TPFCMG)]", mostrado na
Figura 16 é caracterizado pelas bandas: Soret em 422 nm e as bandas em 550 nm e
600 nm. Como observado na Figura 16, o espectro da Fe(clo)-1 apresenta ainda
uma banda na regido de 373 nm, na qual é caracteristica da coordenagéo axial do
ion cloreto ao ion férrico, e pode ser mais um indicativo que ocorreu metalacdo na
clorina. [Lindsay Smith (2000)]

422
109 \ — H,TPFCMG, clo-1

[Fe(TPFCMG)T", Fe(clo)-1

0.8

0.6

0.4+

Absorbancia (UA)

0.24

0.0

T T T T T T T T T T T T T T T T T IV T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 16: Espectro UV-Vis da H,TPFCMG, clo-1 e [Fe(TPFCMG)]*, Fe(clo)-1 em

DCM apés tratamento com vapor de HCI.

O rendimento da metalacao foi de 93%.
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IV.2.2. Purificagao da [Fe(TFPP)]*

A metalacdo da H.TFPP resultou na [Fe(TFPP)]" pura. Neste caso sé foi
necessario separar o Fe® em excesso na reagdo por simples filtragao.

A Fe(por)-1 foi caracterizada inicialmente por UV-Vis (Figura 17) e CCD (Tabela
4).

Tabela 4: Valores médios de Rf das clorinas obtidas em CCD em silica tendo

como eluente Hexano : ACT (2 : 1)

Porfirina Rf
H.TFPP 0,48
[Fe(TFPP)]" 0

O espectro eletronico de absorcédo da Fe(por)-1, [Fe(TFPP)]", mostrado na Figura
9 é caracterizado pelas bandas: Soret em 413 nm e as bandas em 503 nm e 626 nm.
Como observado na Figura 17, o espectro da Fe(por)-1 apresenta ainda uma banda
na regido de 350 nm, a qual é caracteristica da coordenagdo axial do ion cloreto ao
ion férrico, e pode ser mais um indicativo que ocorreu metalagdo na porfirina.
[Lindsay Smith (2000)]
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Figura 17: Espectro UV-Vis da H.TFPP, (por)-1 e [Fe(TFPP)]*, Fe(por)-1 em DCM
ap6s tratamento com vapor de HCI.

O rendimento da metalacao foi de 100%.

IV.2.3. Purificacdo da [Fe(TPFCMGCH3)?* por cromatografia de

adsorc¢do em coluna

Apos alguns testes para descobrir a melhor fase estacionaria para a separacao da
clorina metilada base livre (clo-2) e Fe(clo)-2 decidiu-se fazer a cromatografia de
adsorgao em coluna de alumina neutra 70 — 230 mesh e com gradiente de DCM e
MeOH como fase moével. Ocorreu a separacao em 3 fracoes.

Tabela 5: Classificacao das fracoes

Fracao Clorina Condicao

FR1 [H.TPFCMGCHs]* + [Fe(TPFCMGCH,)?* mistura

FR 2 Impureza descartada

41



Esta separacao nao foi eficiente, depois de analisar as fragdes por CCD verificou-
se que ainda havia mistura (clo-2 e Fe(clo)-2). Decidiu-se entdo fazer uma nova
separagao (esta etapa foi repetida 6 vezes, utilizando colunas e massas menores
para prevenir perdas maiores por retengcdo dos compostos na coluna).

A mistura de clorina metilada base livre (clo-2) e Fe(clo)-2, foi purificada em
coluna utilizando como fase estacionaria silica gel 70 - 230 mesh e como fase movel
DCM : EtOH (5 %) obtendo duas fracbes e MeOH para retirar a clorina base livre
retida no topo da coluna.

Tabela 6: Classificacao das fracoes

Fracao Clorina Condicao

FR1 [Fe(TPFCMGCHS3)],** diluida (pura)
FR2 [Fe(TPFCMGCHS3)],* Pura
FR3  [H.TPFCMGCH,]* Pura

Apés evaporar o solvente das fragdes em evaporador rotatorio, e os solventes
utilizados na coluna foram recuperados os solventes, analisou-se as fracées obtidas
por CCD, comparando-se com padrao a clorina [H_-TPFCMGCHS3]" utilizando-se como
fase estacionaria silica e fase mével DCM : EtOH (5 %), a classificagao das fragdes
esté descrita na Tabela 6.

A Fe(clo)-2 foi caracterizada inicialmente por UV-Vis (Figura 6) e CCD (Tabela 7) .

Tabela 7: Valores médios de Rf das clorinas obtidas em CCD em silica tendo
como eluente DCM : EtOH (5 %)

Clorina Rf
[H.TPFCMGCHs]* 0,25
[Fe(TPFCMGCHa)J?* 0,72

O espectro eletronico de absorcdo da Fe(clo)-2, [Fe(TPFCMGCHs3)]?*, mostrado
na Figura 18 é caracterizado pelas bandas: Soret em 412 nm e a banda em 595 nm.
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Como observado na Figura 18, o espectro da Fe(clo)-2 apresenta ainda uma banda
na regiao de 371 nm, na qual é caracteristica da coordenacao axial do ion cloreto ao
ion férrico, e pode ser mais um indicativo que ocorreu metalagdo na clorina.
[Lindsay Smith (2000)]
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tetrafenilclorina base livre ocorre um desdobramento mais acentuado das energias
referentes as bandas Qy e Q,, e estas ficam mais separadas, 550 e 650 nm
respectivamente, sendo que esta ultima é intensificada. E interessante constatar para
a correspondente zincoclorina, que o desdobramento das energias referentes as
bandas Qx e Qy sdo menores e portanto mais proximas (Qx-0p ~620nm e Qy(o.0)
~580nm). Ha uma tendéncia nos niveis de energia das clorinas metaladas a se
aproximarem as das porfirinas. [Gouterman (1961)]
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Figura 19: Representacao do espectro UV-Vis da clo-1 em DCM.

Cabe ressaltar que tal como nas porfirinas base livre fluorossubstituidas (Figura
17) as clorinas fluorossubstituidas (Figura 19) apresentam a banda Qx.o) (520-530

nm) pouco intensa.
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Figura 20: Representacao do espectro UV-Vis da por-1 em DCM.

Nao encontramos relatos sobre interpretacdo dos espectros UV-Vis de
ferroclorinas. Pudemos observar experimentalmente que ocorre um decréscimo
significativo da intensidade da banda ~ 650 nm das clorinas para as ferroclorinas.

Os valores encontrados para os coeficientes de absortividade molar dos
Fe(complexos) estao relatados na Tabela 8.
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Tabela 8: Coeficientes de absortividade molar (¢) nos maximo de absorcdo dos

Fe(complexos)

Solventes Fe(complexo)

A, nm (e, L mol" cm™)

Etilenoglicol Fe(clo)-1

ACN Fe(clo)-2

Etilenoglicol Fe(por)-1

ACN Fe(por)-2

350

(2,4 x 10%

340

(1,9 x 10%)

416 606 665

(3,6 x 10%) (5,6 x 10%) (5,2 x 10°)

419 629
(3,2 x 10% (4,0 x 10%)
418 550

(3,8x10%  (4,2x10%

412

(5,0 x 10%

Os valores encontrados para os coeficientes de absortividade molar dos

complexos estéo relatados na Tabela 9.
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Tabela 9: Coeficientes de absortividade molar (¢) nos maximos de absor¢cdo em

DCM
A, nm (g, L mol" cm™)
Composto Banda
Coordenacao  Soret Bandas Q
axial Cl-Fe
clo-1 ) 406 505 598 652
(1,3x10% (1,7 x10% (5,8 10%) (4,0 x 10%
Fe(clo)-1 375 417 540 602 655 °mbre
(5,2 x 10%) (4,6x10% (1,0x10% (1,1x10% (5,2x 10%
clo-2 ) 402 501 527 595 648
(1,7x10% (1,8x10% (6,8x10° (5,6x10°% (4,6x 10%
369 415 591 647 °mbre
Fe(clo)}2 2 10y (1.1x 10 . (1,4x10% (1,1 x10°)
Por-1 ) 412 504 553 656
(2,8x10% (2,8 x10% (9,8 x 10°) (3,0 x 10°)
Fe(por)-1 340 413 504 563 625
P (3,6 x 107 (8,8x10%) (2,7 x10% (9,2x 10°) (3,8 x 10°)

V.4. Caracterizacao da silica funcionalizada, SiCOOH

Iv.4.1.

infravermelho (IV)

Caracterizacdo por espectroscopia de absor¢cdo na regido

As amostras para analise de IV foram realizadas na forma de pastilhas de KBr.

Os espectros da aminopropilsilica (AMPS), do intermediario modificado com

isoftalaldeido

(intermediario)

aminobenzoico (SICOOH) estao mostrados na Figura 21.

e seguida pela modificagdto com o acido 4-
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@ a banda em 950 cm™ é caracteristica ao grupo Si-OH, sendo a deformacéo dos
grupos silandis livres. Podemos observar nos espectros que esta banda € sensivel a
modificacao.

Ap6s a modificacdo da AMPS com isoftalaldeido (intermediario) aparece uma
banda de pequena intensidade na regido de 2950 cm™, caracteristica do estiramento
v(C-H), devido a presencga de cadeia carbénica incorporada a silica.

Outras bandas menos intensas que caracterizam a modificacdo da silica podem
ser observadas pela ampliacao dos espectros do intermediario e da SiCOOH, como
apresentada na Figura 22.

intermediario

estiramento
1543 anti-simétrico
do carboxilato

1605
Cc=0
acido
carboxilico

aromatico

1385
-OH &c. carboxilico
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Figura 22: Ampliagéao dos espectros de IV das modificagdes da AMPS.

IV.4.2. Caracterizacdo por espectroscopia Ramam

Os espectros de Raman dos suportes AMPS e SiCOOH estao representados na
Figura 23. A regido entre 3068-2907 cm™' é comum em ambos 0s espectros, sendo
caracteristica dos estiramentos OH dos grupos silanois da estrutura inorganica do
material e de agua adsorvida. [Pinnavaia (1996)] O suporte SiCOOH apresentou um

pico intenso em 1602 cm™ caracteristico do estiramento v,(C=C-C=0). Outros picos

entre 1449-1167 cm™' se referem aos estiramentos va(C-C=C-O), vs(C=C-C=0) e
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ov(C-C) conforme indicado na Figura 23, além de um pico menos intenso em
969 cm™ atribuido a deformagao angular (-NH). J& o suporte AMPS apresenta em um
pico em 1597 cm™ relacionado aos modos vibracionais NH,, conforme mostra a

Figura 23. [Rocha (2004)]
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Figura 23: Espectros de Raman para SiCOOH e AMPS.

IV.5. Imobilizacao dos complexos, Fe(clo)-1 e Fe(por)-1 em

AMPS

A imobilizacdo dos Fe(complexos) ndo iénicos ao suporte AMPS, foi realizada por
ligacdo covalente normal (substituicao nucleofilica seletiva dos p-flioros presentes
nos anéis pentafluorofenilicos pelos grupos amino presentes no suporte AMPS
[Traylor (1992)].
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A ancoragem foi realizada utilizando-se a agitagdo magnética de uma mistura
contendo o suporte (AMPS) e o Fe(complexo) de interesse, Fe(clo)-1 ou Fe(por)-1
em etilenoglicol sob atmosfera de argbnio a 150°C por 4 horas. A Figura 24
representa a ligagcao a Fe(clo) nao ibnica imobilizada no suporte anibnico.

Figura 24: Ligacao covalente da Fe(clo) n&o iénica ao suporte AMPS.

IV.6. Imobilizacao dos complexos, Fe(clo)-2 e Fe(por)-2 no

suporte sdolido SiCOOH

O solido SiICOOH, obtido na etapa anterior deste projeto, conforme metodologia
descrita na literatura. [Clark (1997)] O suporte SiCOOH fornece um maior grupo
espacador entre a matriz rigida e o ponto de ligacdo ao complexo metalico,
aumentando assim, a distancia metaloporfirina — suporte rigido. Isto também pode
proporcionar uma maior estabilidade dos Fe(complexos) durante as reacdes
cataliticas.

A metodologia utilizada na imobilizagdo dos Fe(complexos) catidnicos foi simples.
Inicialmente deixou-se o suporte (SICOOH) na presenca da base trietilamina para

que ocorresse a desprotonagao dos grupos carboxilicos (SiCOQO).
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Esta desprotonacao permitiu que a imobilizagcdo via interacdo eletrostatica fosse
realizada por simples agitacdo magnética entre o respectivo suporte sélido anidnico
(SiCOO) e os Fe(complexos) contendo cargas opostas. A Figura 25 representa a

ligagdo a Fe(clo) catibnica imobilizada no suporte anidnico.

i

Figura 25: Fe(clo) catibnica imobilizada no suporte aniénico, SiCOO".

IV.7. Determinacao da extensao de imobilizacao dos

complexos nos suportes solidos

Na imobilizacdo dos Fe(complexos) adicionou-se solugcdo de Fe(clo) ou Fe(por)
necessaria para se obter aproximadamente 7,5 umol de complexo metalico por

grama de suporte.
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O célculo da extensdo da imobilizacdo (quantidade de metalocomplexo que
efetivamente se ligou ao suporte expressa em mol g™') foi feito indiretamente através
da absorvancia no espectro eletrénico de absor¢cao no UV-Vis de cada Fe(complexo)
que restou no sobrenadante de cada imobilizagdo, juntamente com a solugao de
lavagem obtida no Soxhlet. Os valores obtidos estéo relatados na Tabela 10.

Tabela 10: Quantidade de Fe(complexos) imobilizados nos suportes sélidos

Suporte Fe(complexo) Extensao da imobilizacao de Fe(complexo)
no suporte (mol g)

AMPS Fe(clo)-1 3,0x 10°
AMPS Fe(por)-1 54x10°
SiCOO Fe(clo)-2 45x10°
SiCOO Fe(por)-2 5,9 x 10°

Observando-se os dados obtidos nesta tabela percebemos que a extensédo de
imobilizacdo obtida para os catalisadores via interagdo eletrostatica é superior aos
covalentemente ancorados. Embora a imobilizagcado via ligacdo covalente tenha se
mostrado eficiente, este procedimento requer, em alguns casos, condicbes de
reacbes mais drasticas para que ocorra a ligagdo do Fe(complexo) ao suporte
(AMPS). Uma vantagem do método de imobilizagdo via interag@o eletrostatica além
da forte interacdo entre o metalocomplexo e o suporte é a simplicidade de
preparagao dos catalisadores. [Vinhado (2002)].

As Fe(clo) imobilizadas apresentaram uma menor extensdo de imobilizagcdo em
relacdo as Fe(por) correspondentes. Nao hd uma explicacdo Obvia, de alguma
forma a redugcdo no anel parece afetar os correspondentes processos de

imobilizacao.
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IV.8. Caracterizacao dos catalisadores suportados por

espectroscopia de absorcao no UV-Vis

Os catalisadores suportados sintetizados nesta etapa foram inicialmente
caracterizados por espectro eletrénico de absorcdo no UV-Vis, apresentados na
Figura 26. Os espectros de Fe(clo)1 AMPS e Fe(por)1 AMPS (Figura 26A e B)
apresentam a banda Soret deslocadas para 427 e 428 nm, deslocada para
comprimentos de onda maiores. Ja foi relatado anteriormente que distor¢cado no anel
da Fe'lporfirina encapsulada provoca este deslocamento. [Viana Rosa (2000)] A
distorcdo no anel do macrociclo é confirmada pelos resultados dos espectros de

RPE, apresentando o sinal de Fe"

com distorcao rombica.

Na metodologia utilizada registra-se o0 espectro imediatamente apo6s agitar a
solugdo. No entanto dependendo do material a suspenséo leva a um espalhamento
muito grande interferindo na qualidade do espectro, no caso das Figuras 26 C e D,
ha uma banda intensa do suporte em 366 nm, e como é dificil compensar
adequadamente como branco, estes recobrem a regidao da banda Soret. Apesar
disso, no caso da Fe(clo)-2 SiCOO é possivel destacar um ombro em 435 nm, que
corresponde a banda Soret com deslocamento para o A maiores como esperado para
Fe'""Por distorcidas e também para Fe''Por [lamamoto (1997). No caso da Fe(por)-2

SiCOO nao foi possivel observar a banda Soret.
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Figura 26: Espectro de absorcao no UV-Vis suspensdao em CCls de (A) Fe(clo)-1
AMPS; (B) Fe(por)-1 AMPS; (C) Fe(clo)-2 SiCOO; (D) Fe(por)-2 SiCOO.

IV.9. Caracterizacao dos catalisadores suportados por

Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

A espectroscopia de UV-Vis revelou a presenca dos Fe(complexos) nas matrizes
de silica, através da observacdo da banda Soret. No entanto, a confirmagdo do
estado de oxidacao do ferro e os estados de spin dos Fe(complexos) foram feitos por
RPE.
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Um aspecto importante no desenvolvimento dos catalisadores imobilizados
relaciona-se a caracterizagao destes complexos nas matrizes. Muitos estudos partem
do principio de que a metaloporfirina estd imobilizada na matriz de silica da mesma
forma que estariam no meio homogéneo, portanto existem poucos relatos sobre a
caracterizacao espectroscépica de metaloporfirinas suportadas. Lindsay Smith et al.
obtiveram evidéncias de que as ferroporfirinas imobilizadas em silica quimicamente

modificada estd na forma de Fe'" e Fe''| semelhante ao que obtivemos para os

Fe(complexos) estudados. [Lindsay Smith (1995a)]

orfirina alto spin (S = 5/2), com simetria axial é

Um tipico espectro de RPE de Fe
apresentado na Figura 27A, onde se observa dois sinais g+ =5,898 e g, =2,0023. Os
complexos Fe(clo)-1 e Fe(clo)-2 apresentam basicamente os mesmos sinais,

conforme apresentado na Figura 27B e C respectivamente.

oo}
o
|

g, =5.898
— per
S g, =2.0023
2
© 40+ -
O
S
o g, =5.954
) g, =2.0057 B
c 04
] 9, =5-879
g, =2.0039 Cc
-40
L L I R I L AL L R A B
100 200 300 400
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Figura 27: Espectro de RPE para: (A) Fe(por)-1 em solucédo de DCE; (B) Fe(clo)-1
em solugéo de DCE; (C) Fe(clo)-2 em solugéo de ACN, gper = g perpendicular e gpar

= g paralelo.
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Comparando os espectros de Fe(clo)1 AMPS e Fe(por)1 AMPS (Figura 28A e B)
observamos sinais muito semelhantes aos relatados em literatura do grupo para
ferroporfirinas imobilizadas em silica quimicamente modificadas, os sinais

correspondentes a Fe'

porfirina alto spin (S = 5/2), com simetria axial: gL ~6e gy ~
2. [lamamoto (1997) e (2002a)]. Pela relacdo de intensidades do sinal gL ~ 6 e g, ~
2, pode se observar que este ultimo estd muito mais intenso que o esperado. Ha,
portanto, sobreposigao ao sinal g, ~ 2, um outro sinal devido a presenga dos radicais
Si® presentes na silica (g = 2,009). [Dahs (1998) e Sako (1985)]. O sinal g ~ 4,3

pode ser atribuido a uma espécie contendo Fe'

alto spin com distor¢gao rémbica,
frequente em Fe
(2001) e (2002a).]

porfirina imobilizada em superficie de matriz sélida. [lamamoto

100 +———————————————————

” '_W

40

20

Intensidade (a.u.)

204
100 200 300 400

Campo Magnetico (mT)

Figura 28: Espectro de RPE da: (A) Fe(clo)-1 AMPS; (B) Fe(por)-1 AMPS; (C)
Fe(clo)-2 SiCOO; (D) Fe(por)-2 SiCOO.

Nos espectros apresentados para os complexos Fe(clo)-2 SiCOO e Fe(por)-2
SiCOO (Figura 28 C e D) observamos auséncia do sinal g ~ 6 correspondente a
Fe''porfirina alto spin (S = 5/2), com simetria axial, justificada pela reducao Fe'/Fe'.

Esta reducdo pode ser explicada pela natureza do espagador organico da silica
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funcionalizada (Figura 29) que é muito mais longa e apresenta dois grupos imina (-
C=N-).

(A) AMPS (B) SiCOO"~
—O —O0
—O —O
o - o T
_O:/\Si/\/\NHQ —O: /‘Si/\/\N=C{>70=N—©7002_
0O —0O
IS OR L 5 OR
—O —O

Figura 29: Esquema das silicas funcionalizadas utilizadas.

O espacador organico presente se liga ao macrociclo por interacao eletrostatica
através do grupo carboxila e é flexivel e permite a coordenacado de grupos imina ao
ferro, permitindo inclusive uma bis-coordenagdo, promovendo a reducdo Fe'/Fe"
nestes Fe(complexos)-2, Figura 28 C e D, a espécie Fe' ndo é detectada, pois esta
espécie ndo apresenta sinal de RPE. Esta reducgao é favorecida, ja que o ion férrico
central se encontra altamente eletrofilico devido a presenca dos substituintes fllor.
[Sawyer (1988), lamamoto (1997) e Prado Manso (1998)] O sinal g ~ 2, neste
sistema estd mais intenso, e é devido a sobreposicdo dos sinais dos radicais Si®
presentes na silica [Dahs (1998) e Sako (1985)] e sobre nitrogénio provavelmente
do grupo imina. Simulagcdo por meio dos componentes contidos nos espectros, do
radical da silica e o outro correspondente a um elétron desemparelhado sobre o
nitrogénio, leva a conclusdo de que o sinal remanescente apresenta largura que
corresponde a uma interacdo hiperfina triplete caracteristica de radical sobre o

nitrogénio. O espectro experimental nesta regido de
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Figura 30 e 31). O sinal g ~ 4,3 pode ser atribuido a uma espécie contendo Fe™ alto

spin com grande distor¢do rombica. [lamamoto (2001)]

¢ " Freqiiencia=9.477765 GHz

n
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|

Freqiiéncia = 9.477621 GHz
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Figura 30: Expansao da regiao regiao apresentada na Figura 29, sendo: (C) Fe(clo)-
2 SiCOQO; (D) Fe(por)-2 SiCOO e (C — D) Fe(clo)-2 SiCOO - Fe(por)-2 SiCOO.
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Experimental

Simulagédo computacional
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Figura 31: Espectro experimental e simulacdo computacional da amostra Fe(por)-2
SiCOO0.

As Fe(clorinas) e Fe(porfirinas) estudadas apresentam mesma geometria na
superficie do suporte, porém as geometrias destes Fe(complexos) nas matrizes de

silica dependem criticamente da natureza do grupo funcional ao qual esta ligado.

IV.9. Oxidacao do (Z)- cicloocteno com PhIO e H,0, usando
Fe(clorinas) e Fe(porfirinas) como catalisadores em meio

homogéneo em diferentes solventes

A reacao de epoxidacao foi escolhida para iniciar os estudos de catalise pelos
seguintes motivos:
@ PhIO n&o realiza epoxidacéo do (2) — cicloocteno em auséncia de catalisador;
@ (2 — cicloocteno forma ciclooctanéxido como Gnico produto de oxidacdo (Figura
32); [Lindsay Smith (1995)]
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@ (2 - cicloocteno é bastante reativo, sendo, portanto, facilmente oxidado, o que
permite avaliar o potencial catalitico desta nova classe de (Fe)porfirindides;

@ Os pares de reagentes (cicloocteno/PhlO) tém sido largamente empregados nos
estudos cataliticos com metaloporfirinas, possibilitando uma comparacdo com o0s

dados disponiveis na literatura. [Lindsay Smith (1995)]

Fe(complexo), padrao
oxidante, solvente

Figura 32: Reacao de epoxidacao do (2) — cicloocteno com PhIO.

Existem muitos estudos sobre mecanismos de epoxidagédo de olefinas catalisadas
pelo citocromo P450 e por metaloporfirinas. Se aceita que a transferéncia de
oxigénio do intermediario ativo Fe'(O)Por** para a olefina, na maioria dos sistemas
tenha um mecanismo concertado, com o passo inicial, determinante da velocidade

envolvendo algum grau de transferéncia de carga (Figura 33). [Mansuy (1994)]

\C/
(Por+)FeM=0----- |
/C\
/ / N \A/
(Port)FeV=0 + C=C c—c + Fe(Por)
/ N\ /

Figura 33: Mecanismo concertado.

A eficiéncia e estabilidade dos sistemas cataliticos Fe(lll)porfirina e Fe(lll)clorina
homogéneos foram estudadas inicialmente em reagdes de epoxidacdo do (2) —
cicloocteno utilizando-se iodosilbenzeno (PhlO) como doador de oxigénio.

Foram realizadas também reacdes de epoxidacao do (2) — cicloocteno utilizando-
se perdéxido de hidrogénio (H202) como doador de oxigénio. O perdxido de hidrogénio
foi escolhido por ser considerado um oxidante ambientalmente limpo, por produzir
apenas agua como subproduto e também por ser relativamente barato quando
comparado ao PhlO. [Doro(2000)e Vinhado (2001)]
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Para compararmos os resultados obtidos para as Fe(clo)-1 e Fe(clo)-2 nesta
etapa foram realizadas reacdes de epoxidacdo utilizando Fe(por)-1 e Fe(por)-2,
respectivamente.

Na Tabela 11 s&o apresentados os resultados para verificar o potencial catalitico
das Fe(clorinas) e Fe(porfirinas) em meio homogéneo na presenca desses dois

oxidantes.

Tabela 11: Epoxidacdo do (2)-cicloocteno com PhlO e H>O, catalisada pelos
Fe(complexos).

C-6xido (%)*
Catalisador Oxidante

MeOH:DCM (1:1) ACN:DCM (1:1) DCE
Fe(clo)-1 PhlO 77 100 100
Fe(clo)-1 H20- 100 26 30
Fe(por)-1 PhIO 100 100 100
Fe(por)-1 H20- 100 26 27
Fe(clo)-2 PhlO 100 - 100
Fe(clo)-2 H.0, 32 - 18
Fe(por)-2 PhIO 100 - 89 **
Fe(por)-2 H.02 100 - 36 **

Rendimento maximo baseado no oxidante adicionado. Mistura reacional analisada por CG
apdés 1 h, 2 h e 24 h de reacdo. Condi¢des: razdo molar Fe(complexo)/oxidante = 1:100,
agitacdo magnética, sob atmosfera de ar e a temperatura ambiente. Quantidades:
Fe(complexo) = 0,25 umol; cicloexano = 200 ul; solvente = 800 ul.

*C-6xido = ciclooctanéxido. **Para preparar a solugao estoque de Fe(por)-2 foi utilizada uma
mistura DCE : MeOH (3:1), pois a Fe(por)-2 nao é soluvel em DCE.

Quando se utiliza o PhlO como oxidante para os Fe(complexos) apresentam
altos rendimentos de epo6xido, como esperado para modelo do P-450 e a espécie

oxo, Fe"V(O)Por™, formada ¢ a responsavel pela oxidagao.
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Na introducdo foi apresentado que sistemas Fe(por)/H>.O. com substituintes
eletronegativos favorecem, quando se utiliza MeOH como solvente, a formacéao da
espécie ativa Fe''hidroperoxido na epoxidacdo [Rebelo (2005)]. Observa-se na
Tabela 11 que o rendimento de ep6xido Fe(complexos)/H,O, é aumentado de 30 %
em DCE para 100% em reacgdes na presenca de MeOH, indicando que a formacgao
da espécie ativa Fe'hidroperoxido foi favorecida. No caso da Fe(clo)-2, ndo ocorreu
o aumento de rendimento de epoxido esperado. A Unica diferenca entre Fe(clo)-1 e
Fe(clo)-2 é a presenca de um grupo metil e carga positiva, que parece nao favorecer
a formagdo da espécie Fe''hidroperoxido. Interessante constatar que com PhlO a
Fe(clo)-2 apresentou alto rendimento de epodxido, favorecendo a formacao da
espécie oxo, Fe'V(O)Por™.

O rendimento um pouco menor de epdxido na reagdo Fe(clo)-1/PhlO
(MeOH:DCM), pode ser justificado pela ocorréncia de uma reagao competitiva entre
0 (2)-cicloocteno e o metanol que atuou como substrato, embora, normalmente,
nestes sistemas prevaleca o processo de epoxidacao eficiente.

Conforme descrita em trabalho anterior do grupo, para Mn(clo)-1/H>O»
(ACN:DCM), a espécie ativa predominante é a Mn"hidroperéxido, e a sua formagao
nao dependia da presenca de MeOH [Vinhado (2005) e Gandini (2006)].
Comparando as reagbes Mn(clo)-1/H>O, (ACN:DCM), com rendimento de 55% de
ciclooctanéxido, com Fe(clo)-1/H.O, (ACN:DCM), observa-se um menor rendimento
para Fe(clo)-1 (26 %) do que para Mn(clo)-1. Se a condigéo utilizada for Fe(clo)-
1/H20O2> (MeOH:DCM), o rendimento aumenta consideravelmente evidenciando o
papel da MeOH na formacdo da espécie ativa Fe''hidroperoxido para o sistema
estudado.

Verifica-se também que utilizando H»O, como oxidante nos sistemas com
manganés foi utilizado imidazol numa propor¢ao catalisador:imidazol (1:20), ja para
os sistemas com ferro o co-catalisador ndo aumenta a eficiéncia do catalisador.
[Vinhado (2005) e Gandini (2006)]
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IV.10. Oxidacao do (Z)- cicloocteno com PhIO e H,0, usando
Fe(clorinas) e Fe(porfirinas) como catalisadores em meio

heterogeneizados em diferentes solventes

Para compararmos os resultados obtidos para as Fe(clo)-1 AMPS e Fe(clo)-2
SiCOO nesta etapa foram realizadas reacdes de epoxidacao utilizando Fe(por)-1
AMPS e Fe(por)-2 SiCOO, respectivamente.

Na Tabela 12 s&do apresentados os resultados para verificar o potencial catalitico
das Fe(clorinas) e Fe(porfirinas) nos meios homogéneo e heterogeneizados para
facilitar a comparacgao dos catalisadores.
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Tabela 12: Epoxidacdo do (2)-cicloocteno com PhlO e H>O, catalisada pelos
Fe(complexos) em diferentes solventes.

Reacao Catalisador Oxidante solvente C-6xido (%)

01 Fe(por)-1 PhlO  MeOH:DCM 100
02 Fe(por)-1 AMPS PhlO MeOH:DCM 71

03 Fe(por)-1 PhIO DCE 100
04 Fe(por)-1 AMPS  PhIO DCE 25
05 Fe(por)-1 H,O, MeOH:DCM 100
06 Fe(por)-1 AMPS H,O, MeOH:DCM 12
07 Fe(clo)-1 PhiIO  MeOH:DCM 77
08 Fe(clo)-1 AMPS  PhlO MeOH:DCM 84
09 Fe(clo)-1 PhlO DCE 100
10 Fe(clo)-1 AMPS  PhIO DCE 28
11 Fe(clo)-1 H,O, MeOH:DCM 100
12 Fe(clo)-1 AMPS  H,O, MeOH:DCM 13
13 Fe(por)-2 PhlO  MeOH:DCM 100
14  Fe(por)-2 SiCOO PhlO MeOH:DCM 54
15 Fe(por)-2 PhlO DCE 89
16 Fe(por)-2 SiCOO PhIO DCE 54
17 Fe(por)-2 H,O, MeOH:DCM 100
18  Fe(por)-2SiCOO H,0» MeOH:DCM @

19 Fe(clo)-2 PhlO  MeOH:DCM 100
20  Fe(clo)-2SiCOO PhlO MeOH:DCM 48
21 Fe(clo)-2 PhlO DCE 100
22  Fe(clo)-2SiCOO  PhIO DCE 36
23 Fe(clo) -2 H.O, MeOH:DCM 32
24  Fe(clo)-2SiCOO H,O, MeOH:DCM 12

Rendimento maximo baseado no oxidante adicionado. Mistura reacional analisada por CG
apdés 1h, 2hs e 24h de reagdo. Condigbes: razdo molar Fe(complexo)/oxidante = 1: 100,
agitacdo magnética, sob atmosfera de ar e a temperatura ambiente. Quantidades:
Fe(complexo) = 0,25 umol; (2)-cicloocteno = 200 pl; solvente = 800 pl, MeOH:DCM (1:1) ou
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DCE puro, razao molar Fe(complexo) /oxidante = 1:100. * C-éxido = ciclooctanéxido. (a) A

reac¢do nao foi realizada.

Os sistemas Fe(clo) e Fe(por)/PhlO, atuam como modelo do P450 e a espécie
oxo Fe"Y(O)Por™, formada é a responsavel pela oxidagdo, mesmo quando se utiliza
metanol como solvente. O elevado rendimento obtido nos sistemas imobilizados,
apesar da dificuldade de acesso dos reagentes ao sitio catalitico, quando utilizamos
MeOH como solvente a maior solubilidade do PhlO (reacdes 2, 8, 14 e 20) facilita a
acessibilidade do oxidante ao sitio catalitico do Fe(complexo).

Nos sistemas Fe(por)-1 AMPS e Fe(clo)-1 AMPS, a ligacao do complexo com a
matriz de silica ocorre por ligacao covalente e ha grande possibilidade de ocorrer via
um ou dois pontos do macrociclo. Desta forma as faces do Fe(complexo) podem
estar mais disponiveis na superficie do suporte e as rea¢des na presenca de MeOH
séo favorecidas (reacdes 02 e 08, 71% e 84% respectivamente), simulando assim o
sistema homogéneo. Resultados de RPE (Figura 28 A e B) indicam a presenca de
Fe'" com simetria axial e rombica, fato que explica os rendimentos altos. Ja para as
reacOes para os mesmos sistemas, Fe(por)-1 AMPS e Fe(clo)-1 AMPS, reacdes 04
e 10, em DCE, no qual PhlO é menos soluvel, os rendimentos de ep6xido foram bem
menores, 25% e 28% respectivamente.

Nos sistemas Fe(por)-2 SiCOO e Fe(clo)-2 SiCOO, a ligacdo do complexo com a
matriz de silica ocorre por interacao eletrostatica e ha grande possibilidade de
ocorrer coordenagdo do ferro central com o N do grupo imina presente no grupo

" com simetria axial nos espectros de

organico do suporte. A auséncia do sinal de Fe
RPE e presenca de sinal fraco correspondente a Fe™ com simetria rémbica (Figura
28 C e D) indicam a reducdo significativa Fe"/Fe'. Esta redugdo coincide com o
aparecimento de sinal de radical sobre o nitrogénio. Apesar da reducao observada, o
Fe'" remanescente é responsavel por uma atividade catalitica consideravel, embora
no geral menos eficiente que os Fe(complexos) AMPS. No caso dos sistemas
Fe(clo)-2 SiCOO em MeOH:DCM e DCE apresentaram rendimentos de 48 e 36% de
epdxidos respectivamente. Nao observamos diferengas consideraveis nos
rendimentos de epdxidos alterando o solvente para os sistemas, Fe(por)-2 SiCOO

em MeOH:DCM e DCE, ambos com 54%.
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Utilizando o H2O,, rendimentos de 12 a 13 % de ciclooctanoxido podem ser

"hidroperéxido. As faces do

atribuidos a dificuldade de formag&o do intermediario Fe'
Fe(complexo) podem estar menos disponiveis na superficie do suporte, néo

permitindo a coordenagao do MeOH com o ferro central do complexo.

IV.11. Epoxidacao do (Z)-cicloocteno com H,O, sob condicao
de conversiao usando como catalisadores Fe(clorinas) e

Fe(porfirinas) em solucao

A partir dos consideraveis rendimentos de epdxido obtidos (Tabela 12), o que
evidenciou que essa nova classe de catalisadores, Fe(clorinas), pode ser promissora
para oxidacbes de compostos organicos, com potenciais aplicacbes no ramo da
sintese organica. Foi realizado um estudo de epoxidagao catalitica do (2)-cicloocteno
sob condicdes de conversao, isto é, nao usando um grande excesso de um dos
reagentes, no caso o substrato, no sentido de melhor explorar o potencial do
catalisador.

Nesta etapa, foram realizadas reagdes em condicdo de conversado utilizando
menos de 0,3% em mol de catalisador relativo ao (Z2)-cicloocteno. [Sanderson
(2000) e Marcalo (2004)] Nessa condicdo utilizamos uma quantidade elevada de
H.O, (adicionou-se H>O> num intervalo de 15 minutos até nédo se observar mais
evolugédo na formacao do produto epoxido). No caso das Fe(clorinas) e Fe(porfirinas)
nao foi utilizado co-catalisador, pois resultados descritos na literatura indicam que o
catalisador s6 era eficiente na auséncia de co-catalisador. [Rebelo (2003)]

Os resultados das reacdes de conversao estao representados na Figura 34.
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Figura 34: Oxidagdo do (Z)-cicloocteno com H202 sob condicdo de conversao
catalisada pelos Fe(complexos) em solugéo.

As maiores conversdes obtidas para os catalisadores Fe(clo)-1, Fe(por)-1 e
Fe(por)-2 podem ser explicadas pelo favorecimento da formagdo do intermediario
ativo Fe"hidroperoxido devido a presenca do MeOH como solvente, como
mencionado na introducéo. [Rebelo (2003)]

A coloracao das solugdes utilizadas sofre alteracgdes:

@ de verde bem escuro para um verde amarelado para Fe(clorinas);

@ de marrom avermelhado bem escuro para um tom amarelado para Fe(porfirinas).

IV.12 Oxidacao do cicloexano com PhIO e H,0, usando
Fe(clorinas) e Fe(porfirinas) como catalisadores em meio

homogéneo em diferentes solventes

Ap6s os estudos iniciais das reagbes de epoxidacao do (Z2)-cicloocteno, os
estudos foram voltados para a oxidacdo de um alcano (cicloexano), que é um
substrato com uma reatividade comprovadamente menor que os alcenos. Neste
sentido, optou-se pelo cicloexano por ser um substrato bastante inerte e que tem
sido muito estudado e também por permitir uma avaliacdo da seletividade do

68



catalisador, pois se pode obter cicloexanol e cicloexanona como produtos de

oxidagao deste substrato (Figura 35).

/O OH

+

Fe(complexo), padrao

oxidante, solvente

Figura 35: Reacao de oxidagao do cicloexano catalisada por FeP.

Para compararmos os resultados obtidos para as Fe(clo)-1 e Fe(clo)-2 nesta
etapa foram realizadas reacdes de oxifuncionalizagdo do cicloexano utilizando
Fe(por)-1 e Fe(por)-2, respectivamente.

Na Tabela 13 séo apresentados os resultados para verificar o potencial catalitico
das Fe(clorinas) e Fe(porfirinas) em meio homogéneo na presencga de PhlO e H20»

como oxidantes.
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@ razdo molar Fe(complexo)/imidazol/oxidante = 1:1:40.
@ Rendimento de cicloexanol (%); ® Rendimento de cicloexanona (%).

*para preparar a solucio estoque de Fe(por)-2 foi utilizada uma mistura DCE : MeOH (3:1),
pois a Fe(por)-2 nao é soltvel em DCE puro.

Para os Fe(complexos) com o PhIO como oxidante e solventes aproticos
observamos hidroxilacdo do cicloexano com melhores rendimentos e mais seletivos.
Os resultados indicam o envolvimento da espécie ferro-oxo (Fe"(O)Por*) no
processo de recombinacao de oxigénio como no P450.

Os melhores rendimentos observados quando se utiliza DCE como solvente e
PhIO como oxidante, concordam com resultados obtidos anteriormente no grupo que
concluem que o uso de solventes mais viscosos (como DCE), devem aumentar o
tempo de vida da gaiola do solvente levando a uma maior extensao da recombinacao
de oxigénio e conseqlentemente maior quantidade de &lcool formado, ao passo que

em solventes menos viscosos ha menor tempo de vida da gaiola do solvente e,
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Com HpO, pode-se perceber que os sistemas de Fe(complexos) sdo menos
eficientes que os sistemas correspondentes com manganés nas condicdes
estudadas até o presente. No caso dos Fe(lll)complexos ocorre também a
desmutacao do H.O, da mesma forma que ocorre com a enzima catalase.

O mecanismo aceito para catalase: [Lippard (1994)]

Fe" (port) + H,0, —> Fe"(por)(H,0," —= Fe(O)(por'+) 4 H,0 reacao 1

Composto ( A)

Fe"(O)(por'+) + H,0, —> Fe"(port)+ H,0 + O, reagdo 2

Composto ( A)

IV.13. Oxidacao do cicloexano com PhIO e H,O, usando
Fe(clorinas) e Fe(porfirinas) como catalisadores em meio

heterogeneizado

Na Tabela 14 séo apresentados os resultados para verificar o potencial catalitico
das Fe(clorinas) e Fe(porfirinas) em meio homogéneo e heterogeneizados na
presenca de PhlO e H,O, como oxidantes.
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Tabela 14: Oxidacdo do cicloexano com PhlO e HO, catalisada pelos

Fe(complexos).

) _ _ C-ol C-ona Razao Rendimento
Reacao Catalisador Oxidante @ )

(%) (%)™  Alcool/cetona total

25 Fe(por)-1 PhIO 30 4 7,5 34
Fe(por)-1

26 (por) PhIO 21 0 21
AMPS

27 Fe(por)-1 H-0, 3 3 1 6
Fe(por)-1

28 (por) H20, 0 0 -
AMPS

29 Fe(clo)-1 PhIO 42 4 10,5 46
Fe(clo)-1

30 PhIO 40 0 40
AMPS

31 Fe(clo)-1 H.O, 3 2 1,5 5
Fe(clo)-1

32 H,O, 0 0 -
AMPS

33 Fe(por)-2 PhlO 19 3 6,3 22
Fe(por)-2

34 fp ) PhIO 6 0 6
SiCO0

35 Fe(clo)-2 PhlO 42 4 10,5 46
Fe(clo)-2

36 ) PhIO 9 0 9
SiCO0

Rendimento maximo baseado no oxidante adicionado. Mistura reacional analisada por CG

apdés 1h, 2hs e 24h de reacdo. CondicOes: agitacdo magnética, sob atmosfera de ar e a

temperatura ambiente. Quantidades: Fe(complexo) = 0,25 umol; cicloexano = 200 pL;

solvente = 800 uL; razdo molar Fe(complexo) /oxidante = 1:40. Solvente: DCE.

@ Rendimento de cicloexanol (%); ® Rendimento de cicloexanona (%).
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Observando os resultados apresentados na Tabela 14, péde-se fazer as seguintes
consideracoes;
@ Os rendimentos apresentados para os sistemas homogéneos, em todos 0s casos,
sdo superiores aos demonstrados para os sistemas heterogéneos, devido a
dificuldade de acesso ao sitio ativo dos Fe(complexos) nos sistemas imobilizados;
@ No caso dos sistemas heterogéneos, de uma maneira geral, péde ser observada
uma melhora na seletividade para as reacdes na presenca de PhlO;
@ O tipo de imobilizacdo dos Fe(complexos) nos suportes, assim como para
reagdes utilizando o (Z2)-cicloocteno, também interferiu nos resultados obtidos
(reacOes 34 e 36, tabela 14);
@ As Fe(clorinas) apresentaram-se mais eficientes do que as respectivas
Fe(porfirinas).
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IV.14. Estabilidade dos catalisadores, Fe(clo)-1 e Fe(por)-1,

utilizando PhIO e H,0, como oxidantes

Os graficos obtidos durante o experimento de estabilidade estao apresentados na

Figura 36.
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Figura 36: Graficos de acompanhamento da estabilidade dos catalisadores Fe(clo)-1
e Fe(por)1. (A) Fe(por)-1/PhlO, (B) Fe(por)-1/H>O5, (C) Fe(clo)-1/PhlO, (D) Fe(clo)-
1/H20..
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Nas condi¢des utilizadas neste experimento (T = 25°C) a velocidade de formagao
dos intermediarios sdo muito rapidas e nao sao possiveis de serem detectados
nestas condigdes.

Como a determinacéao da estabilidade esta sendo baseada na absorcao da banda
Soret, ou seja, dependente das respectivas absortividade molares (¢). Como estas
podem variar nas diferentes condicdes de medidas estes valores de € levam a alguns
resultados incoerentes, como no estudo da Fe(por)-1 PhlO, quando pelos calculos
ha recuperacdo de catalisador em valores maiores que 100%. Neste caso
consideramos recuperagdo completa. Em alguns casos o Fe(complexo) é

recuperado, porém nao necessariamente na mesma espécie inicial.

Tabela 15: Recuperacao dos catalisadores apds reacao utilizando (2)-cicloocteno
como substrato e PhlO e H.O, como oxidantes

Catalisador Degradacao do catalisador (%) Recuperacao do catalisador (%)

Fe(por)-1/PhlO - 100
Fe(por)-1/H20; 15 85

Fe(clo)-1/PhlO - 100
Fe(clo)-1/H.0, 12,5 87,5

IV.15. Experimentos de reciclagem dos catalisadores

suportados na epoxidacao do (Z)-cicloocteno com PhIO

A vantagem de sistemas imobilizados é a facilidade de recuperacao e reutilizacao
dos catalisadores. Nesse sentido, foram realizados experimentos de reciclagem para
os catalisadores Fe(clo)-1-AMPS, Fe(por)-1-AMPS, Fe(clo)-2-SiCOO e Fe(por)-2-
SiCOO, ja que nos estudos iniciais de epoxidacao do (Z)-cicloocteno foram obtidos
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elevados rendimentos do produto epdxido quando se utilizou Fe(complexo)/PhlO
numa propor¢cao molar de 1:100 (Tabela 12).

A partir da Tabela 16, observa-se que os catalisadores ndo mostraram sinais
de degradacao durante as trés primeiras adicdes de PhIO, levando a rendimentos
reprodutiveis de epodxido (100%) mesmo apos 3 reciclagens. Apesar de nao ter sido
observado lixiviacdo dos catalisadores apds sucessivas reacdes de reciclagem,
notou-se que a partir quarta adicao de oxidante rendimentos de epdxido diminuiram
e os catalisadores recuperados tornaram-se gradativamente mais claros do que de
inicio, evidenciando destruicdo parcial do catalisador. Isto pode ter ocorrido devido a
grande relagdo molar PhlO: Fe(complexos) utilizada nestas reac¢bes, favorecendo o
ataque do PhIO aos metalocomplexos, fato que se acentua apds a terceira

reciclagem.

Tabela 16: Estudos de reciclagem dos catalisadores Fe(clo)-1-AMPS, Fe(por)-1-
AMPS, Fe(clo)-2-SiCOO e Fe(por)-2-SiCOO na epoxidacao do (Z)-cicloocteno com
PhIO.

Reacdes de Reciclagens (%)

Catalisador Turnover total
1 a 28 38 48 58
Fe(clo)-1-AMPS 80 83 83 80 75 401
Fe(clo)-2-SiCOO0O 50 45 47 30 26 198
Fe(por)-1-AMPS 76 77 77 75 68 373

Fe(por)-2-SiCOO 48 53 43 29 29 192
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Condigées: 0,25 umol de catalisador; 1:100 (Fe(complexo)/ oxidante); agitagdo magnética em
temperatura ambiente por 24 horas; rendimentos baseados no oxidante adicionado em cada reagao.

Solvente: (DCM:MeOH, 1:1) = 800 uL.

III) CONSIDERACOES FINAIS

@ Essa nova classe de Fe(porfirindides) demonstrou ser catalisadores eficientes
para reacdes de oxidacdo, uma vez que rendimentos elevados de produtos
oxigenados foram obtidos na epoxidacdo do (Z)-cicloocteno e hidroxilagdo do
cicloexano. Podemos ainda ressaltar que obtivemos praticamente o mesmo
desempenho para as Fe(clorinas) e Fe(porfirinas).

# As metodologias utilizadas para imobilizagdo dos catalisadores via interacdo
eletrostatica, em um novo suporte SiCOO-, bem como por ligagdo covalente no
suporte AMPS, foram efetivas permitindo dessa forma, o estudo da atividade
catalitica dos Fe(complexos) em meio heterogéneo sem lixiviagdo dos mesmos a
partir dos suportes durante as reacgdes, resultando inclusive na manutencdo da
atividade catalitica mesmo apds trés reciclagens sucessivas.

@ PhlO como oxidante - No caso do substrato (Z)-cicloocteno, os metalocomplexos
utilizados levaram a rendimentos elevados para formagédo do ciclooctenoxido, tanto
em meio homogéneo quanto heterogéneo,. Os melhores rendimentos foram
observados com DCE um solvente mais viscoso que aumenta o tempo de vida da
gaiola do solvente favorecendo o processo biomimético.

@ H.O, como oxidante - (Z)-cicloocteno como substrato, os rendimentos foram
menores exceto com o metanol, quando se observa um aumento nos rendimentos de
epoxidacio, porque favorece a formagéo do intermediario ativo Fe'"hidroperéxido. O
estudo destes sistemas bioinspirados na oxidacdao de hidrocarbonetos com H>O-
apresenta grande interesse académico e como pode ser constatado, o presente
trabalho contribuiu para estabelecer as espécies ativas responsaveis pelas
oxidagdes possibilitando compreender os processos oxidativos.

@ Os dados espectroscopicos UV-Vis e principalmente de RPE dos sistemas

Fe'”(complexos) imobilizados deram informagdes do estado de oxidacao e de spin do
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metal, bem como a geometria do macrociclo na superficie da matriz solida. Os
resultados cataliticos puderam ser explicados pela natureza dos grupos funcionais
que ligam o metalocomplexo a silica, bem como, pelas informacdes fornecidas pela
técnica de RPE quanto ao estado de oxidacdo do ferro e a geometria dos
metalocomplexos imobilizados, dando consisténcia aos mecanismos propostos nos

processos de oxidagao.
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V) ANEXO0S

Durante o desenvolvimento do mestrado, consideramos importante a participacéao
neste trabalho que utiliza uma metodologia diferente de imobilizagdo bem como a
oportunidade de caracterizar os materiais obtidos por técnicas espectroscopicas
(RPE e XAS).

Visa-se uma avaliagdo mais bem fundamentada frente aos resultados da
caracterizacao da ferroporfirinossilica (FePS), anteriormente desenvolvidas pelo
nosso grupo, visando estabelecer uma relagdo entre os resultados cataliticos e do
ambiente de reagdo quanto: (i) aos sitios de coordenagédo do ferro central, o qual
pode controlar o acesso e a ligagdo do oxidante e do substrato; (ii) ao microambiente
criado, uma vez que a polaridade pode afetar a acessibilidade do substrato.
[Monsalves Moreira (2005)]

Pretende-se com este estudo contribuir para a compreensdo dos processos
cataliticos de acordo com o sitio de coordenacao do ferro e a polaridade da matriz de

silica.

V.1. Processo Sol - Gel - Introducao [Brinker (1990)]

Um coléide é uma suspensdo na qual a fase dispersa é muito pequena
(~1 — 1000 nm) que as forcas gravitacionais sao negligenciaveis e as interacbes sao
denominadas por for¢cas de auto-alcance, como forcas atrativas de Van der Waals e
cargas de superficies. A inércia da fase dispersa € pequena o suficiente para exibir o
movimento Browniano (ou difusdo Browniana), um deslocamento aleatério dirigido
pelo momento conferido por colisbes com moléculas do meio suspenso.

O sol é uma suspensao coloidal de particulas sélidas em um liquido. Um aerosol
€ uma suspensao coloidal de particulas em um gas (a suspensao pode ser chamada
de “fog”, neblina, se as particulas sao liquidas e fumaca se sado soélidas) e uma
emulsao se a suspensao de gotas liquidas em outro liquido. Todos estes tipos de
coléides podem ser usados para produzir polimeros e particulas a partir dos quais

podem ser obtidos materiais ceramicos. Uma ceramica é geralmente definida
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dizendo-se 0 que ela ndo é: € ndo metalica e inorganica, inclui-se todos os 6xidos
metalicos, nitretos e carbetos, cristalinos e nao cristalinos.

No processo sol-gel, os precursores (materiais de partida) para preparacao de
um coldéide consistem de um elemento metalico (ou metaléide) circundado por
ligantes (complementares nao incluindo outro atomo metdlico). Por exemplo,
precursores comuns para 6xido de aluminio incluem sais inorgénicos (sem carbono)
tais como AI(NOs); e compostos organicos tais como Al (OC4Hg)s. Este ultimo é um
exemplo de um alcoxido, a classe de precursores mais utilizada na pesquisa em sol-
gel. Um alcoxi € um ligante formado removendo-se um préton de um grupo hidroxila
de um alcool, como metdxi (-OCH3) e etoxi (-OC2Hs).

Tabela 17: Ligantes comumente usados

n-propoxi - O(CH2)2CH3
iso-propoxi H3C(-O)CHCH3
n-butéxi - O(CH2)3CH3s
sec-butoxi HsC(-O)CHCH:CHs
iso-butéxi - OCH2CH(CHg)2
terc-butoxi - OC(CHa3)s

Alcoxidos metdlicos sdo membros da familia de compostos organometalicos que
possuem um ligante organico ligado ao metal ou metaldide. O exemplo mais
estudado é o tetraetoxido de silicio (ou tetraetoxisilano ou tetraetilortosilicato, TEOS),
Si(OCzHs)s. Compostos organometdlicos sdo definidos como compostos quem
contém ligagbes metal-oxigénio-carbono como nos alcoxidos; portanto alcéxidos nao

sao compostos organometalicos.

Os alcoxidos metalicos sao precursores populares por eles reagirem prontamente
com agua. A reacao é chamada hidroélise porque oi ion hidroxila se liga ao metal,
COmo na reagao:

Si(OR)4 + HbO — HO—Si (OR); + ROH

Dependendo da quantidade de agua e catalisador presente, a hidrolise pode ser
completa (todos grupos OR sao trocados por OH)

Si(OR)4 + 4 H.G— Si (OH), + 4 ROH
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ou parar enquanto o ion metalico esta parcialmente hidrolisado.
Duas moléculas parcialmente hidrolisadas podem se ligar em uma reacdo de

condensacéo:
(OR)3Si—OH + HO— Si(OR); —> (OR)3S— O— Si(OR)3 + H,0
ou
(OR)3Si— OR + HO— Si(OR); —> (OR)3Si— O —Si(OR)3 + ROH

Por definicdo, condesacgéo libera uma molécula pequena como agua ou alcool.
Este tipo de reacao pode continuar e construir moléculas de silicio cada vez maiores
através de um processo de polimerizacao.

A polimerizacao do alcéxido de silicio leva a completa ramificacdo do polimero,
pois 0 mondémero tetrahidrolisado [Si(OH)4] é tetrafuncional.

Se o mondmero pode fazer mais que duas ligagdes, nao ha limite para o tamanho
da molécula que pode formar. Se uma molécula alcanca dimensdes macroscopicas e
se estende por toda a solucao, diz-se que esta substancia € um gel. O ponto de gel é
o tempo (ou grau de reacao) no qual a ultima ligacao é formada e completa a
macromolécula. Portanto um gel é uma substancia que contém um esqueleto sélido
continuo cercando uma fase liquida continua.

Géis de silicato sédo sintetizados freqlentemente hidrolisando-se alcoxidos
monomeéricos tetrafuncionais empregando-se acido mineral (HCI, por exemplo) ou
base (NHs por exemplo) como catalisador. Geralmente sdo utilizadas trés reacoes
para descrever o processo sol-gel:

Hidrdlise:

=3j— OR + H,O0 =—== ==Si— OH + ROH
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Hidrolise
A hidrélise ocorre devido ao ataque nucleofilico do oxigénio contido na agua ao
atomo de silicio como evidenciado pela reacdo com HyO isotopicamente marcada e

TEOS, produzindo &lcool ndo marcado tanto em catalise acida quanto basica.

Si- "80OH + ROH

Si — OR + H '80H

Varios autores relatam que &cidos sdo mais efetivos catalisadores que
concentracdes equivalentes de base. Entretanto, nem o aumento da acidez dos
grupos silandis com a extensao da hidrélise e condensacao (silanois acidos podem
neutralizar o catalisador basico) nem a geracdo de monGmeros nao hidrolisados
devido a depolimerizagdo hidrolitica ou alcodlica, catalisada por base tem sido
levados em consideracao.

Mecanismos:

A ordem de reacdo em relacdo a agua e silicato, é r
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cargas positivas também aumentam a velocidade de hidrélise, mas em menor
extensao (uma vez que o silicio adquire pequena carga no estado de transicao).

- Hidrdlise basica: em condigbes basicas a agua dissocia produzindo anions
hidroxila (nucledfilos) em uma etapa rapida. A hidroxila entdo ataca o atomo de
silicio.

ller e Keefer propuseram um mecanismo SN2 — Si no qual o OH troca o OR™ com
inversao do silicio. [Mackenzie (1984) e Strehlow (1988)]

RO OR OR
RO < o N7 se e
HO + RO7Si—OR HO--Si-- OR HO — Si— OR + OR’
RO H H N OR
OR

Condensacao

- Ocorre com a produgéao de alcool ou agua.

Sob condicdes basicas obtém-se sistemas estaveis (que nao gelam): ocorre
condensagédo mas nado gelagdo. As particulas sdo formadas, e depois que atingem
um tamanho critico se tornam estaveis a gelacdo devido a efeitos repulsivos
(repulsdo mutua entre particulas). Acima de 7 a polimerizacdo ocorre também pelo

mecanismo nucleofilico.

=—Si— OH+OH —> ==S§i— 0 +H,0

rapida
=Si— O + OH —Si= — = Gj— O— Si= +OH"
Acima de pH=7 existe uma grande dependéncia do tamanho de particula na
solubilidade da silica. Como o crescimento da particula ocorre através da dissolucao
das particulas menores e “deposicao” da silica soluvel nas particulas maiores, a

velocidade de crescimento depende da distribuicdo do tamanho de particula.
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V.2. Parte experimental

V.2.1. Equipamentos utilizados

@ Caracterizacdo por XAS: obtidos no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) em Campinas (SP) e o tratamento dos dados estdo sendo realizados
utilizando os programas ATOMS, FEFF e FEFFIT, em colaboracdo com a Dra. Alba

Denise Queiroz Ferreira.

V.2.1. Metodologias

V.2.1.a. Obtencéo do dimero (FeTFPP)20 a partir do mondmero (FeTFPP)CI

Foi realizada a obtengado do dimero (FeTFPP),O para estudos comparativos com
o mon6émero (FeTFPP)CI, ja que a conversdo entre uma forma e outra é favorecida
em alguns solventes e reagoes.

A (FeTFPP)CI dissolvida em benzeno, adicionou-se solugdo aquosa saturada de
NaOH (~ 1:1 solugdo aquosa / benzeno). [Birnbaum (1995)] Esta solugao foi
mantida em agitacdo magnética por ~ 2 h, obtendo assim a FeP na forma dimérica
(Figura 37). A extragdo da fase organica foi realizada com funil de separagdo. A
solugdo de (FeTFPP),O em benzeno foi purificada em coluna de alumina neutra
(Merck) 70-230 mesh, com 2 cm de diametro e 10 cm de comprimento. A fragéo
eluida com benzeno corresponde a FeP dimérica, e a eluida com DCM corresponde
a FeP monomérica na forma hidroxo. [Abreu (2000)] Da fracao de (FeTFPP).O foi

feita CCD de silica em EtOH, obtendo apenas uma mancha eluida.
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Cl — Ifel:l
NaOH O

—— FeC—r1 ———>
benzeno

—Fe——

Figura 37: Passagem da FeP da forma monomérica para a forma dimérica.

E possivel através da forma dimérica p-oxo (FeTFPP)O diluida em ACN,
adicionar HCI 0,1 mol L™ para obtencéo da forma monomérica (FeTFPP)CI, através
da reacgéao: [Ciuffi (1997)]

(FeTFPP).0 + HCI — 2 (FeTFPP)CI + H>O

V.2.1.b. Obtencéo das ferroporfirinossilicas (FePS) pelo processo sol-gel

A obtengao das FePS foi feita baseando-se em uma modificagdo do método de
Franville et al.. Utilizou-se 10 mL de solvente DMF (tartado) mantidos sob refluxo por
2 h em atmosfera de argénio. [Franvile (1997)]

Tabela 18: Condi¢cdes utilizadas para obetengédo das FePS

FePS Fe(complexo) 4-phim APTES APDES

Fe(TFPP)CI
Mondémero 1,1x10*mol  3,9x10°mol 3,9x 10° mol
(9,8 x 10°® mol)

(FeTFPP),0
Dimero 53x10%mol  3,9x10°mol 3,9x 10° mol
(4,8 x 10°® mols)
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Ap6s 8 h de refluxo, adicionou-se esta (monémero precursor) em uma solugéao
previamente hidrolisada (com 2,5 mL de TEOS, 2,5 mL de etanol e 1,25 mL de agua
milli-Q, que foram mantidos sob agitacao magnética por 2 h).

A solucédo resultante foi mantida sob agitacdo magnética até formacao do gel a
temperatura ambiente. Para a formacéo do xerogel, o material foi colocado em estufa
a 100 °C por 24 h. O material foi macerado e lavado com varios solventes na
seguinte ordem: acetona, metanol, agua mili-Q, metanol, acetona e diclorometano.

Posteriormente, foi realizada lavagem em extrator Soxhlet por 24 horas em
metanol para certificar que toda a FeP livre fosse retirada do material, permanecendo
apenas aquela ligada. Neste caso obtivemos os materiais FePS-C e FePS-D,
utilizando o dimero como metalocomplexo.

Na sintese do material FePS-A e FePS-B utilizando a FeTFPP (mondmero)
repetimos o procedimento acima, sé que desta vez acidificamos o solvente (DMF)
com vapor de HCI, e depois adicionamos 500 pL de uma solugdo de HCI (6 mol L)

na pré-hirdlise, o material obtido neste caso foi a FePS-C.
VIIl.2.1.c. Caracterizacao inicial dos materiais FePS por XAS

A espectroscopia de absorcao de raios-X (XAS) da informagdes de nivel atbmico,
tais como qual(is) atomo(s) estdo presentes na matriz e de que forma estao ligados
ao Fe(lll)complexo.

A principal vantagem de XAS como uma técnica de caracterizagao é que ela é
uma técnica de estrutura local, ndo requerendo ordenamento estrutural da amostra.
Isto significa que XAS pode ser usada para estudar amostras nao cristalinas, como é
0 caso dos metalocomplexos imobilizados em matriz de silica através do processo
sol-gel. A XAS se baseia no principio de que as energias de raios-X sao
suficientemente altas para ejetar, via efeito fotoelétrico, um ou mais elétrons de
camadas internas de um dado atomo. Cada elétron interno tem uma energia de
ligagdo bem definida e quando a energia de raios-X incidente € varrida através de
uma destas energias ha um abrupto aumento no coeficiente de absorcdo do
elemento. Esta € a chamada borda de absor¢ao do elemento. [Penner-Hahn (1999)]
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Ha uma estrutura fina sobreposta na borda de absorcdo e esta estrutura fina é
freqiientemente dividida em: i) “extended X-ray absorption fine structure” (EXAFS),
que se refere a estrutura bem acima da borda de absorcao, e ii) “X-ray absorption
near edge structure” (XANES), que se refere a estrutura nas proximidades da borda.
A base fisica para EXAFS e XANES ¢é o espalhamento do fotoelétron excitado, via
raios-X, promovido pelos atomos ao seu redor.

A magnitude da excitacdo é modulada pela interferéncia entre as ondas
propagadas e retro-espalhadas, que se alternardo entre interferéncia construtiva e
destrutiva. Estas interferéncias alternantes resultardo em oscilagdes no coeficiente
de absorcao, a partir das quais se pode expressar uma relagdo entre 0 nimero de
onda do fotoelétron espalhado (k) e a diferenca de energia usada (E) e energia da
borda (Eo):

k = (2Meie(E - Eo)/R?)"2

O sinal EXAFS é definido através da seguinte equacéo:

(k) = Z(NeAe(K)So"/ KRac”)exp(-2Rac2/MK))eXp(-2k°ac”)sen (2KkRae+Pac(K))

onde: N¢ = numero de atomos espalhadores;

Rae = distancia absorvedor-espalhador;

Aq(k) = termo de amplitude do fotoelétron espalhador;

dae(K) = deslocamento de fase;

S.? = termo relacionado a perdas por processos inelasticos;

A(k) = caminho livre médio do fotoelétron;

6. = fator Debye-Waller, que é o desvio padrdo na distancia absorvedor-
espalhador. Este termo esta sempre presente devido a mobilidade térmica das
moléculas.

Embora a equacéo forneca uma descricao completa das oscilagdes EXAFS ela
ndo é particularmente conveniente para a visualizagdo do conteudo de informacdes
de um espectro de EXAFS e, assim como nos espectros de RMN, a transformada de
Fourier (FT) deve ser usada para decompor um sinal de espaco de freqiiéncia em
seus diferentes constituintes de freqiéncia. A FT de um espectro de EXAFS é na
verdade um numero complexo e, portanto, contém parte real e imaginaria, mas sé o

médulo da FT é colocado em gréfico.
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Para a coleta dos dados, optou-se pelo modo de fluorescéncia devido a baixa
concentracao de Fe na amostra.

V.3. Resultados e discussao

V.3.1. Obtenc¢ao do dimero (FeTFPP):0 a partir do monémero (FeTFPP)Cl

A (FeTFPP)CI o dimero (FeTFPP),O apresentam banda muito distintas em
diferentes solventes. [Birnbaum (1995)] Desta maneira verificamos a formagao das
espécies monomérica e dimérica pelos espectros da Figura 38. Como ha um
equilibrio entre as espécies dependente do pH:

(FeP)20 + 2 H" =2 FeP" + H0

Para a espécie monomérica utilizou-se DCM como solvente e para a dimérica

utilizou-se DCM tratado com Na,COgs, para evitar a mudanca do dimero para
mondémero, pois 0 DCM pode apresentar um carater acido.
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Figura 38: Espectro UV-Vis da (FeTFPP)CI (esquerda) e da (FeTFPP),0 (direita).
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V.3.2. Obtencdo das ferroporfirinossilicas (FePS) pelo processo sol-gel

Foi feito acompanhamento por espectroscopia UV-Vis durante a formacédo do
monbémero precursor no processo sol-gel, para observar as bandas da FeP e
monitorar 0 que ocorre no sitio de coordenagao.

Nos espectros apresentados (Figura 39, 40, 41 e 42) verificamos que tanto a
(FeTFPP)CI (monémero) como a (FeTFPP),0 (dimero) ndo permaneceram com suas

bandas caracteristicas durante todo o processo de formagéao dos materiais.
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Figura 39: Acompanhamento por UV-Vis na formagdo do sol-gel, partindo da
(FeETFPP)CI - APTES, mondmero precursor, FePS-A.
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V.3.3. Caracterizacdo inicial dos materiais FePS por XAS

Os espectros apresentados nesta dissertacdo nao foram tratados ainda. Sao
espectros iniciais obtidos nas medidas.

all morked groups all marked groups
T T T T

— mediad dimera APTES.d3t
T MedigZ, di S.dat

rermalized wu(E)
normalized wu(E)

. I L I I I L . L .
7000 7200 74060 7800 7E00 7000 7200 7400 7600 7800
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Figura 43: Espectro da regido XAS para os modelos dimero e mondmero

respectivamente.
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Figura 44: Espectro da regido EXAFS para os materiais monémero-APDES e

mondmero-APTES.
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Figura 46: Espectro da regido XAS para os modelos dimero e mondmero

respectivamente.
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Figura 47: Espectro da regiao EXAFS para os modelos dimero/monémero e dos

modelos com os matérias.
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