
UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO 

FFCLRP - DEPARTAMENTO DE QUÍMICA 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM QUÍMICA 

 

 

 

“Estudo comparativo da oxigenação de hidrocarbonetos com ferroclorinas e ferroporfirinas 

como catalisadores em meio homogêneo e heterogeneizados” 

 

 

Tatiana Stedile Minorin 

 

 

         

   Dissertação apresentada à Faculdade 

de Filosofia, Ciências e Letras de Ribeirão Preto da 

USP, como parte das exigências para a obtenção do 

título de Mestre em Ciências, Área: Química. 

 

 

RIBEIRÃO PRETO -SP 

2008 



 
 
 
 
 

Livros Grátis 
 

http://www.livrosgratis.com.br 
 

Milhares de livros grátis para download. 
 



  

        
UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO 

 FFCLRP - DEPARTAMENTO DE QUÍMICA  

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM QUÍMICA 

 

 

 

“Estudo comparativo da oxigenação de hidrocarbonetos com ferroclorinas e ferroporfirinas 

como catalisadores em meio homogêneo e heterogeneizados” 

 

 

Tatiana Stedile Minorin 

 

Orientadora: Yassuko Iamamoto 

         

   Dissertação apresentada à Faculdade 

de Filosofia, Ciências e Letras de Ribeirão Preto da 

USP, como parte das exigências para a obtenção do 

título de Mestre em Ciências, Área: Química. 

 

 

RIBEIRÃO PRETO -SP 

2008



  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FICHA CATALOGRÁFICA 
 
 
 
 

 
          Minorin, Tatiana Stedile 

Estudo comparativo da oxigenação de hidrocarbonetos com 
ferroclorinas e ferroporfirinas como catalisadores em meio homogêneo e 
heterogeneizados. Ribeirão Preto, 2008. 

126 p. : il. ; 30cm 
 

Dissertação apresentada à Faculdade de Filosofia, Ciências e Letras 
de Ribeirão Preto da USP, como parte das exigências para a obtenção do 
título de Mestre em Ciências, Área: Química 

Orientador: Iamamoto, Yassuko. 
 

1. Ferroclorinas. 2. Ferroporfirinas. 3. Catálise. 4. Oxidação. 5. 
Mecanismos. 

 
 

 



  

 
 

 

        
        
        
        
        
        
        
        
        
        
        
  

MMiinnhhaa  mmããee  aacchhaavvaa  eessttuuddoo  
aa  ccooiissaa  mmaaiiss  ffiinnaa  ddoo  mmuunnddoo  

NNããoo  éé  
AA  ccooiissaa  mmaaiiss  ffiinnaa  ddoo  mmuunnddoo  

éé  oo  sseennttiimmeennttoo  
AAqquueellee  ddiiaa  ddee  nnooiittee,,  oo  ppaaii  ffaazzeennddoo  sseerrããoo  

eellaa  ffaalloouu  ccoommiiggoo::  
““CCooiittaaddoo,,  aattéé  eessssaa  hhoorraa  nnoo  sseerrvviiççoo  ppeessaaddoo””    

AArrrruummoouu  uumm  ppããoo  ee  ccaafféé  
ddeeiixxoouu  ttaacchhoo  nnoo  ffooggoo  ccoomm  áágguuaa  qquueennttee  

NNããoo  mmee  ffaalloouu  eemm  aammoorr  
EEssssaa  ppaallaavvrraa  ddee  lluuxxoo..  

((AAddéélliiaa  PPrraaddoo))  
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PPoorr  ttooddaass  aass  vveezzeess  qquuee  mmee  ffeezz  ffoorrttee,,  

PPoorr  ttooddooss  ooss  ddiiaass  qquuee  ssee  ffeezz  pprreesseennttee,,    

PPeellaa  vviiddaa  qquuee  mmêêss  ddeessttee......  

OObbrriiggaaddaa!!  
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AAmmoo  vvooccêê!!!!!!  
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RReessuummoo  

Neste trabalho, foram estudadas a oxidação do cicloexano e a epoxidação do (Z)-

cicloocteno com iodosilbenzeno (PhIO) e H2O2



  

AAbbssttrraacctt  

In this work, the cyclohexane oxidation and the (Z)-cyclooctene epoxidation with 

iodosylbenzene (PhIO) e H2O2 as oxidants were studied. A comparison between 

fluorinated FeIIIchlorins and FeIIIporphyrins, [Fe(TFPCMG)]Cl, [Fe(TFPCMGCH3)]Cl2, 

[Fe(TFPP)]Cl, [Fe(TF4TMAPP)](CF3SO3)5 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 yields 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 H2O2 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 

FeIIIhydroperoxide. 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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H2TPFCMGCH3 Meso-tetra(pentafluorofenil)clorina-di-β-metilglicina 

1H RMN Ressonância magnética nuclear de hidrogênio 

MeOH Metanol 

4-phIm 4-fenil-imidazol 



  

  
ÍÍnnddiiccee  

I) Introdução.......................................................................................................... 1 

I. 1. Aspectos Gerais ....................................................................................................... 1 
I. 2. Porfirinas e Clorinas ............................................................................................... 2 
I. 3. Espectro de absorção de porfirinas e clorinas ............................................. 5 
I. 4. Citocromo P-450: ciclo catalítico e espécies intermediárias ativas .... 7 
I. 5. Breve histórico do citocromo P450 e desenvolvimento dos modelos 
metaloporfirínicos [Mansuy (2007)] ............................................................................. 12 
I. 6. Metaloporfirinas e Metaloclorinas – Como modelos do citocromo 
P450 ..................................................................................................................................... 14 
I. 7. Metaloporfirinas e Metaloclorinas suportadas em matrizes sólidas .. 16 

II) Objetivos .......................................................................................................... 17 

III) Parte Experimental ......................................................................................... 20 

III.1. Reagentes e solventes utilizados .................................................................. 20 
III.2. Equipamentos utilizados .................................................................................. 22 
III.3. Metodologias ......................................................................................................... 23 

III.3.1. Metilação da clorina meso-tetra(pentafluorofenil)clorina-mono-
β-metilglicina,  H2TPFCMG ....................................................................................... 23 
V.3.2. Inserção de ferro nas clorinas H2TPFCMG (clo-1) e 
H2TPFCMGCH3 (clo-2) e na porfirina H2TFPP (por-1) ................................... 23 
III.3.3. Síntese do iodosilbenzeno ....................................................................... 25 

III.3.3.a Determinação da % de pureza do iodosilbenzeno com 
tiossulfato de sódio: .............................................................................................. 25 

III.3.4. Funcionalização da aminopropilsílica (AMPS) com isoftaladeído 
e ácido 4-aminobenzóico ......................................................................................... 26 
III.3.5. Imobilização dos complexos,  Fe(clo)-1 e Fe(por)-1, em AMPS
 ........................................................................................................................................... 27 
III.3.6. Imobilização dos complexos, Fe(clo)-2 e Fe(por)-2, no suporte 
sólido SiCOOH .............................................................................................................. 28 
III.3.7. Cálculo dos coeficientes de absortividade molar dos 
Fe(complexos) .............................................................................................................. 28 
III.3.8. Determinação da extensão de imobilização dos complexos nos 
suportes sólidos ........................................................................................................... 29 
III.3.9. Espectro eletrônico dos Fe(complexos) imobilizados nos 
suportes SiCOOH e AMPS ........................................................................................ 30 
III.3.10. Padronização interna do método para a análise dos produtos 
da reação de oxidação do cicloexano e (Z)-cicloocteno por 
cromatografia a gás ................................................................................................... 30 
III.3.11. Determinação dos produtos de oxidação do (Z) – cicoocteno31 



  

III.3.12. Determinação dos produtos de oxidação do cicloexano ........... 31 
III.3.13. Procedimento para a oxidação do (Z) – cicloocteno e 
cicloexano com PhIO e H2O2 em diferentes solventes ................................. 32 
III.3.14. Procedimento para experimento de epoxidação do (Z)-
cicloocteno com H2O2 sob condição de conversão em diferentes 
solventes ........................................................................................................................ 33 
III.3.15. Procedimento para a verificação da estabilidade dos 
catalisadores, Fe(clo)-1 e Fe(por)-1,  utilizando PhIO e H2O2 como 
oxidantes ........................................................................................................................ 34 
III.3.16. Experimentos de reciclagem dos catalisadores suportados na 
epoxidação do (Z)-cicloocteno com PhIO ......................................................... 34 
III.3.17. Verificação do teor do PhIO e do H2O2 utilizado nas reações 
de catálise ...................................................................................................................... 35 

V.3.17.a. Teor do H2O2 ......................................................................................... 35 
V.3.17.b. Pureza do PhIO .................................................................................... 35 

IV. Resultados e Discussão .................................................................................. 36 

IV.1. Metilação da clorina meso-tetra(pentafluorofenil)clorina-mono-β-
metilglicina,  H2TPFCMG ............................................................................................... 36 
IV.2. Inserção de ferro na clorina H2TPFCMGCH3 .............................................. 37 

IV.2.1. Purificação da [Fe(TPFCMG)]+ por cromatografia de adsorção 
em coluna .................................................................................................................. 38 
IV.2.2. Purificação da [Fe(TFPP)]+ ................................................................... 40 

IV.2.3. Purificação da [Fe(TPFCMGCH3)]
2+ por cromatografia de 

adsorção em coluna ................................................................................................... 41 
IV.3. Caracterização das clorinas e ferroclorinas por espectroscopia UV-
Vis ......................................................................................................................................... 43 
V.4. Caracterização da sílica funcionalizada, SiCOOH ...................................... 47 

IV.4.1. Caracterização por espectroscopia de absorção na região 
infravermelho (IV) ...................................................................................................... 47 
IV.4.2. Caracterização por espectroscopia Ramam ...................................... 49 

IV.5. Imobilização dos complexos, Fe(clo)-1 e Fe(por)-1 em AMPS .......... 50 
IV.6. Imobilização dos complexos, Fe(clo)-2 e Fe(por)-2 no suporte 
sólido SiCOOH .................................................................................................................. 51 
IV.7. Determinação da extensão de imobilização dos complexos nos 
suportes sólidos ............................................................................................................... 52 
IV.8. Caracterização dos catalisadores suportados por espectroscopia de 
absorção no UV-Vis ........................................................................................................ 54 
IV.9. Caracterização dos catalisadores suportados por Ressonância 
Paramagnética Eletrônica (RPE) ............................................................................... 55 
IV.9. Oxidação do (Z)- cicloocteno com PhIO e H2O2 usando Fe(clorinas) 
e Fe(porfirinas) como catalisadores em meio homogêneo em diferentes 
solventes ............................................................................................................................ 60 



  

IV.10. Oxidação do (Z)- cicloocteno com PhIO e H2O2 usando 
Fe(clorinas) e Fe(porfirinas) como catalisadores em meio 
heterogeneizados em diferentes solventes .......................................................... 64 
IV.11. Epoxidação do (Z)-cicloocteno com H2O2 sob condição de 
conversão usando como catalisadores Fe(clorinas) e Fe(porfirinas) em 
solução ................................................................................................................................ 67 
IV.12 Oxidação do cicloexano com PhIO e H2O2 usando Fe(clorinas) e 
Fe(porfirinas) como catalisadores em meio homogêneo em diferentes 
solventes ............................................................................................................................ 68 
IV.13. Oxidação do cicloexano com PhIO e H2O2 usando Fe(clorinas) e 
Fe(porfirinas) como catalisadores em meio heterogeneizado ...................... 72 
IV.14. Estabilidade dos catalisadores, Fe(clo)-1 e Fe(por)-1, utilizando 
PhIO e H2O2 como oxidantes ...................................................................................... 75 
IV.15. Experimentos de reciclagem dos catalisadores suportados na 
epoxidação do (Z)-cicloocteno com PhIO ............................................................. 76 

III) Considerações Finais .................................................................................. 78 

IV) Referências bibliográficas .......................................................................... 80 

V) Anexos........................................................................................................... 88 

V.1. Processo Sol – Gel – Introdução [Brinker (1990)] ........................................ 88 
V.2. Parte experimental ............................................................................................... 93 

V.2.1. Equipamentos utilizados ............................................................................. 93 
V.2.1. Metodologias ................................................................................................... 93 

V.2.1.a. Obtenção do dímero (FeTFPP)2O a partir do monômero 
(FeTFPP)Cl ................................................................................................................. 93 
V.2.1.b. Obtenção das ferroporfirinossílicas (FePS) pelo processo sol-
gel ................................................................................................................................. 94 
VIII.2.1.c. Caracterização inicial dos materiais FePS por XAS ............. 95 

V.3. Resultados e discussão ....................................................................................... 97 
V.3.1. Obtenção do dímero (FeTFPP)2O a partir do monômero 
(FeTFPP)Cl ..................................................................................................................... 97 
V.3.2. Obtenção das ferroporfirinossílicas (FePS) pelo processo sol-gel
 ........................................................................................................................................... 98 
V.3.3. Caracterização inicial dos materiais FePS por XAS ........................ 101 

V.4. Referencias bibliográficas................................................................................. 103 
 

 

 

 

 



1  

II))  IINNTTRROODDUUÇÇÃÃOO  

 

II..  11..  AAssppeeccttooss  GGeerraaiiss  

 
As oxidações catalíticas de hidrocarbonetos provenientes do petróleo bruto 

(alcanos, alcenos e aromáticos) com oxigênio molecular, formam a base para 

manufatura de uma variedade de matérias primas de grande demanda na indústria. 

[Shilov (1997) e (2001)] Muitos destes processos utilizam catalisadores metálicos 

para promover tanto a velocidade da reação como a seletividade no que diz respeito 

aos produtos de oxidação. [Sheldon (1998)] Demandas ambientais cada vez 

maiores estão estimulando o desenvolvimento de oxidações catalíticas na 

manufatura de compostos para a química fina.  

Atualmente têm-se substituído processos tradicionais que geram grandes 

quantidades de resíduos tóxicos, por alternativas catalíticas limpas, utilizando 

dioxigênio, peróxido de hidrogênio ou outros oxidantes que sejam facilmente 

acessíveis e ambientalmente seguros. [Groves (2000)] 

Muitos processos fundamentais in vivo possuem passos que envolvem reações de 

oxidação mediadas por enzimas redox (oxido-redutases). Estas conversões ocorrem 

à temperatura ambiente, pressão atmosférica sendo geralmente, quimio, regio e 

enantioseletivas. O aproveitamento deste potencial catalítico das enzimas para 

síntese industrial é um dos maiores desafios para a química moderna. Para isso, 

temos duas possibilidades de aproveitamento: i) conversões biocatalíticas, que 

fazem uso das enzimas isoladas ou partem de células microbianas em meios de 

cultura; e ii) transformações de caráter biomimético, que consistem na síntese de 

sistemas químicos capazes de reproduzir a atividade catalítica de enzimas. [Meunier 

(2004) e Mansuy (2007)] 
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II..  22..  PPoorrffiirriinnaass  ee  CClloorriinnaass    

 
As porfirinas compreendem uma classe de macromoléculas de geometria 

quadrado planar, possuindo 22 elétrons π conjugados , os quais 18 são incorporados 

na delocalização 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 pirrólicos e nas posições 

metínicas. [Mansuy (1994), Sheldon (1994) e Kadish (2000)] As porfirinas podem 

sofrer uma ou duas adições periféricas formando clorinas, bacterioclorinas ou 

isobacterioclorinas, sem que ocorra a perda da aromaticidade do macrociclo. 

[Vicente (2000)] 
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Figura 1: Representação da estrutura da porfirina. 

As clorinas e bacterioclorinas são β-dihidroporfirinas e β-tetrahidroporfirinas, 

respectivamente. Há somente um tipo de clorina e dois tipos de β-tetrahidroporfirinas 

(em um tipo ocorre a redução em anéis pirrólicos adjacentes, isobacterioclorina, e no 

outro tipo a redução acontece em anéis opostos, bacterioclorina) (Figura 2). Todas 

essas hidroporfirinas podem ser desidrogenadas, levando à forma mais estável, 

porfirina. Essa reação ocorre lentamente em solução por auto-oxidação, mas é 
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rápida e quantitativa na presença de um oxidante, como por exemplo, a DDQ. 

[Bonnet (2000)] 
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Figura 2: Representação das estruturas: (A) clorina; B) bacterioclorina; (C) 

isobacterioclorina. [Bonnet (2000) e Vicente (2000)] 

Assim como as porfirinas as clorinas podem sofrer substituições eletrofílicas 

aromáticas nas posições β-pirrólicas (2, 3, 7, 8, 12, 13, 17 e 18) e nas 4 posições 

meso (5,10,15 e 20), como apresentada na figura 2A. 

Estudos teóricos, cristalográficos (raios- X) e de ressonância magnética nuclear 

(RMN) demonstram que os trans NH-tautômeros são os mais favorecidos 

termodinamicamente para porfirinas simetricamente substituídas em relação aos 

tautômeros cis. Como resultado destes estudos verifica-se que a distribuição 

preferencial dos 18 elétrons π delocalizados nas porfirinas base livres seguem o 

esquema apresentado na figura 3A; e nas metaloporfirinas ou porfirinas dicátion 

conforme o esquema apresentado na figura 3B.   
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Figura 3: Esquema de deslocalização de elétrons nas porfirinas (A) e 

metaloporfirinas (B). [Vicente (2000)] 

Para as clorinas base livres os tautômeros trans mais estáveis parecem ser 

aqueles nos quais os nitrogênios (N) do grupo imina estão na subunidade pirrólica 

reduzida (IV) e no anel oposto (II). Embora tenham sido observadas 

experimentalmente, as duas formas trans (Figura 4 A e B) estudos cristalográficos 

(raios X), RMN e estudos de química teórica sugerem que a forma apresentada na 

figura 4A é a predominante. 
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Figura 4: Representação das duas formas tautoméricas trans das clorinas. [Vicente 

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

(2000)] 

A redução de uma ou mais dessas duplas ligações conjugadas, leva a obtenção 

das clorinas e bacterioclorinas, mantendo muito de sua aromaticidade.  Há um 

aumento no coeficiente de extinção molar da banda de menor energia (650 nm) 

(Figura 5) de aproximadamente 5000 nas porfirinas para 45.000 e 75.000 L mol-1cm-1 

nas clorinas e bacterioclorinas respectivamente (Figura 5). [Gouterman (1978)] As 

porfirinas e compostos análogos possuem a capacidade de se ligar a um íon 

metálico através da coordenação desse íon aos quatro átomos de nitrogênio centrais 

(Figura 6b). 
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Figura 6: Estruturas esquemáticas: (A) porfirina, onde α, β, γ, δ são as posições 

meso do anel; (B) metaloporfirina, onde M= metal, R1, R2, R3, R4 são substituintes 

nas posições meso e L1 e L2 são os ligantes axiais. 

Recentemente Cavaleiro et al. têm sintetizado clorinas e bacterioclorinas a partir 

de porfirinas pentafluorossubstituídas. As clorinas fluorossubstituídas apresentam 

particular interesse como precursoras de catalisadores por apresentarem grupos 

eletronegativos que além de conferirem maior estabilidade melhoram a eficiência dos 

mesmos. [Cavaleiro (1997), (2000) e (2002)] 

 

II..  44..  CCiittooccrroommoo  PP--445500::  cciicclloo  ccaattaallííttiiccoo  ee  eessppéécciieess  

iinntteerrmmeeddiiáárriiaass  aattiivvaass  

 
Uma crescente área 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 família do citocromo P-450 estão amplamente distribuídas na 

natureza; são encontradas em bactérias, plantas e mamíferos. [Newcomb (2000a)] 

Estas enzimas atuam em diversas funções biológicas, sendo que os principais 

processos mediados por esta classe são: o catabolismo xenobiótico, a biosíntese de 

esteróides. [Poulos (2000)] 
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Dentre as reações catalisadas pelo citocromo P-450, as principais são 

epoxidações, N-, S-, O-desalquilações, N-oxidações, sulfoxidações, desalogenações 

e hidroxilações. In vivo, o citocromo P-450 catalisa a transferência de um átomo de 

oxigênio molecular para o substrato e o segundo átomo de oxigênio é reduzido à 

água por equivalentes redutores fornecidos por NADPH ou NADPH. [Poulos (2000)] 

RH + O2 + 2e- + 2 H+ � ROH + H2O     (in vivo) 

  O sítio ativo do P-450 é relativamente simples, com uma ferroprotoporfirina IX 

(Figura 7) dentro de um ambiente protéico hidrofóbico. O quinto sítio ativo de ligação 

do íon FeIII central possui um enxofre de um resíduo de cisteína, e o sexto sítio de 

coordenação é aberto para a ligação e posterior ativação do oxigênio molecular. 

[Montellano (1995)] 
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N N
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CH CH2

CH3

CH3

H3C

H3C

CH CH2

CH2

CH2

COOH

CH2

CH2

COOH

Fe

 

Figura 7: FeIIIprotoporfirina IX (Grupo Prostético Heme) 

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

através das seguintes etapas: 
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Figura 8: Ciclo catalítico proposto para o citocromo P-450 [Groves (1986) e (1995) e 

Vinhado (2005)]. 

i) Ligação do substrato à enzima no seu estado inicial, que geralmente converte 

o estado inicial FeIIIporfirina baixo spin (Figura 8 A) a FeIIIporfirina alto spin (Figura 8 

B); 

ii) Redução da espécie FeIIIporfirina (Figura 8 B) a FeIIporfirina (Figura 8 C); 

iii)  Ligação do oxigênio molecular a FeIIporfirina (Figura 8 C) levando à formação 

do intermediário FeIII(O-O•)Por (Figura 8 D); 

iv)  Transferência de um segundo elétron que resulta na formação do 

intermediário superoxo FeIII(O-O-)Por (Figura 8 E);   

v) Intermediário superoxo (Figura 8 E) é protonado levando a FeIII-porfirina-

hidroperoxo FeIII(O-OH)Por (Figura 8 F); 
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vi)  Entrada de um novo H+, protonando o oxigênio distal, liberando água, num 

processo de clivagem heterolítica da espécie F (Figura 8) formando o intermediário 

ativo FeV(O)Por+ (Figura 8 G), que corresponde à espécie ativa clássica oxo-ferril 

porfirina π cátion,  FeIV(O)Por•+  também conhecida como o composto I da peroxidase 

de raiz forte (HRP – horseradish peroxidase); 

vii) Este intermediário complexo-oxo, [FeV(O)(por)]+ (Figura 8 G), transfere o 

oxigênio para o substrato liberando os produtos oxigenados da enzima. 

Portanto, o mecanismo geralmente aceito para hidroxilação de hidrocarbonetos 

saturados é conhecido como o de recombinação de oxigênio “Oxygen Rebound”. A 

espécie oxidante ativa é um complexo contendo dois equivalentes eletrônicos acima 

do estado de oxidação inicial da enzima, FeIV(O)Por•+ ou o análogo eletrônico 

FeV(O)Por+. [Groves (1995)] 

Foi demonstrado que o P-450 com doadores de oxigênio como iodosilbenzeno 

[Groves (1979)], hipoclorito [Meunier (1984) e Gunter (1991)], peróxido de 

hidrogênio [Battioni (1988)], entre outros transferiam o oxigênio para a  FeIIIporfirina 

gerando diretamente a espécie ativa FeIV(O)Por•+, fato este descrito como o  desvio 

do peróxido ou  ciclo catalítico curto, cujo mecanismo mais aceito é o do processo de 

recombinação de oxigênio. [Groves (1995)] Neste mecanismo a espécie ativa 

FeIV(O)Por•+ abstrai hidrogênio do substrato em uma gaiola (“cage”), transferindo 

rapidamente o –OH para o substrato, promovendo a hidroxilação. 

 + +HC
C

C OHFeIV

O

 Por Fe
IV 

Por

OH

FeIIIPor 

 

Figura 9: Mecanismo de recombinação de oxigênio proposto para oxifuncionalização 

de alcanos pelo citocromo P-450. [Groves (1976) e (1995)] 

Estudos mais recentes, usando modelos químicos baseados em FeIII e 

MnIIIporfirinas associados a diversos doadores de oxigênio reforçam estas 
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proposições de que há diferentes espécies ativas responsáveis pela oxigenação dos 

substratos catalisadas pelas enzimas do citocromo P450. Newcomb et al. tem 

proposto a participação de um outro intermediário ativo, o FeIIIhidroperóxido (espécie 

F, Figura 8) como espécie oxidante ativa em adição ao oxidante ativo. [Newcomb 

(2004)] A espécie oxidante ativa varia de acordo com a natureza e concentração do 

substrato e meio de reação. [Nam (2000a) e Collman (2000)] 

Resultados relatados na literatura levam a um estudo sistemático de FeIII e 

MnIIIporfirinas com substituintes eletronegativos como catalisadores, para as reações 

de epoxidação com substratos estruturalmente diferentes. [Rebelo (2005)] Alguns 

destes estudos concluem que solventes próticos, como metanol, podem promover 

oxidações mais eficientes quando se usa Fe(por) como catalisador  e  H2O2 como 

oxidante. A atividade é atribuída à formação das espécies hidroperóxido [(II), Figura 

10] como conseqüência da adição de H2O2 ao estado inicial da metaloporfirina [(I), 

Figura 10]. As espécies hidroperóxido podem transferir oxigênio ao substrato ou 

podem envolver a formação das espécies metal-oxo de alta valência, que no caso 

das Fe(por) corresponderia à FeIV(O)Por•+ já mencionada anteriormente no processo 

de recombinação de oxigênio para o citocromo P450 [(III), Figura 10]. Nas condições 

de reação, os grupos sacadores de elétrons característicos do anel porfirínico e a 

eletronegatividade do metal (1,83 paro o Fe e 1,55 para o Mn) determinam a 

formação preferencial das espécies (II) ou (III) como intermediários oxidantes e sua 

atividade inerente. [Rebelo (2003), (2004) e (2005)] 
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Figura 10: Diferentes espécies reativas no processo de oxidação de 

hidrocarbonetos. [Rebelo (2005)] 

 

II..  55..  BBrreevvee  hhiissttóórriiccoo  ddoo  cciittooccrroommoo  PP445500  ee  ddeesseennvvoollvviimmeennttoo  

ddooss  mmooddeellooss  mmeettaallooppoorrffiirríínniiccooss  [Mansuy (2007)]  

 
Em uma revisão recente Mansuy relata o histórico do citocromo P450 e 

desenvolvimento dos modelos metaloporfirínicos. Destaca que uma imensa 

quantidade de estudos têm sido desenvolvidos durante estes últimos trinta anos com 

modelos químicos baseados em metaloporfirinas levando à diversas contribuições 

importantes nos processos oxidativos relacionados ao citocromo P450.  Neste 

contexto apresenta um esquema ilustrativo comparando o histórico do 
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desenvolvimento do nosso conhecimento da química do P450 e do uso dos modelos 

metaloporfirínicos, conforme a Figura 11. 

 

 

Figura 11: Esquema de comparação do histórico do desenvolvimento do nosso 

conhecimento da química do P450 e do uso dos modelos metaloporfirínicos. 

[adapatação Mansuy (2007)] 

Mansuy destaca que historicamente temos quatro contribuições principais do P450 

e metaloporfirinas; 

1° - período: 1975 -1980 � Síntese dos modelos estruturais dos quatro 

intermediários do ciclo catalítico do P450 (Figura 8, D, E, F e G), que confirmam a 
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problemas dos efeitos da inibição do P450 pela paroxetina, conseqüência de uma 

interação P-450-carbeno. [Bertelsen (2003)] 

3° - Preparação de diversos complexos reativos ferro-peroxo, -hidroperoxo e oxo-

peroxo que correspondem a intermediários transientes do ciclo catalítico do P450. Os 

estudos destes modelos complexos têm gerado importantes dados para a 

compreensão da estrutura eletrônica e reatividade dos correspondentes 

intermediários instáveis do P450. Estes dados também foram cruciais para entender 

a estrutura e a reatividade dos complexos correspondentes de muitas outras 

hemeproteínas que envolvem a ligação de dioxigênio e/ou ativação em diferentes 

reações oxidativas. Além disso, estes complexos foram importantes para o 

entendimento da natureza de complexos correspondentes oxo e peroxo envolvidos 

no ciclo catalíticos de ferro-oxigenases não-heme. 

4° - Desenvolvimento de uma grande variedade de catalisadores seletivos para 

oxidações.  Sistemas seletivos para a transferência de oxigênio tem sido e será fonte 

de inspiração para modelos semelhantes de catalisadores metálicos não-porfirínicos.  

 

II..  66..  MMeettaallooppoorrffiirriinnaass  ee  MMeettaalloocclloorriinnaass  ––  CCoommoo  mmooddeellooss  ddoo  

cciittooccrroommoo  PP445500  

 
As metaloporfirinas sintéticas, principalmente com FeIII e MnIII como íon metálico, 

têm sido desenvolvidas como modelos de heme-enzimas (peroxidases, catalases e 

citocromo P-450) para reações de hidroxilação de alcanos e epoxidação de alcenos, 

e têm sido usadas também na oxidação de drogas [Iamamoto (2004) e (2005)] e 

clivagem de DNA [Meunier (1995)]. 

 A introdução de substituintes aceptores de elétrons nas posições mesoaril e β-

pirrólicas da porfirina tem sido uma estratégia promissora para obtenção de 

catalisadores mais eficientes e robustos para reações de oxidação. Relatos da 

literatura descrevem que metaloporfirinas contendo grupos pentafluorofenil nas 

posições mesoaril além de conferir estabilidade ao catalisador, são eficientes na 

promoção de reações de oxifuncionalização de hidrocarbonetos, já que os átomos de 
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flúor presentes deslocam o potencial redox do metal, e assim confere ao 

intermediário da reação um caráter mais eletrofílico, e conseqüentemente, mais 

reativo principalmente em reações de oxidação 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 

MnIIIClor e MnIIIPor fluorossubstituídas, foram verificados recentemente em um 

trabalho do grupo (Doutorado de Maria Elisa F. Gandini) em colaboração com o 

grupo do Professor Cavaleiro da Universidade de Aveiro (Portugal). [Vinhado 

(2005)] 

Foram constatados nestes estudos que a oxidação do cicloexano intermediada por 

MnIIIClor/PhIO e MnPor na presença de oxidantes como PhIO e H2O2 ocorre de 

maneira pouco seletiva formando cicloexanol/cicloexanona, evidenciando que está 

operando nesse caso,  o mecanismo de recombinação de oxigênio (Figura 4), o qual 

requer uma espécie MnV=O para abstrair um átomo de hidrogênio para gerar radical 

alquil. Neste caso, a formação de cicloexanona seria explicada pelo escape do 

radical alquil da gaiola do solvente, o que pôde ser comprovado a partir de reações 

em atmosfera inerte e de reações na presença de bromotriclorometano (um reagente 

trapeador de radicais). [Vinhado (2005)] 

Por outro lado, a oxidação intermediada por MnIIIClor/H2O2 utilizando cicloexano 

como substrato observou-se uma menor eficiência, porém com uma produção 

exclusiva de ciclohexanol. Em reações competitivas cis-cicloocteno/ciclooctano 

observou-se formação exclusiva de epóxido para o sistema MnIIIlClor/H2O2, enquanto 

que nos sistemas MnIIIClor/PhIO, MnIIIPor/PhIO ou  H2O2 ocorreu a formação tanto de 

epóxido quanto do álcool, o que levou a acreditar na presença da espécie 

intermediária MnIII-OOH, que é descrita na literatura como uma espécie eficiente para 

oxidações seletivas. [Newcomb (2000)] 

Devido ao papel fundamental do centro metálico nas FeIIIporfirinas (FeIIIPor) nos 

sistemas biológicos, consideramos importante explorarmos nesta dissertação um 

estudo comparativo  entre as FeIIIporfirinas e FeIIIclorinas (FeIIIClor), que apresenta 

um comportamento muito distinto dos respectivos manganês-complexos. 
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Devido à sua relevância Nam et al. têm-se dedicado ao estudo de FeIIIPor 

fluorossubstituídas e propõe espécies intermediárias distintas de acordo com os 

ligantes axiais, em reações de hidroxilação e epoxidação com PhIO e H2O2 como 

oxidantes, sendo considerado sistemas muito distintos dos MnIII complexos. [Nam 

(2000a), (2000) e (2002)] 

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

capacidade para formar complexos que mimetizam a química das metaloporfirinas e, 

consequentemente, podem ser usados para mimetizar a ação do citocromo P450 no 

metabolismo de fármacos. [Assis (2007)] 

  

II..  77..  MMeettaallooppoorrffiirriinnaass  ee  MMeettaalloocclloorriinnaass  ssuuppoorrttaaddaass  eemm  

mmaattrriizzeess  ssóólliiddaass  

 
Algumas metaloporfirinas e metaloclorinas sintéticas que possuem substituintes 

eletronegativos atuam como eficientes catalisadores homogêneos em oxidações de 

compostos orgânicos. Um problema a ser considerado nestes catalisadores está na 

reciclagem dos mesmos ao final de cada reação, pois não são catalisadores tão 

simples e baratos. Para contornar este problema utiliza-se a imobilização dos 

complexos metálicos em matrizes sólidas, tais como sílica gel, zeólitas [Herron 

(1986)], resinas de troca iônica, argilas e em silicatos híbridos inorgânico-orgânico 

obtidos via processo sol gel [Battioni (1996), Iamamoto (2000), (2001) e (2002)]. 

 A imobilização desses catalisadores nessas matrizes rígidas permite isolar o sítio 

catalítico da metaloporfirina e metaloclorina e, além disso, possibilita a recuperação e 

reutilização do catalisador, que são características desejáveis para possíveis 

aplicações futuras. [Iamamoto (1999)] Dentro desse contexto, o uso de oxidantes 

ambientalmente seguros e baratos, tais como, O2 e H2O2, é essencial para uma era 

tecnologicamente limpa. 
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IIII))  OOBBJJEETTIIVVOOSS  

 
Este trabalho teve como objetivos: 

��������  O estudo de oxidações catalíticas de hidrocarbonetos (cicloexano e (Z)-

cicloocteno) com H2O2 e PhIO usando como catalisadores uma nova classe de 

complexos metálicos, as FeIIIclorinas pentafluorossusbstituídas (Figura 12 A e B) 

derivadas da [Fe(TPFP)]Cl (Figura 12 C), em meio homogêneo e imobilizadas em 

sílicas quimicamente modificadas; 

��������  Melhor entendimento sobre a reatividade nestas oxidações promovidas por essa 

nova classe de clorinas pentafluorossubstituídas, e para isso investigou-se o efeito 

do ligante clorínico, dos suportes e dos oxidantes, além de experimentos que 

pudessem fornecer maiores informações sobre o mecanismo de reação. 

��������  Teve por objetivo também comparar os sistemas catalíticos de Fe(clo) com as 

correspondentes Fe(por), utlizando diferentes meios reacionais para um melhor 

entendimento sobre os processos de oxidação. Os ferrocomplexos utilizados neste 

trabalho estão representados na Figura 12. 
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Figura 12: Estruturas da metaloclorinas e das metaloporfirinas: A) [Fe(TPFCMG)]+, 

Fe(clo)-1; B) [Fe(TPFCMGCH3)]2+, Fe(clor)-2; C) [Fe(TFPP)]+, Fe(por)-1 e D) 

[Fe(TF4MAPP)]5+, Fe(por)-2. 

Para execução deste trabalho foram realizadas as seguintes etapas: 

a) Metilação da clorina meso-tetra(pentafluorofenil)clorina-mono-β-metilglicina,  

H2TPFCMG; 

b) Inserção de Fe3+ nas clorinas H2TPFCMG e H2TPFCMGCH3 e na porfirina 

H2TFPP; 

c) Foi realizada a síntese do iodosilbenzeno (PhIO) para ser utilizado como 

oxidante nas reações catalíticas da Fe(III)clorina e Fe(III)porfirina. 

d) Funcionalização da sílica com isoftaldeído e ácido 4-aminobenzóico segundo a 

metodologia descrita por Clark et al. [Clark (1997)]. Caracterização desta sílica 

funcionalizada, SiCOOH; 

e) Imobilização das Fe(clorinas) e Fe(porfirinas) em suportes rígidos: i) 

imobilização da Fe(clo)-1 e Fe(por)-1 em aminopropilsílica (AMPS); ii) imobilização 

da Fe(clo)-2 e Fe(por)-2 na sílica funcionalizada SiCOOH; 

f) Estudos catalíticos dos Fe(complexos) em sistema homogêneo e 

heterogeneizados, utilizando (z)-cicloocteno e cicloexano como substratos, e PhIO e 

H2O2 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) Epoxidação catalítica dos Fe(complexos) sob condições de conversão, isto é, 

não usando um grande excesso de um dos reagentes, no caso, do substrato, no 

sentido de explorar melhor o potencial do catalisador. 

h) Realização de testes de estabilidade dos catalisadores Fe(clo)-1 e Fe(por)-1 

em meio homogêneo utilizando H2O2 e PhIO como oxidantes e (z)-cicloocteno como 

substrato. 

i) Verificação do teor dos oxidantes: PhIO e H2O2 utilizados nas reações de 

catálise. 

j) Foram realizados experimentos de reciclagem dos catalisadores suportados na 

epoxidação do (Z)-cicloocteno. 
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IIIIII))  PPAARRTTEE  EEXXPPEERRIIMMEENNTTAALL  

 

IIIIII..11..  RReeaaggeenntteess  ee  ssoollvveenntteess  uuttiilliizzaaddooss  

 

Tabela 1: Procedência dos reagentes utilizados 

Reagente Procedência 

Acetona (ACT)  Mallinckrodt 

Acetonitrila (ACN)  Mallinckrodt 

Ácido sulfúrico  Mallinckrodt 

Ácido clorídrico (HCl) Mallinckrodt 

Álcool etílico (EtOH) Mallinckrodt 

Alumina básica 70-230 mesh ASTM  Merck 

Amido  Reagen 

Aminopropilsílica (AMPS) Acros 

3-aminopropildietoximetil-silano (APDES) Aldrich 

Aminopropiltrietoxi-silano (APTES) Aldrich 

Benzeno Riedel de Haën 

Bicarbonato de sódio PA  Vetec 

Bromobenzeno  Aldrich 

Carbonato de sódio (Na2CO3)  Merck 

(Z) - Cicloocteno  Aldrich 

Cicloexano  Mallinckrodt 

Cloreto de ferro (II) (FeCl2.4H2O) Acros 
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Diclorometano (DCM)  Mallinckrodt 

Dicromato de potássio Vetec 

N’N-Dimetilformamida (DMF)  Mallinckrodt 

Éter etílico  Mallinckrodt 

Fe[T(F4TMAP)P](CF3SO3)5  Frontier Scientific 

4-fenil-imidazol (4-phIm) Acros 

Ferro metálico (Fe0) Aldrich 

Hidróxido de sódio (NaOH)  Merck 

Iodeto de metila Acros Organics 

Iodeto de potássio Mallinckrodt 

Iodobenzeno  Aldrich 

Iodosilbenzenodiacetato  Aldrich 

Metanol (MeOH)  Mallinckrodt 

Peróxido de hidrogênio (H2O2) Cromoline 

Sílica gel 230 – 400 mesh Acros e Carlo Erba 

Tetraborato de sódio (bórax) Reagen 

Tetraetoxisilano (TEOS) Aldrich 

Tiossulfato de sódio Vetec 
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IIIIII..22..  EEqquuiippaammeennttooss  uuttiilliizzaaddooss  

��������  Espectrofotômetro UV-Vis HP 8453 ”Diode Array” acoplado ao Ultra VGA 1280, 

impressora Laser Jet 5L. 

��������  Espectrofotômetro Infravermelho Perkin Elmer 1600 FITR. 

��������  Espectrômetro de Ressonância Magnética Nuclear Brucker de 300 e 400 MHz 

9,4T do Departamento de Química da FFCLRP-USP. 

��������  Balança analítica Mettler AE 240, carga máxima 160g, d=0,01mg. 

��������  Evaporadores rotatórios Büchi e Heidolph. 

��������  Agitador por ultrassom Minisom Thornton, Inpec Eletrônica S.A., 50-60 Hz. 

��������  Cubetas de quartzo de 0,2; 0,5 e 1,0 cm de caminho óptico (Hellma e Beckmann). 

��������  Chapas de aquecimento e agitação Corning. 

��������  Cromatógrafo a gás Hewlett Packard GC System HP 6890 Series, equipado com 

detector de ionização em chama, utilizando nitrogênio como gás de arraste e mistura 

hidrogênio/ar comprimido para manutenção da chama. Fluxo do gás de arraste (N2): 

30 mL.mim-1; fluxo do ar comprimido (O2): 30 mL.mim-1; fluxo do hidrogênio (H2): 30 

mL.min-1. Coluna capilar HP-INNOWAX (Polietileno Glicol com ligações cruzadas, 30 

m de comprimento por 0,25 mm de diâmetro interno, contendo como fase líquida um 

filme de 0,25 mm de espessura). 

��������  Centrífuga Eppendorf mini spin plus (15000 rpm). 

��������  Espectros de ressonância paramagnética eletrônica (RPE): foram registrados em 

um espectrômetro Bruker Elexsys, modulo E-580, com banda X(GHz) equipado com 

cavidade retangular padrão. A temperatura de 4 K foi controlada usando um 

acessório para baixa temperatura Helitran Oxford Systems. Os espectros foram 

obtidos no IFSC-USP em colaboração com o Prof. Dr. Otaciro R. Nascimento.  

��������  Os espectros de Raman foram obtidos no espectrofotômetro Bruker Equinox 55 

com 640 varreduras, resolução de 4 cm-1 e potência de laser de 30 mW, na 

Universidade de Brasília. 
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IIIIII..33..  MMeettooddoollooggiiaass  

 

IIIIII..33..11..  MMeettiillaaççããoo  ddaa  cclloorriinnaa  mmeessoo--tteettrraa((ppeennttaafflluuoorrooffeenniill))cclloorriinnaa--mmoonnoo--ββββββββ--

mmeettiillgglliicciinnaa,,    HH22TTPPFFCCMMGG  

 
Com o propósito de tornar a clorina H2TPFCMG catiônica, a fim de permitir sua 

imobilização em suportes aniônicos e, portanto, poder explorar o potencial catalítico 

dessa clorina em meio heterogêneo, procedeu-se a metilação da mesma conforme a 

metodologia descrita na literatura, formando a correspondente H2TPFCMGCH3. 

[Meunier (1993)]
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��������   Utilizou-se como solvente DMF previamente tratado. A um balão de 3 bocas 

foram adicionados 15 mL de DMF desaerado por borbulhamento (fluxo) de argônio 

por 2 horas. Adicionou-se então 50 mg da clorina (4,8 x 10-5 mols) e ~ 0,8 g de ferro 

metálico (300 vezes em excesso). O sistema foi mantido em refluxo até o final da 

metalação (T = 130 °C e agitação por argônio de 4 a 7 dias); 

��������   A metalação foi monitorada por espectroscopia UV-Vis, perda de fluorescência 

vermelha característica da clorina e da porfirina base livre e CCD; 

��������   A solução contendo o Fe(III)complexo foi separada do excesso de Feo por 

decantação e posterior filtração do sobrenadante. Os Fe(III)compexos isolados foram 

caracterizados por CCD e espectroscopia de absorção no UV-Vis. 

Observação: O DMF foi escolhido como solvente pelas seguintes características: 

��������   fracamente coordenante, ou seja, não compete com a clorina pelo centro 

metálico; 

��������   possui alto ponto de ebulição do DMF (154 ºC), favorece uma alta temperatura 

de refluxo, isto acelera a reação e facilita a eliminação do ácido formado; [Adler 

(1967)] 

��������   segundo Kadish os grupos dimetilamina presentes no DMF, como produtos de 

decomposição do solvente, podem substituir os átomos de  flúor em um ou mais 

anéis da clorina fluorossubstituída via reação de substituição nucleofílica aromática 

(SNAr) como representado na Figura 13. Esta substituição poderia ocorrer tanto na 

posição –orto como na –para do anel fenílico, porém devido a fatores estéricos, esta 

substituição ocorre exclusivamente na posição –para do anel. Desta maneira, o 

borbulhamento inicial da solução de DMF com argônio tende eliminar a dimetilamina 

que eventualmente esteja presente no solvente. [Kadish (1990)] 
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Figura 13: Reação de substituição nucleofílica aromática. 
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IIIIII..33..33..  SSíínntteessee  ddoo  iiooddoossiillbbeennzzeennoo  

 
O iodosilbenzeno foi obtido através da hidrólise alcalina do 

iodosilbenzenodiacetato (Aldrich), de acordo com a equação abaixo: [Sharefkin & 

Saltzmann (1963)] 

C6H5I(OCOCH3)2   +   2NaOH   →→→→   C6H5IO   +   2NaOCOCH3   +   H2O 

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 hidróxido de sódio (2,5 mol L-1), com agitação. Misturou-se 

e agitou-se os reagentes com bastão de vidro por cerca de 15 minutos, formando 

uma massa pastosa de cor amarela. Após esta agitação a mistura foi deixada em 

repouso por 60 minutos para completar a reação. 

À mistura adicionou-se 11 mL de água destilada, sob agitação vigorosa (com 

bastão de vidro). O iodosilbenzeno, em seguida, foi filtrado e lavado sucessivamente 

com aproximadamente 150 mL de CHCl3 em funil de Büchner. O sólido foi mantido 

em um dessecador sob pressão reduzida (vácuo) 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. 

 

IIIIII..33..33..aa  DDeetteerrmmiinnaaççããoo  ddaa  %%  ddee  ppuurreezzaa  ddoo  iiooddoossiillbbeennzzeennoo  ccoomm  ttiioossssuullffaattoo  ddee  

ssóóddiioo::      

Para determinação da pureza do iodosilbenzeno, utilizou-se o método iodométrico. 

[Nakagaki (1998)] O PhIO em meio ácido e na presença de iodeto de potássio libera 

iodo, que é titulado com tiossulfato de sódio na presença de amido como indicador. 

C6H5IO   +   2I-   →→→→   C6H5I   +   H2O   +   I2 

I2   +   2Na2S2O3   →→→→   2I-   +   S4O6
2-   +   4Na+ 
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 A padronização da solução de tiossulfato de sódio (~ 0,01 mol.L-1) foi feita com 

uma solução padrão primário de dicromato de potássio 0,001 mol.L-1, 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 PhIO  dissolvido em 10 mL de MeOH; 

�  4 mL de água mili-Q previamente fervida; 

� 1,0 mL de ácido sulfúrico (0,5 mol L-1); 

� 0,10 g de bicarbonato de potássio; 

� 1 ponta de espátula de bórax; 

� 0,2 g de iodeto de potássio. 

Após a adição dos reagentes, os erlenmeyers foram tampados e colocados em um 

banho de gelo, na ausência de luz, sob agitação magnética por 20 minutos. Titulou-

se a mistura com solução padronizada de tiossulfato de sódio, usando uma bureta 

com agitação magnética e como indicador uma solução de amido 0,2%. 

Acrescentou-se tetraborato de sódio (bórax) ao fazer a titulação, pois tanto o 

iodosilbenzenodiacetato como o iodosilbenzeno poderiam estar contaminados com 

iodoxibenzeno (C6H5IO2). O bórax eleva o pH do meio (~10) e impede a reação do 

iodeto com iodoxibenzeno. 

C6H5IO2   +   4I-   +   4H+   →→→→   C6H5I   +   2H2O   +   2I2 

A pureza obtida para o iodosilbenzeno foi de 80%. 

 

IIIIII..33..44..  FFuunncciioonnaalliizzaaççããoo  ddaa  aammiinnoopprrooppiillssíílliiccaa  ((AAMMPPSS))  ccoomm  iissooffttaallaaddeeííddoo  

ee  áácciiddoo  44--aammiinnoobbeennzzóóiiccoo  

 
Aminopropilsílica (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 

isoftaladeído foi adicionado numa proporção de 1,4 mmol g-1 de sílica. A mistura foi 

mantida sob agitação magnética e temperatura ambiente por 2 horas. O sólido 

resultante foi lavado com éter etílico. Esse sólido foi suspenso em etanol e ácido 4-

aminobenzóico foi adicionado à suspensão numa proporção de 1,4 mmol g-1 de 
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sílica. A mistura foi agitada a temperatura ambiente por 24 horas. O sólido resultante 

foi lavado com éter etílico, DCM, MeOH e acetona. O suporte foi caracterizado por 

espectroscopia no IV e espectroscopia Raman. A análise elementar foi realizada num 

trabalho anterior do grupo. [Gandini (2006)] 
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AMPS e Fe(por)-1-AMPS, foram lavados num extrator Soxhlet com MeOH durante 

24 horas e secos a 90ºC por 10 horas. Traylor (1992) 

��������  A quantidade de Fe(complexo) foi adicionada para se obter aproximadamente 7,5 

µmol de catalisador / grama de suporte. 

 

IIIIII..33..66..  IImmoobbiilliizzaaççããoo  ddooss  ccoommpplleexxooss,,  FFee((cclloo))--22  ee  FFee((ppoorr))--22,,  nnoo  ssuuppoorrttee  

ssóólliiddoo  SSiiCCOOOOHH  

 
A Fe(clo)-2 e Fe(por)-2 foram imobilizadas através de interação eletrostática entre 

as cargas positivas presentes nesses compostos e a carga oposta do suporte 

SiCOO-, que contém grupo carboxilato terminal. 

��������  Inicialmente o sólido, SiCOOH, foi lavado com uma base orgânica, trietilamina, 

para remover os prótons do ácido terminal obtendo-se, assim, o suporte aniônico 

(SiCOO-). Posteriormente, os Fe(complexos), Fe(clo)-2 e Fe(por)-2, foram 

imobilizados ao suporte sólido aniônico por simples agitação magnética de solução 

dos Fe(complexos) em ACN (8 mL) com uma suspensão do respectivo suporte (0,3 

g) por 60 minutos à temperatura ambiente (25 ºC). 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 sólidos foram secos em estufa a 90ºC por 10 

horas. 

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

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

 

IIIIII..33..77..  CCáállccuulloo  ddooss  ccooeeffiicciieenntteess  ddee  aabbssoorrttiivviiddaaddee  mmoollaarr  ddooss  

FFee((ccoommpplleexxooss))  

 
Tendo por finalidade obter a extensão de imobilização dos complexos nos 

suportes sólidos, determinou-se os coeficientes de absortividade molar dos 

Fe(complexos) em etilenoglicol e acetonitrila.  



29  

Para os complexos Fe(clo)-1 e Fe(por)-1 foi utilizado o seguinte procedimento: 

i) preparou-se uma solução estoque do Fe(complexo) em etilenoglicol a quente, 

com concentração da ordem de 10-4 mol L-1; 

ii) tirou-se o branco do etilenoglicol em uma cela de quartzo de colo longo (Hellma) 

de 0,5 cm de caminho óptico (V= 1,5 mL de etilenoglicol); 

iii) por fim, foram realizadas adições sucessivas de concentrações conhecidas da 

solução estoque (a solução estoque tem que ser mantida, ~50° C, para garantir que 

a concentração inicial não seja alterada, uma vez que os complexos são pouco 

solúveis à temperatura ambiente); 

iv) tratando os dados obtidos é possível 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 alterações: o solvente utilizado foi ACN a temperatura 

ambiente. Neste caso não é necessário aquecer a solução estoque. 

Foram determinados também os coeficientes de absortividade molar (ε) nos 

máximos de absorção para os complexos clo-1, Fe(clo)-1, clo-2, Fe(clo)-2, por-1, 

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

 

IIIIII..33..88..  DDeetteerrmmiinnaaççããoo  ddaa  eexxtteennssããoo  ddee  iimmoobbiilliizzaaççããoo  ddooss  ccoommpplleexxooss  nnooss  

ssuuppoorrtteess  ssóólliiddooss  

 
O processo de imobilização dos Fe(complexos) foi monitorado por espectro de 

absorção no UV-Vis da solução sobrenadante e da solução obtida após a lavagem 

dos catalisadores suportados com extrator Soxhlet. Isto nos permite estimar a 

quantidade de Fe(complexo) ligada aos suportes. 

A adsorção pode ser expressa por vários parâmetros: 

� nf que representa o teor de Fe(clo) ou Fe(por) adsorvida por grama de suporte 

e que pode ser calculado pela equação: [Moreira (1985)]  

nf = (Nad – Ns) / w 

Nad = número de mols de Fe(complexo) adicionado ao suporte  
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Ns = número de mols de Fe(complexo) que restou no sobrenadante + lavagem + 

extração no Soxhlet após imobilização  

nf = número de mols de Fe(complexo) / g de suporte 

w = massa (g) de suporte adicionada 

 

IIIIII..33..99..  EEssppeeccttrroo  eelleettrrôônniiccoo  ddooss  FFee((ccoommpplleexxooss))  iimmoobbiilliizzaaddooss  nnooss  ssuuppoorrtteess  

SSiiCCOOOOHH  ee  AAMMPPSS  

Os espectros foram registrados utilizando uma cela de quartzo (Hellma) de 0,2 cm 

de caminho óptico e como o CCl4 

Inicialmente registrou-se o branco utilizando uma suspensão de CCl4 e o suporte 

(AMPS e SiCOO-) sem o Fe(complexo).  

Os espectros foram registrados a partir de uma suspensão 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 (CCl4).  

 

IIIIII..33..1100..  PPaaddrroonniizzaaççããoo  iinntteerrnnaa  ddoo  mmééttooddoo  ppaarraa  aa  aannáálliissee  ddooss  pprroodduuttooss  

ddaa  rreeaaççããoo  ddee  ooxxiiddaaççããoo  ddoo  cciiccllooeexxaannoo  ee  ((ZZ))--cciicclloooocctteennoo  ppoorr  

ccrroommaattooggrraaffiiaa  aa  ggááss  

 
A padronização foi feita injetando-se amostras conhecidas, em diferentes 

concentrações dos produtos de reação e dos substratos, utilizando o programa do 

software “HP-Chemstation” acoplado ao cromatógrafo Hewlett Packard GC System 

HP 6890 Series. Temperaturas: injetor = 220ºC, detector = 250ºC. 

Cicloexano: solução estoque contendo 4,0 x 10-5 mols de cicloexanol, 

cicloexanona e PhI em ACN. Desta solução foram retiradas alíquotas 

correspondentes a rendimentos do produto de 0,5% a 100% para a construção da 

reta de calibração, com adição de 2 µL de bromobenzeno como padrão interno.  

(Z)-cicloocteno: solução estoque contendo 1,25 x 10-3 mols de ciclooctenóxido e 

PhIO em DCE. Desta solução foram retiradas alíquotas correspondentes a 
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rendimentos do produto de 10% a 300% para a construção da reta de calibração com 

adição de 5 µL de bromobenzeno como padrão interno.  

 

IIIIII..33..1111..  DDeetteerrmmiinnaaççããoo  ddooss  pprroodduuttooss  ddee  ooxxiiddaaççããoo  ddoo  ((ZZ))  ––  cciiccoooocctteennoo  

 

Produtos Tempo de retenção (min) 

Ciclooctenóxido 4,4 

PhI 4,8 

 

IIIIII..33..1122..  DDeetteerrmmiinnaaççããoo  ddooss  pprroodduuttooss  ddee  ooxxiiddaaççããoo  ddoo  cciiccllooeexxaannoo  

 
 
 
 

Condições de análise: 

� Temperaturas:  

Injetor: 220 °C 

Detector: 250 °C 

� Tempo total de análise: 5,2 min 

� Padrão interno: bromobezeno 

 (tempo de retenção = 3,3 min). 

130ºC

2,5 min

20ºC/min

145ºC
2 min

 

Condições de análise: 

� Temperaturas: 

Injetor: 220 °C 

Detector: 250 °C 

� Tempo total de análise: 8 min 

� Isoterma em 120 °C 

� Padrão interno: bromobenzeno (tempo de retenção = 3,7 min) 
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Produtos Tempo de retenção (min) 

Cicloexanona 3,4 

Cicloexanol 4,1 

PhI 6,4 

  

IIIIII..33..1133..  PPrroocceeddiimmeennttoo  ppaarraa  aa  ooxxiiddaaççããoo  ddoo  ((ZZ))  ––  cciicclloooocctteennoo  ee  cciiccllooeexxaannoo  

ccoomm  PPhhIIOO  ee  HH22OO22  eemm  ddiiffeerreenntteess  ssoollvveenntteess  

 
Foram verificadas as atividades catalíticas dos Fe(complexos) em sistema 

homogêneo e heterogeneizados, utilizando (Z)-cicloocteno e cicloexano como 

substratos, e peróxido de hidrogênio 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 µmol) com 800 µL 

de solvente, 200 µL de substrato. Solventes utilizados: ACN : DCM (1:1), MeOH : 

DCM (1:1) e DCE. 

Proporções: 

��������  oxidação do (Z)-cicloocteno 1:100, correspondendo à: ~ 7 mg* de PhIO  

(~ 3,2 x 10-5 mol) 2,6 µL de H2O2 (2,5 x 10-5 mol), o padrão interno (PI) para análise 

cromatográfica utilizado foi o bromobenzeno (5,0 µL). 

��������  oxidação do cicloexano: razão molar: solvente ACN:DCM (1:1) à Fe(complexo)/ 

imidazol/ oxidante = 1:20:40 (para reações com H2O2) e 1:10:40 (para reações com 

PhIO); solvente MeOH:DCM (1:1) e DCE à Fe(complexo)/ imidazol/ oxidante = 1:1:40 

(para reações com PhIO e H2O2); correspondendo à: ~ 3 mg* de PhIO (~ 1,3 x 10-5 

mol) 1,0 µL de H2O2 (1,0 x 10-5 mol); o PI para análise cromatográfica foi 

bromobenzeno (1,0 µL). 

*Como o cálculo do rendimento se baseia nessa massa a precisão da pesagem foi de 0,1 mg 
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��������  Condições: as reações foram mantidas sob agitação magnética à temperatura 

ambiente. As alíquotas foram removidas em intervalos de tempo determinados (após 

1, 2 e 24 horas de reação) e analisadas por cromatografia a gás usando uma coluna 

capilar HP-INNOWAX fase polietilenoglicol de dimensões 30 m x 0,25 mm x 0,25 

mm. A identificação dos produtos foi feita pela comparação com os tempos de 

retenção das amostras puras obtidas comercialmente e a quantificação foi feita 

através da curva oi  s de 
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IIIIII..33..1155..  PPrroocceeddiimmeennttoo  ppaarraa  aa  vveerriiffiiccaaççããoo  ddaa  eessttaabbiilliiddaaddee  ddooss  

ccaattaalliissaaddoorreess,,  FFee((cclloo))--11  ee  FFee((ppoorr))--11,,    uuttiilliizzaannddoo  PPhhIIOO  ee  HH22OO22  ccoommoo  

ooxxiiddaanntteess  

 
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 formação do epóxido normalmente. 

��������  Inicialmente foi adicionada 100 µL da solução do Fe(complexo) 0,25 µmol; em 

seguida adicionamos 5 µL do padrão interno utilizado nas reações de catálise 

(bromobenzeno); adiciona-se 25 µmol do oxidante desejado (7,0 mg  de PhIO ou 2,6 

µL H2O2 32% m/m);  seguido da adição de 1,5 mmol do substrato (200 µL de (Z)-

cicloocteno). 

��������  Os espectros foram tirados a cada nova adição de reagente. Após a reação 

completa ainda foram tirados espectros após 15 minutos, 1 hora e 24 horas do início 

da reação. 

��������  O monitoramento por CG foi feito no início da reação (t=0 min), após 15 min, 1 

hora e 24 horas de reação. A formação de epóxido indica a presença de espécies 

ativas da oxidação. 

IIIIII..33..1166..  EExxppeerriimmeennttooss  ddee  rree.33333 0 0 8.33333 0 0 cm BT
/R135 11.6798 Tf
0.999435 0 0 1 235.08 283.881 Tm
(e)Tj
ET
Q
0. 

iicllaaaaeemm  ddooss  .33333 0 0 8.33333 0 0 cm BT
/R135 11.6798 Tf
0.999435 0 0 1 235.08 283.881 Tm
(e)Tj
ET
Q3462aattaallissaaddoorreess 

 
sssspoorrttaaddooss  nnaa  e eppooxx ii ddaaaaaaoo  ddoo  
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superfície do catalisador. Cada catalisador recuperado foi seco por 4 horas a 60ºC, 

antes de ser reutilizado em uma nova reação. 

 

IIIIII..33..1177..  VVeerriiffiiccaaççããoo  ddoo  tteeoorr  ddoo  PPhhIIOO  ee  ddoo  HH22OO22  uuttiilliizzaaddoo  nnaass  rreeaaççõõeess  ddee  

ccaattáálliissee  

 

VV..33..1177..aa..  TTeeoorr  ddoo  HH22OO22    

� Determinação da concentração de uma amostra de H2O2  

O procedimento utilizado para determinação da concentração de H2O2 foi 

adaptado do livro do Vogel [Bassett (1992)]. 

Inicialmente foi preparada e padronizada uma solução de KMnO4 0,02 mol L-1, a 

concentração de MnO4
- obtida foi de 0,0213 mol L-1. Para determinar a concentração 

de uma amostra de H2O2 foi utilizado o seguinte procedimento: 

1) Transfere-se para um erlenmeyer uma alíquota de 15 mL da solução de H2O2, 

adicionando-se cerca de 10 mL de uma solução de ácido sulfúrico 1:5; 

2 MnO4
- + 5 H2O2 + 6 H+ 2 Mn2+ + 5 O2 + 8 H2O  

2) A amostra é titulada com a solução de KMnO4 até coloração rosa claro 

persistente (30 segundos) – ponto final. Terminada a titulação, aquece-se o 

erlenmeyer a ~60ºC para garantir que a reação foi completa; 

3) Este procedimento foi repetido 3 vezes. 

A concentração obtida para a solução de H2O2 foi de 32%. 

 

VV..33..1177..bb..  PPuurreezzaa  ddoo  PPhhIIOO  

A verificação da pureza do PhIO utilizado nas reações foi realizada conforme o 

procedimento descrito no item  IIIIII..33..33..aa..  
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IIVV..  RREESSUULLTTAADDOOSS  EE  DDIISSCCUUSSSSÃÃOO  

 

IIVV..11..  MMeettiillaaççããoo  ddaa  cclloorriinnaa  mmeessoo--tteettrraa((ppeennttaafflluuoorrooffeenniill))cclloorriinnaa--

mmoonnoo--ββββββββ--mmeettiillgglliicciinnaa,,    HH22TTPPFFCCMMGG  

 
A metilação da clorina H2TPFCMG foi realizada pelo método descrito na literatura 

com o propósito de tornar a clorina H2TPFCMG catiônica, a fim de permitir sua 

imobilização em suportes aniônicos e, portanto, poder explorar o potencial catalítico 

dessa clorina em meio heterogêneo. [Meunier (1993)] 

Escolheu-se tolueno como meio de reação por ser um bom solvente para 

compostos orgânicos tal como o CH3I e também por solubilizar a clorina H2TPFCMG. 

O tolueno utilizado foi previamente tratado adicionando-se a estes pedaços de sódio 

metálico para completa eliminação de traços de água.  

A metilação da clorina por esse método foi rápida e eficaz. O monitoramento da 

reação foi realizado por CCD. A extração da clorina metilada, H2TPFCMGCH3, foi 

realizada em DCM e a formação da clorina metilada foi inicialmente verificada por 

CCD usando como parâmetro de comparação a H2TPFCMG. 

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 metilação. 
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Figura 15: Reação de metilação da H2TPFCMG. 

O complexo obtido foi caracterizado por CCD e 1H RMN. Os dados de 1H RMN 

obtidos foram δ - 1.99 (2H, NH), 3.09 (3H, CH3), 3.48-3.58 (m, 2H), 3.68 (3H, CH3), 

4.68-4.74 (2H), 5.88-5.98 (H-2, 3), 8.38 (2H, J 4.9Hz, H-β),8.51 (2H, H-12, 13), 8.76 

(2H, J 4.9Hz, H-β). 

 

IIVV..22..  IInnsseerrççããoo  ddee  ffeerrrroo  nnaa  cclloorriinnaa  HH22TTPPFFCCMMGGCCHH33  

 
Os complexos H2TPFCMG, H2TPFCMGCH3 e H2TFPP foram metalados com ferro 

metálico segundo metodologia descrita. [Herrmann (1967)] Embora o processo de 

eliminação 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 reação e o seu alto ponto de ebulição (~150ºC). A alta temperatura de refluxo 

permite que a reação ocorra mais rapidamente. O ferro foi escolhido nesse estado de 

oxidação, uma vez que testes preliminares da metalação desses complexos 

utilizando excesso de cloreto de ferro tetrahidratado (FeCl2.4H2O) como sal 

fornecedor de íons Fe2+ dificultou a purificação posterior, uma vez que o material 

obtido ficou retido na coluna cromatográfica, provavelmente devido ao grande 

excesso do sal. [Adler (1967)] No caso do Feo, o excesso é facilmente removido do 

meio reacional.  
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Nesta metalação é necessário o uso de agitação com argônio, pois o Feo é atraído 

pelo agitador magnético.  

A inserção de ferro foi monitorada: 

��������  pela perda de fluorescência vermelha das clorinas e porfirina base livre sob luz 

ultravioleta; 

��������   por espectroscopia na região do UV-Vis; 

��������  pela análise de CCD, que apresentou duas manchas distintas (clorina ou porfirina 

base livre e Fe(III)complexo).  

Os complexos metálicos, [Fe(TPFCMG)]+, [Fe(TPFCMGCH3)]
2+  e [Fe(TFPP)]+,  

foram purificados por coluna cromatográfica. 

 

IIVV..22..11..  PPuurriiffiiccaaççããoo  ddaa  [[FFee((TTPPFFCCMMGG))]]++  ppoorr  ccrroommaattooggrraaffiiaa  ddee  aaddssoorrççããoo  eemm  ccoolluunnaa  

A mistura de clorina neutra base livre (clo-1) e Fe(clo)-1, foi purificada em coluna 

utilizando como fase estacionária sílica gel 230 – 400 mesh e como fase móvel 

hexano : DCM (3 : 1) obtendo três frações. 

Tabela 2: Classificação das frações 

Fração Clorina Condição 

FR 1 H2TPFCMG Pura 

FR 2 H2TPFCMG + [Fe(TPFCMG)]+ Mistura 

FR 3 [Fe(TPFCMG)]+ Pura 

 

Após evaporar o solvente das frações em evaporador rotatório, a fim de recuperar 

os solventes utilizados na coluna, analisou-se as frações obtidas por CCD, 

comparando-se com padrão a clorina H2TPFCMG utilizando-se como fase 

estacionária sílica e fase móvel hexano : DCM (3 : 1), a classificação das frações 

está 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 sílica tendo 

como eluente Hexano : ACT (2 : 1) 

Clorina Rf 

H2TPFCMG 0,48 

[Fé(TPFCMG)]+ 0,34 

 

O espectro eletrônico de absorção 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 região de 373 nm, na qual é característica da coordenação axial do 

íon cloreto ao íon férrico, e pode ser mais um indicativo que ocorreu metalação na 

clorina. [Lindsay Smith (2000)] 
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Figura 16: Espectro UV-Vis da H2TPFCMG, clo-1 e [Fe(TPFCMG)]+, Fe(clo)-1  em 

DCM após tratamento com vapor de HCl. 

O rendimento da metalação foi de 93%. 
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IIVV..22..22..  PPuurriiffiiccaaççããoo  ddaa  [[FFee((TTFFPPPP))]]++  

A metalação da H2TFPP resultou na [Fe(TFPP)]+ pura. Neste caso só foi 

necessário separar o Feo em excesso na reação por simples filtração. 

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 sílica tendo 

como eluente Hexano : ACT (2 : 1) 

Porfirina Rf 

H2TFPP 0,48 

[Fe(TFPP)]+ 0 

 

O espectro eletrônico de absorção 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 região de 350 nm, a qual é característica da coordenação axial do íon cloreto ao 

íon férrico, e pode ser mais um indicativo que ocorreu metalação na porfirina. 

[Lindsay Smith (2000)] 
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Figura 17: Espectro UV-Vis da H2TFPP, (por)-1 e [Fe(TFPP)]+, Fe(por)-1 em DCM 

após tratamento com vapor de HCl. 

O rendimento da metalação foi de 100%. 

 

IIVV..22..33..  PPuurriiffiiccaaççããoo  ddaa  [[FFee((TTPPFFCCMMGGCCHH33))]]22++  ppoorr  ccrroommaattooggrraaffiiaa  ddee  

aaddssoorrççããoo  eemm  ccoolluunnaa  

 
Após alguns testes para descobrir a melhor fase estacionária para a separação da 

clorina metilada base livre (clo-2) e Fe(clo)-2 decidiu-se fazer a cromatografia de 

adsorção em coluna de alumina neutra 70 – 230 mesh e com gradiente de DCM e 

MeOH como fase móvel. Ocorreu a separação em 3 frações. 

Tabela 5: Classificação das frações 

Fração Clorina Condição 

FR 1 [H2TPFCMGCH3]
+ + [Fe(TPFCMGCH3)]

2+ mistura 

FR 2 Impureza descartada 
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Esta separação não foi eficiente, depois de analisar as frações por CCD verificou-

se que ainda havia mistura (clo-2 e Fe(clo)-2). Decidiu-se então fazer uma nova 

separação (esta etapa foi repetida 6 vezes, utilizando colunas e massas menores 

para prevenir perdas maiores por retenção dos compostos na coluna). 

A mistura de clorina metilada base livre (clo-2) e Fe(clo)-2, foi purificada em 

coluna utilizando como fase estacionária sílica gel 70 - 230 mesh e como fase móvel 

DCM : EtOH (5 %) obtendo duas frações e MeOH para retirar a clorina base livre 

retida no topo da coluna. 

Tabela 6: Classificação das frações 

Fração Clorina Condição 

FR 1 [Fe(TPFCMGCH3)]2
2+ diluída (pura) 

FR 2 [Fe(TPFCMGCH3)]2
2+ Pura 

FR 3 [H2TPFCMGCH3]
+ Pura 

 

Após evaporar o solvente das frações em evaporador rotatório, e os solventes 

utilizados na coluna foram recuperados os solventes, analisou-se as frações obtidas 

por CCD, comparando-se com padrão a clorina [H2TPFCMGCH3]
+ utilizando-se como 

fase estacionária sílica e fase móvel DCM : EtOH (5 %), a classificação das frações 

está 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 sílica tendo 

como eluente DCM : EtOH (5 %) 

Clorina Rf 

[H2TPFCMGCH3]
+ 0,25 

[Fe(TPFCMGCH3)]
2+ 0,72 

 

O espectro eletrônico de absorção da Fe(clo)-2, [Fe(TPFCMGCH3)]
2+, 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 região de 371 nm, na qual é característica da coordenação axial do íon cloreto ao 

íon férrico, e pode ser mais um indicativo que ocorreu metalação na clorina. 

[Lindsay Smith (2000)] 
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tetrafenilclorina base livre ocorre um desdobramento mais acentuado das energias 

referentes às bandas Qy e Qx, e estas ficam mais separadas, 550 e 650 nm 

respectivamente, sendo que esta última é intensificada. É interessante constatar para 

a correspondente zincoclorina, que o desdobramento das energias referentes às 

bandas QX e QY são menores e portanto mais próximas (QX(0-0) ~620nm e QY(0-0) 

~580nm). Há uma tendência nos níveis de energia das clorinas metaladas a se 

aproximarem às das porfirinas. [Gouterman (1961)] 
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Figura 19: Representação do espectro UV-Vis da clo-1 em DCM. 

Cabe ressaltar que tal como nas porfirinas base livre fluorossubstituídas (Figura 

17) as clorinas fluorossubstituídas (Figura 19) apresentam a banda QX(0-0) (520-530 

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

Não encontramos relatos sobre interpretação 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) estão relatados na Tabela 8.  
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Tabela 8: Coeficientes de absortividade molar (ε) nos máximo de absorção dos 

Fe(complexos) 

Solventes Fe(complexo) λ, nm (ε, L mol-1 cm-1) 

Etilenoglicol Fe(clo)-1  
416 

(3,6 x 104) 

606 

(5,6 x 103) 

665 

(5,2 x 103) 

ACN Fe(clo)-2 
350 

(2,4 x 104) 

419 

(3,2 x 104) 
 

629 

(4,0 x 103) 

Etilenoglicol Fe(por)-1  
418 

(3,8 x 104) 

550 

( 4,2 x 104) 
 

ACN Fe(por)-2 
340 

(1,9 x 104) 

412 

(5,0 x 104) 
  

 

Os valores encontrados para os coeficientes de absortividade molar dos 

complexos estão relatados na Tabela 9. 
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Tabela 9: Coeficientes de absortividade molar (ε) nos máximos de absorção em 

DCM 

Composto 

λλλλ, nm (εεεε, L mol-1 cm-1) 

Banda 

Coordenação 

axial Cl-FeIII 

Soret Bandas Q 

clo-1 - 
406 

(1,3 x 105) 
505 

(1,7 x 104) 
- 

598 
(5,8 103) 

652 
(4,0 x 104) 

Fe(clo)-1 
375 

(5,2 x 104) 
417 

(4,6 x 104) 
540 

(1,0 x 104) 
- 

602 
(1,1 x 104) 

655 ombro 
(5,2 x 103) 

clo-2 - 
402 

(1,7 x 105) 
501 

(1,8 x 104) 
527 

(6,8 x 103) 
595 

(5,6 x 103) 
648 

(4,6 x 104) 

Fe(clo)-2 
369 

(1,7 x 104) 
415 

(1,1 x 104) 
 
- 

- 
591 

(1,4 x 103) 
647 ombro 

(1,1 x 103) 

Por-1 - 
412 

(2,8 x 105) 
504 

(2,8 x 104) 
- 

553 
(9,8 x 103) 

656 
(3,0 x 103) 

Fe(por)-1 
340 

(3,6 x 104) 
413 

(8,8 x 104) 
504 

(2,7 x 104) 
- 

563 
(9,2 x 103) 

625 
(3,8 x 103) 

 

 

VV..44..  CCaarraacctteerriizzaaççããoo  ddaa  ssíílliiccaa  ffuunncciioonnaalliizzaaddaa,,  SSiiCCOOOOHH    

 

IIVV..44..11..  CCaarraacctteerriizzaaççããoo  ppoorr  eessppeeccttrroossccooppiiaa  ddee  aabbssoorrççããoo  nnaa  rreeggiiããoo  

iinnffrraavveerrmmeellhhoo  ((IIVV))  

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

Os espectros da aminopropilsílica (AMPS), do intermediário modificado com 

isoftalaldeído (intermediário) e seguida pela modificação com o ácido 4-

aminobenzóico (SiCOOH) estão mostrados na Figura 21. 
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��������  a banda em 950 cm-1 é característica ao grupo Si-OH, sendo a deformação dos 

grupos silanóis livres. Podemos observar nos espectros que esta banda é sensível à 

modificação. 

Após a modificação da AMPS com isoftalaldeído (intermediário) aparece uma 

banda de pequena intensidade na região de 2950 cm-1, característica do estiramento 

ν(C-H), devido à presença de cadeia carbônica incorporada à sílica. 

Outras bandas menos intensas que caracterizam a modificação da sílica podem 

ser observadas pela ampliação dos espectros do intermediário e da SiCOOH, como 

apresentada na Figura 22.  
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Figura 22: Ampliação dos espectros de IV das modificações da AMPS. 

 

IIVV..44..22..  CCaarraacctteerriizzaaççããoo  ppoorr  eessppeeccttrroossccooppiiaa  RRaammaamm  

 
Os espectros de Raman dos suportes AMPS e SiCOOH estão representados na 

Figura 23. A região entre 3068-2907 cm-1 é comum em ambos os espectros, sendo 

característica dos estiramentos OH dos grupos silanóis da estrutura inorgânica do 

material e de água adsorvida. [Pinnavaia (1996)] O suporte SiCOOH apresentou um 

pico intenso em 1602 cm-1 característico do estiramento νa(C=C-C=O). Outros picos 

entre 1449-1167 cm-1 se referem aos estiramentos νa(C-C=C-O), νs(C=C-C=O) e 
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φν(C-C) conforme indicado na Figura 23, além de um pico menos intenso em  

969 cm-1 atribuído a deformação angular (-NH). Já o suporte AMPS apresenta em um 

pico em 1597 cm-1 relacionado aos modos vibracionais NH2, conforme mostra a 

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

 

IIVV..55..  IImmoobbiilliizzaaççããoo  ddooss  ccoommpplleexxooss,,  FFee((cclloo))--11  ee  FFee((ppoorr))--11  eemm  

AAMMPPSS  

 
A imobilização dos Fe(complexos) não iônicos ao suporte AMPS, foi realizada por 

ligação covalente normal (substituição nucleofílica seletiva dos p-flúoros presentes 

nos anéis pentafluorofenílicos pelos grupos amino presentes no suporte AMPS. 

[Traylor (1992)]. 
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A ancoragem foi realizada utilizando-se a agitação 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 argônio a 150ºC por 4 horas. A Figura 24 

representa a ligação a Fe(clo) não iônica imobilizada no suporte aniônico. 
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Figura 24: Ligação covalente da Fe(clo) não iônica ao suporte AMPS. 

 

IIVV..66..  IImmoobbiilliizzaaççããoo  ddooss  ccoommpplleexxooss,,  FFee((cclloo))--22  ee  FFee((ppoorr))--22  nnoo  

ssuuppoorrttee  ssóólliiddoo  SSiiCCOOOOHH  

 
O sólido SiCOOH, obtido na etapa anterior deste projeto, conforme metodologia 

descrita na literatura. [Clark (1997)] O suporte SiCOOH fornece um maior grupo 

espaçador entre a matriz rígida e o ponto de ligação ao complexo metálico, 

aumentando assim, a distância metaloporfirina – suporte rígido. Isto também pode 

proporcionar uma maior estabilidade dos Fe(complexos) durante as reações 

catalíticas. 

A metodologia utilizada na imobilização dos Fe(complexos) catiônicos foi simples. 

Inicialmente deixou-se o suporte (SiCOOH) na presença da base trietilamina para 

que ocorresse a desprotonação dos grupos carboxílicos (SiCOO-).  
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Esta desprotonação permitiu que a imobilização via interação eletrostática fosse 

realizada por simples agitação magnética entre o respectivo suporte sólido aniônico 

(SiCOO-) e os Fe(complexos) contendo cargas opostas. A Figura 25 representa a 

ligação a Fe(clo) catiônica imobilizada no suporte aniônico. 
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Figura 25: Fe(clo) catiônica imobilizada no suporte aniônico, SiCOO-. 

 

IIVV..77..  DDeetteerrmmiinnaaççããoo  ddaa  eexxtteennssããoo  ddee  iimmoobbiilliizzaaççããoo  ddooss  

ccoommpplleexxooss  nnooss  ssuuppoorrtteess  ssóólliiddooss  

 
Na imobilização dos Fe(complexos) adicionou-se solução de Fe(clo) ou Fe(por) 

necessária para se obter aproximadamente 7,5 µmol de complexo metálico por 

grama de suporte.  
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O cálculo da extensão da imobilização (quantidade de metalocomplexo que 

efetivamente se ligou ao suporte expressa em mol g-1) foi feito indiretamente através 

da absorvância no espectro eletrônico de absorção no UV-Vis de cada Fe(complexo) 

que restou no sobrenadante de cada imobilização, juntamente com a solução de 

lavagem obtida no Soxhlet. Os valores obtidos estão relatados na Tabela 10. 

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

Suporte Fe(complexo) Extensão da imobilização de Fe(complexo) 

no suporte (mol g-1) 

AMPS Fe(clo)-1 3,0 x 10-6 

AMPS Fe(por)-1 5,4 x 10-6 

SiCOO- Fe(clo)-2 4,5 x 10-6 

SiCOO- Fe(por)-2 5,9 x 10-6 

 

Observando-se os dados obtidos nesta tabela percebemos que a extensão de 

imobilização obtida para os catalisadores via interação eletrostática é superior aos 

covalentemente ancorados. Embora a imobilização via ligação covalente tenha se 

mostrado eficiente, este procedimento requer, em alguns casos, condições de 

reações mais drásticas para que ocorra a ligação do Fe(complexo) ao suporte 

(AMPS). Uma vantagem do método de imobilização via interação eletrostática além 

da forte interação entre o metalocomplexo e o suporte é a simplicidade de 

preparação dos catalisadores. [Vinhado (2002)]. 

As Fe(clo) imobilizadas apresentaram uma menor extensão de imobilização em 

relação às Fe(por) correspondentes.  Não há uma explicação óbvia, de alguma 

forma a redução no anel parece afetar os correspondentes processos de 

imobilização. 
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IIVV..88..  CCaarraacctteerriizzaaççããoo  ddooss  ccaattaalliissaaddoorreess  ssuuppoorrttaaddooss  ppoorr  

eessppeeccttrroossccooppiiaa  ddee  aabbssoorrççããoo  nnoo  UUVV--VViiss  

 
Os catalisadores suportados sintetizados nesta etapa foram inicialmente 

caracterizados por espectro eletrônico de absorção 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. Já foi relatado anteriormente que distorção no anel 

da FeIIIporfirina encapsulada provoca este deslocamento. [Viana Rosa (2000)] A 

distorção no anel do macrociclo é confirmada pelos resultados dos espectros de 

RPE, apresentando o sinal de FeIII com distorção rômbica.  

Na metodologia utilizada registra-se o espectro imediatamente após agitar a 

solução. No entanto dependendo do material a suspensão leva a um espalhamento 

muito grande interferindo na qualidade do espectro, no caso das Figuras 26 C e D, 

há uma banda intensa do suporte em 366 nm, e como é difícil compensar 

adequadamente como branco, estes recobrem a região da banda Soret. Apesar 

disso, no caso da Fe(clo)-2 SiCOO é possível destacar um ombro em 435 nm, que 

corresponde à banda Soret com deslocamento para o λ maiores como esperado para 

FeIIIPor distorcidas e também para FeIIPor [Iamamoto (1997). No caso da  Fe(por)-2 

SiCOO não foi possível observar a banda Soret. 
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Figura 26: Espectro de absorção no UV-Vis suspensão em CCl4 de (A) Fe(clo)-1 

AMPS; (B) Fe(por)-1  AMPS; (C) Fe(clo)-2 SiCOO; (D) Fe(por)-2 SiCOO. 

 

IIVV..99..  CCaarraacctteerriizzaaççããoo  ddooss  ccaattaalliissaaddoorreess  ssuuppoorrttaaddooss  ppoorr  

RReessssoonnâânncciiaa  PPaarraammaaggnnééttiiccaa  EElleettrrôônniiccaa  ((RRPPEE))  

 
A espectroscopia de UV-Vis revelou a presença dos Fe(complexos) nas matrizes 

de sílica, através da observação da banda Soret. No entanto, a confirmação do 

estado de oxidação 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 à caracterização destes complexos nas matrizes. Muitos estudos partem 

do princípio de que a metaloporfirina está imobilizada na matriz de sílica da mesma 

forma que estariam no meio homogêneo, portanto existem poucos relatos sobre a 

caracterização espectroscópica de metaloporfirinas suportadas. Lindsay Smith et al. 

obtiveram evidências de que as ferroporfirinas imobilizadas em sílica quimicamente 

modificada está na forma de FeII e FeIII, semelhante ao que obtivemos para os 

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

Um típico espectro de RPE de FeIIIporfirina alto spin (S = 5/2), com simetria axial é 

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. 

 

 

Figura 27: Espectro de RPE para: (A) Fe(por)-1 em solução de DCE; (B) Fe(clo)-1 

em solução de DCE; (C) Fe(clo)-2 em solução 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 sílica quimicamente modificadas, os sinais 

correspondentes a FeIIIporfirina alto spin (S = 5/2), com simetria axial: g┴  ~ 6 e g// ~ 

2. [Iamamoto (1997) e (2002a)]. Pela relação de intensidades do sinal g┴ ~ 6 e g// ~ 

2, pode se observar que este último está muito mais intenso que o esperado. Há, 

portanto, sobreposição ao sinal g// ~ 2, um outro sinal devido à presença dos radicais 

Si● presentes na sílica (g = 2,009). [Dahs (1998) e Sako (1985)]. O sinal g ~ 4,3 

pode ser atribuído a uma espécie contendo FeIII alto spin com distorção rômbica, 

freqüente em  FeIIIporfirina imobilizada em superfície de matriz sólida. [Iamamoto 

(2001) e (2002a).]  
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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 ausência do sinal g ~ 6  correspondente a 

FeIIIporfirina alto spin (S = 5/2), com simetria axial, justificada pela redução FeIII/FeII.  

Esta redução pode ser explicada pela natureza do espaçador orgânico da sílica 
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funcionalizada (Figura 29) que é muito mais longa e apresenta dois grupos imina (-

C=N-).  
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Figura 29: Esquema das sílicas funcionalizadas utilizadas. 

O espaçador orgânico presente se liga ao macrociclo por interação eletrostática 

através do grupo carboxila e é flexível e permite a coordenação de grupos imina ao 

ferro, permitindo inclusive uma bis-coordenação, promovendo a redução FeIII/FeII 

nestes Fe(complexos)-2, Figura 28 C e D, a espécie FeII não é detectada, pois esta 

espécie não apresenta sinal de RPE. Esta redução é favorecida, já que o íon férrico 

central se encontra altamente eletrofílico devido à presença dos substituintes flúor. 

[Sawyer (1988), Iamamoto (1997) e Prado Manso (1998)] O sinal g ~ 2, neste 

sistema está mais intenso, e é devido à sobreposição dos sinais dos radicais Si● 

presentes na sílica [Dahs (1998) e Sako (1985)] e sobre nitrogênio provavelmente 

do grupo  imina. Simulação por meio dos componentes contidos nos espectros, do 

radical da sílica e o outro correspondente a um elétron desemparelhado sobre o 

nitrogênio, leva à conclusão de que o sinal remanescente apresenta largura que 

corresponde a uma interação hiperfina triplete característica de radical sobre o 

nitrogênio. O espectro experimental nesta região de



59  

Figura 30 e 31). O sinal g ~ 4,3 pode ser atribuído a uma espécie contendo FeIII alto 

spin com grande distorção rômbica. [Iamamoto (2001)] 
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Figura 30: Expansão da região região apresentada na Figura 29, sendo: (C) Fe(clo)-

2 SiCOO; (D) Fe(por)-2 SiCOO e (C – D) Fe(clo)-2 SiCOO - Fe(por)-2 SiCOO. 
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Figura 31: Espectro experimental e simulação computacional da amostra Fe(por)-2 

SiCOO. 

As Fe(clorinas) e Fe(porfirinas) estudadas apresentam  mesma geometria na 

superfície do suporte, porém as geometrias destes Fe(complexos) nas matrizes de 

sílica dependem criticamente da natureza do grupo funcional ao qual está ligado. 

 

IIVV..99..  OOxxiiddaaççããoo  ddoo  ((ZZ))--  cciicclloooocctteennoo  ccoomm  PPhhIIOO  ee  HH22OO22  uussaannddoo  

FFee((cclloorriinnaass))  ee  FFee((ppoorrffiirriinnaass))  ccoommoo  ccaattaalliissaaddoorreess  eemm  mmeeiioo  

hhoommooggêênneeoo  eemm  ddiiffeerreenntteess  ssoollvveenntteess  

 
A reação de epoxidação foi escolhida para iniciar os estudos de catálise pelos 

seguintes motivos: 

��������  PhIO não realiza epoxidação do (Z) – cicloocteno em ausência de catalisador; 

��������  (Z) – cicloocteno forma ciclooctanóxido como único produto de oxidação (Figura 

32); [Lindsay Smith (1995)] 
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��������  (Z) – cicloocteno é bastante reativo, sendo, portanto, facilmente oxidado, o que 

permite avaliar o potencial catalítico desta nova classe de (Fe)porfirinóides; 

��������  Os pares de reagentes (cicloocteno/PhIO) têm sido largamente empregados nos 

estudos catalíticos com metaloporfirinas, possibilitando uma comparação com os 

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

O
Fe(complexo), padrão

oxidante, solvente

 

Figura 32: Reação de epoxidação do (Z) – cicloocteno com PhIO. 

Existem muitos estudos sobre mecanismos de epoxidação de olefinas catalisadas 

pelo citocromo P450 e por metaloporfirinas. Se aceita que a transferência de 

oxigênio do intermediário ativo FeIV(O)Por•+ para a olefina, na maioria dos sistemas 

tenha um mecanismo concertado, com o passo inicial, determinante da velocidade 

envolvendo algum grau de transferência de carga (Figura 33). [Mansuy (1994)] 
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Figura 33: Mecanismo concertado. 

A eficiência e estabilidade dos sistemas catalíticos Fe(III)porfirina e Fe(III)clorina 

homogêneos foram estudadas inicialmente em reações de epoxidação do (Z) – 

cicloocteno utilizando-se iodosilbenzeno (PhIO) como doador de oxigênio.  

Foram realizadas também reações de epoxidação do (Z) – cicloocteno utilizando-

se peróxido de hidrogênio (H2O2) como doador de oxigênio. O peróxido de hidrogênio 

foi escolhido por ser considerado um oxidante ambientalmente limpo, por produzir 

apenas água como subproduto e também por ser relativamente barato quando 

comparado ao PhIO. [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 reações de epoxidação utilizando Fe(por)-1 e Fe(por)-2, 

respectivamente. 

Na Tabela 11 são apresentados os resultados para verificar o potencial catalítico 

das Fe(clorinas) e Fe(porfirinas) em meio homogêneo na presença desses dois 

oxidantes. 

Tabela 11: Epoxidação do (Z)-cicloocteno com PhIO e H2O2 catalisada pelos 

Fe(complexos). 

Catalisador Oxidante 
C-óxido (%)* 

MeOH:DCM (1:1) ACN:DCM (1:1) DCE 

Fe(clo)-1 PhIO 77 100 100 

Fe(clo)-1 H2O2 100 26 30 

Fe(por)-1 PhIO 100 100 100 

Fe(por)-1 H2O2 100 26 27 

Fe(clo)-2 PhIO 100 - 100 

Fe(clo)-2 H2O2 32 - 18 

Fe(por)-2 PhIO 100 - 89 ** 

Fe(por)-2 H2O2 100 - 36 ** 

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

após 1 h, 2 h e 24 h de reação. Condições: razão molar Fe(complexo)/oxidante = 1:100, 

agitação magnética, sob atmosfera de ar e à temperatura ambiente. Quantidades: 

Fe(complexo) = 0,25 µmol; cicloexano = 200 µl; solvente = 800 µl. 

*C-óxido = ciclooctanóxido. **Para preparar a solução estoque de Fe(por)-2 foi utilizada uma 

mistura DCE : MeOH (3:1), pois a Fe(por)-2 não é solúvel em DCE. 

Quando se utiliza o PhIO como oxidante para os Fe(complexos) apresentam 

altos rendimentos de epóxido, como esperado para modelo do P-450 e a espécie 

oxo, FeIV(O)Por•+, formada é a responsável pela oxidação.  
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Na introdução foi apresentado que sistemas Fe(por)/H2O2 com substituintes 

eletronegativos favorecem, quando se utiliza MeOH como solvente, a formação da 

espécie ativa FeIIIhidroperóxido na epoxidação [Rebelo (2005)]. Observa-se na 

Tabela 11 que o rendimento de epóxido Fe(complexos)/H2O2 é aumentado de 30 % 

em DCE para 100% em reações na presença de MeOH, indicando que a formação 

da espécie ativa FeIIIhidroperóxido foi favorecida. No caso da Fe(clo)-2, não ocorreu 

o aumento de rendimento de epóxido esperado. A única diferença entre Fe(clo)-1 e 

Fe(clo)-2 é a presença de um grupo metil e carga positiva, que parece não favorecer 

a formação da espécie FeIIIhidroperóxido. Interessante constatar que com PhIO a 

Fe(clo)-2  apresentou alto rendimento de epóxido, favorecendo a formação da 

espécie oxo, FeIV(O)Por•+. 

O rendimento um pouco menor de epóxido na reação Fe(clo)-1/PhIO 

(MeOH:DCM), pode ser justificado pela ocorrência de uma reação competitiva entre 

o (Z)-cicloocteno e o metanol que atuou como substrato, embora, normalmente, 

nestes sistemas prevaleça o processo de epoxidação eficiente.  

Conforme descrita em trabalho anterior do grupo, para Mn(clo)-1/H2O2 

(ACN:DCM), a espécie ativa predominante é a MnIIIhidroperóxido, e a sua formação 

não dependia da presença de MeOH [Vinhado (2005) e Gandini (2006)]. 

Comparando as reações Mn(clo)-1/H2O2 (ACN:DCM), com rendimento de 55% de 

ciclooctanóxido, com Fe(clo)-1/H2O2 (ACN:DCM), observa-se um menor rendimento 

para Fe(clo)-1 (26 %) do que para Mn(clo)-1. Se a condição utilizada for Fe(clo)-

1/H2O2 (MeOH:DCM), o rendimento aumenta consideravelmente evidenciando o 

papel da MeOH na formação da espécie ativa FeIIIhidroperóxido para o sistema 

estudado.  

Verifica-se também que utilizando H2O2 como oxidante nos sistemas com 

manganês foi utilizado imidazol numa proporção catalisador:imidazol (1:20), já para 

os sistemas com ferro o co-catalisador não aumenta a eficiência do catalisador. 

[Vinhado (2005) e Gandini (2006)] 
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IIVV..1100..  OOxxiiddaaççããoo  ddoo  ((ZZ))--  cciicclloooocctteennoo  ccoomm  PPhhIIOO  ee  HH22OO22  uussaannddoo  

FFee((cclloorriinnaass))  ee  FFee((ppoorrffiirriinnaass))  ccoommoo  ccaattaalliissaaddoorreess  eemm  mmeeiioo  

hheetteerrooggeenneeiizzaaddooss  eemm  ddiiffeerreenntteess  ssoollvveenntteess  

 
Para compararmos os resultados obtidos para as Fe(clo)-1 AMPS e Fe(clo)-2 

SiCOO nesta etapa foram realizadas reações de epoxidação utilizando Fe(por)-1 

AMPS e Fe(por)-2 SiCOO, respectivamente. 

Na Tabela 12 são apresentados os resultados para verificar o potencial catalítico 

das Fe(clorinas) e Fe(porfirinas) nos meios homogêneo e heterogeneizados para 

facilitar a comparação dos catalisadores. 
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Tabela 12: Epoxidação do (Z)-cicloocteno com PhIO e H2O2 catalisada pelos 

Fe(complexos) em diferentes solventes. 

Reação Catalisador Oxidante solvente C-óxido (%) 

01 Fe(por)-1 PhIO MeOH:DCM 100 

02 Fe(por)-1 AMPS PhIO MeOH:DCM 71 

03 Fe(por)-1 PhIO DCE 100 

04 Fe(por)-1 AMPS PhIO DCE 25 

05 Fe(por)-1 H2O2 MeOH:DCM 100 

06 Fe(por)-1 AMPS H2O2 MeOH:DCM 12 

07 Fe(clo)-1 PhIO MeOH:DCM 77 

08 Fe(clo)-1 AMPS PhIO MeOH:DCM 84 

09 Fe(clo)-1 PhIO DCE 100 

10 Fe(clo)-1 AMPS PhIO DCE 28 

11 Fe(clo)-1 H2O2 MeOH:DCM 100 

12 Fe(clo)-1 AMPS H2O2 MeOH:DCM 13 

13 Fe(por)-2 PhIO MeOH:DCM 100 

14 Fe(por)-2 SiCOO PhIO MeOH:DCM 54 

15 Fe(por)-2 PhIO DCE 89 

16 Fe(por)-2 SiCOO PhIO DCE 54 

17 Fe(por)-2 H2O2 MeOH:DCM 100 

18 Fe(por)-2 SiCOO H2O2 MeOH:DCM (a) 

19 Fe(clo)-2 PhIO MeOH:DCM 100 

20 Fe(clo)-2 SiCOO PhIO MeOH:DCM 48 

21 Fe(clo)-2 PhIO DCE 100 

22 Fe(clo)-2 SiCOO PhIO DCE 36 

23 Fe(clo) -2 H2O2 MeOH:DCM 32 

24 Fe(clo)-2 SiCOO H2O2 MeOH:DCM 12 

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

após 1h, 2hs e 24h de reação. Condições: razão molar Fe(complexo)/oxidante = 1: 100, 

agitação magnética, sob atmosfera de ar e à temperatura ambiente. Quantidades: 

Fe(complexo) = 0,25 µmol; (Z)-cicloocteno = 200 µl; solvente = 800 µl, MeOH:DCM (1:1) ou 



66  

DCE puro, razão molar Fe(complexo) /oxidante = 1:100. * C-óxido = ciclooctanóxido. (a) A 

reação não foi realizada. 

Os sistemas Fe(clo) e Fe(por)/PhIO, atuam como modelo do P450 e a espécie 

oxo FeIV(O)Por•+, formada é a responsável pela oxidação, mesmo quando se utiliza 

metanol como solvente. O elevado rendimento obtido nos sistemas imobilizados, 

apesar da dificuldade de acesso dos reagentes ao sítio catalítico, quando utilizamos 

MeOH como solvente  a maior solubilidade do PhIO (reações 2, 8, 14 e 20)  facilita a 

acessibilidade do oxidante ao sítio catalítico do Fe(complexo).  

Nos sistemas Fe(por)-1 AMPS e Fe(clo)-1 AMPS, a ligação do complexo com a 

matriz de sílica ocorre por ligação covalente e há grande possibilidade de ocorrer via 

um ou dois pontos do macrociclo. Desta forma as faces do Fe(complexo) podem 

estar mais disponíveis na superfície do suporte e as reações na presença de MeOH 

são favorecidas (reações 02 e 08, 71% e 84% respectivamente), simulando assim o 

sistema homogêneo. Resultados de RPE (Figura 28 A e B) indicam a presença de 

FeIII com simetria axial e rômbica, fato que explica os rendimentos altos. Já para as 

reações para os mesmos sistemas, Fe(por)-1 AMPS e Fe(clo)-1 AMPS, reações 04 

e 10, em DCE, no qual PhIO é menos solúvel, os rendimentos de epóxido foram bem 

menores, 25% e 28% respectivamente.  

Nos sistemas Fe(por)-2 SiCOO e Fe(clo)-2 SiCOO, a ligação do complexo com a 

matriz de sílica ocorre por interação eletrostática e há grande possibilidade de 

ocorrer coordenação do ferro central com o N do grupo imina presente no grupo 

orgânico do suporte. A ausência do sinal de FeIII com simetria axial  nos espectros de 

RPE e presença de sinal fraco correspondente a  FeIII com simetria rômbica (Figura 

28 C e D) indicam a redução significativa FeIII/FeII. Esta redução coincide com o 

aparecimento de sinal de radical sobre o nitrogênio. Apesar da redução observada, o 

FeIII remanescente é responsável por uma atividade catalítica considerável, 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 

epóxidos respectivamente. Não observamos diferenças consideráveis nos 

rendimentos de epóxidos alterando o solvente para os sistemas, Fe(por)-2 SiCOO 

em MeOH:DCM e DCE, ambos com 54%. 
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Utilizando o H2O2, rendimentos de 12 a 13 % de ciclooctanóxido podem ser 

atribuídos à dificuldade de formação do intermediário Fe(III)hidroperóxido. As faces do 

Fe(complexo) podem estar menos disponíveis na superfície do suporte, não 

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

 

IIVV..1111..  EEppooxxiiddaaççããoo  ddoo  ((ZZ))--cciicclloooocctteennoo  ccoomm  HH22OO22  ssoobb  ccoonnddiiççããoo  

ddee  ccoonnvveerrssããoo  uussaannddoo  ccoommoo  ccaattaalliissaaddoorreess  FFee((cclloorriinnaass))  ee  

FFee((ppoorrffiirriinnaass))  eemm  ssoolluuççããoo  

 
A partir dos consideráveis rendimentos de epóxido obtidos (Tabela 12), o que 

evidenciou que essa nova classe de catalisadores, Fe(clorinas), pode ser promissora 

para oxidações de compostos orgânicos, com potenciais aplicações no ramo da 

síntese orgânica. Foi realizado um estudo de epoxidação catalítica do (Z)-cicloocteno 

sob condições de conversão, isto é, não 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 reações em condição de conversão utilizando 

menos de 0,3% em mol de catalisador relativo ao (Z)-cicloocteno. [Sanderson 

(2000) e Marçalo (2004)] Nessa condição utilizamos uma quantidade elevada de 

H2O2 (adicionou-se H2O2 num intervalo de 15 minutos até não se observar mais 

evolução na formação do produto epóxido). No caso das Fe(clorinas) e Fe(porfirinas) 

não foi utilizado co-catalisador, pois resultados descritos na literatura indicam que o 

catalisador só era eficiente na ausência de co-catalisador. [Rebelo (2003)] 

Os resultados das reações de conversão estão representados na Figura 34.  
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Figura 34: Oxidação do (Z)-cicloocteno com H2O2 sob condição de conversão 

catalisada pelos Fe(complexos) em solução. 

As maiores conversões obtidas para os catalisadores Fe(clo)-1, Fe(por)-1 e 

Fe(por)-2 podem ser explicadas pelo favorecimento da formação do intermediário 

ativo FeIIIhidroperoxido devido a presença do MeOH como solvente, como 

mencionado na introdução. [Rebelo (2003)] 

A coloração das soluções utilizadas sofre alterações: 

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

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

 

IIVV..1122  OOxxiiddaaççããoo  ddoo  cciiccllooeexxaannoo  ccoomm  PPhhIIOO  ee  HH22OO22  uussaannddoo  

FFee((cclloorriinnaass))  ee  FFee((ppoorrffiirriinnaass))  ccoommoo  ccaattaalliissaaddoorreess  eemm  mmeeiioo  

hhoommooggêênneeoo  eemm  ddiiffeerreenntteess  ssoollvveenntteess  

 

Após os estudos iniciais das reações de epoxidaçao do (Z)-cicloocteno, os 

estudos foram voltados para a oxidação 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 avaliação da seletividade do 
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catalisador, pois se pode obter cicloexanol e cicloexanona como produtos de 

oxidação deste substrato (Figura 35). 

Fe(complexo), padrão

oxidante, solvente

O OH

+

 

Figura 35: Reação de oxidação do cicloexano catalisada por FeP. 

Para compararmos os resultados obtidos para as Fe(clo)-1 e Fe(clo)-2 nesta 

etapa foram realizadas reações de oxifuncionalização do cicloexano utilizando 

Fe(por)-1 e Fe(por)-2, respectivamente. 

Na Tabela 13 são apresentados os resultados para verificar o potencial catalítico 

das Fe(clorinas) e Fe(porfirinas) em meio homogêneo na presença de PhIO e H2O2 

como oxidantes. 
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(2) razão molar Fe(complexo)/imidazol/oxidante = 1:1:40.  

(a) Rendimento de cicloexanol (%); (b) Rendimento de cicloexanona (%). 

*para preparar a solução estoque de Fe(por)-2 foi utilizada uma mistura DCE : MeOH (3:1), 

pois a Fe(por)-2 não é solúvel em DCE puro. 

Para os Fe(complexos) com o PhIO como oxidante e solventes apróticos 

observamos hidroxilação do cicloexano com melhores rendimentos e mais seletivos. 

Os resultados indicam o envolvimento da espécie ferro-oxo (FeIV(O)Por.+) no 

processo de recombinação de oxigênio 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 extensão da recombinação 

de oxigênio e conseqüentemente maior quantidade de álcool formado, ao passo que 

em solventes menos viscosos há menor tempo de vida da gaiola do solvente e, 
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Com H2O2 pode-se perceber que os sistemas de Fe(complexos) são menos 

eficientes que os sistemas correspondentes com manganês nas condições 

estudadas até o presente.  No caso dos Fe(III)complexos ocorre também a 

desmutação do H2O2 da mesma forma que ocorre com a  enzima catalase.  

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

+(por   )+FeIV(O) H2O2 + ++

FeIII ++ H2O2
H2O

FeIII H2O O2

Composto ( A)
FeIV

Composto ( A)

reação 2

reação 1

(por    )

(por  )+ +
FeIII(por)(H2O2) (por    )(O) +

 

  

IIVV..1133..  OOxxiiddaaççããoo  ddoo  cciiccllooeexxaannoo  ccoomm  PPhhIIOO  ee  HH22OO22  uussaannddoo  

FFee((cclloorriinnaass))  ee  FFee((ppoorrffiirriinnaass))  ccoommoo  ccaattaalliissaaddoorreess  eemm  mmeeiioo  

hheetteerrooggeenneeiizzaaddoo  

 
Na Tabela 14 são apresentados os resultados para verificar o potencial catalítico 

das Fe(clorinas) e Fe(porfirinas) em meio homogêneo e heterogeneizados na 

presença de PhIO e H2O2 como oxidantes. 
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Tabela 14: Oxidação do cicloexano com PhIO e H2O2 catalisada pelos 

Fe(complexos). 

Reação Catalisador Oxidante 
C-ol 

(%)(a) 

C-ona 

(%)(b) 

Razão 

Álcool/cetona 

Rendimento 

total 

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

26 
Fe(por)-1 

AMPS 
PhIO 21 0 - 21 

27 Fe(por)-1 H2O2 3 3 1 6 

28 
Fe(por)-1 

AMPS 
H2O2 0 0 - - 

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

30 
Fe(clo)-1 

AMPS 
PhIO 40 0 - 40 

31 Fe(clo)-1 H2O2 3 2 1,5 5 

32 
Fe(clo)-1 

AMPS 
H2O2 0 0 - - 

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

34 
Fe(por)-2 

SiCOO 
PhIO 6 0 - 6 

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

36 
Fe(clo)-2 

SiCOO 
PhIO 9 0 - 9 

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

após 1h, 2hs e 24h de reação. Condições: agitação magnética, sob atmosfera de ar e à 

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

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

(a) Rendimento de cicloexanol (%); (b) Rendimento de cicloexanona (%). 
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Observando os resultados apresentados na Tabela 14, pôde-se fazer as seguintes 

considerações; 

��������  Os rendimentos apresentados para os sistemas homogêneos, em todos os casos, 

são superiores aos demonstrados para os sistemas heterogêneos, devido à 

dificuldade de acesso ao sítio ativo dos Fe(complexos) nos sistemas imobilizados; 

��������  No caso dos sistemas heterogêneos, de uma maneira geral, pôde ser observada 

uma melhora na seletividade para as reações na presença de PhIO; 

��������  O tipo de imobilização dos Fe(complexos) nos suportes, assim como para 

reações utilizando o (Z)-cicloocteno, também interferiu nos resultados obtidos 

(reações 34 e 36, tabela 14); 

��������  As Fe(clorinas) apresentaram-se mais eficientes do que as respectivas 

Fe(porfirinas). 
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IIVV..1144..  EEssttaabbiilliiddaaddee  ddooss  ccaattaalliissaaddoorreess,,  FFee((cclloo))--11  ee  FFee((ppoorr))--11,,  

uuttiilliizzaannddoo  PPhhIIOO  ee  HH22OO22  ccoommoo  ooxxiiddaanntteess  

 
Os gráficos obtidos durante o experimento de estabilidade estão apresentados na 

Figura 36. 
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Figura 36: Gráficos de acompanhamento da estabilidade dos catalisadores Fe(clo)-1 

e Fe(por)1. (A) Fe(por)-1/PhIO, (B) Fe(por)-1/H2O2, (C) Fe(clo)-1/PhIO, (D) Fe(clo)-

1/H2O2. 
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Nas condições utilizadas neste experimento (T = 25ºC) a velocidade de formação 

dos intermediários são muito rápidas e não são possíveis de serem detectados 

nestas condições. 

Como a determinação da estabilidade está sendo baseada na absorção da banda 

Soret, ou seja, dependente das respectivas absortividade molares (ε). Como estas 

podem variar nas diferentes condições de medidas estes valores de ε levam a alguns 

resultados incoerentes, como no estudo da Fe(por)-1 PhIO, quando pelos cálculos 

há recuperação de catalisador em valores maiores que 100%. Neste caso 

consideramos recuperação completa. Em alguns casos o Fe(complexo) é 

recuperado, porém não necessariamente na mesma espécie inicial. 

 

Tabela 15: Recuperação dos catalisadores após  reação utilizando (Z)-cicloocteno 

como substrato e PhIO e H2O2 como oxidantes 

Catalisador Degradação do catalisador (%) Recuperação do catalisador (%) 

Fe(por)-1/PhIO - 100 

Fe(por)-1/H2O2 15 85 

Fe(clo)-1/PhIO - 100 

Fe(clo)-1/H2O2 12,5 87,5 

 

 

IIVV..1155..  EExxppeerriimmeennttooss  ddee  rreecciiccllaaggeemm  ddooss  ccaattaalliissaaddoorreess  

ssuuppoorrttaaddooss  nnaa  eeppooxxiiddaaççããoo  ddoo  ((ZZ))--cciicclloooocctteennoo  ccoomm  PPhhIIOO  

 

A vantagem de sistemas imobilizados é a facilidade de recuperação e reutilização 

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, já que nos estudos iniciais de epoxidação do (Z)-cicloocteno foram obtidos 
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elevados rendimentos do produto epóxido quando se utilizou Fe(complexo)/PhIO 

numa proporção molar de 1:100 (Tabela 12). 

A partir da Tabela 16, observa-se que os catalisadores não mostraram sinais 

de degradação durante as três primeiras adições de PhIO, levando a rendimentos 

reprodutíveis de epóxido (100%) mesmo após 3 reciclagens. Apesar de não ter sido 

observado lixiviação dos catalisadores após sucessivas reações de reciclagem,  

notou-se que a partir quarta adição de oxidante rendimentos de epóxido diminuíram 

e os catalisadores recuperados tornaram-se gradativamente mais claros do que de 

início, evidenciando destruição parcial do catalisador. Isto pode ter ocorrido devido à 

grande relação molar PhIO: Fe(complexos) utilizada nestas reações, favorecendo o 

ataque do PhIO aos metalocomplexos, fato que se acentua após 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 epoxidação do (Z)-cicloocteno com 

PhIO. 

Catalisador 
Reações de Reciclagens (%) 

Turnover total 
1a 2a 3a 4a 5a 

Fe(clo)-1-AMPS 80 83 83 80 75 401 

Fe(clo)-2-SiCOO 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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Condições: 0,25 µmol de catalisador; 1:100 (Fe(complexo)/ oxidante); agitação magnética em 

temperatura ambiente por 24 horas; rendimentos baseados no oxidante adicionado em cada reação. 

Solvente: (DCM:MeOH, 1:1) = 800 µL. 

 

IIIIII))  CCOONNSSIIDDEERRAAÇÇÕÕEESS  FFIINNAAIISS  

��������  Essa nova classe de Fe(porfirinóides) demonstrou ser catalisadores eficientes 

para reações de oxidação, uma vez que rendimentos elevados de produtos 

oxigenados foram obtidos na epoxidação do (Z)-cicloocteno e hidroxilação do 

cicloexano. Podemos ainda ressaltar que obtivemos praticamente o mesmo 

desempenho para as Fe(clorinas) e Fe(porfirinas).  

��������   As metodologias utilizadas para imobilização dos catalisadores via interação 

eletrostática, em um novo suporte SiCOO-, bem como por ligação covalente no 

suporte AMPS, foram efetivas permitindo dessa forma, o estudo da atividade 

catalítica dos Fe(complexos) em meio heterogêneo sem lixiviação dos mesmos a 

partir dos suportes durante as reações, resultando inclusive na manutenção da 

atividade catalítica mesmo após três reciclagens sucessivas.  

��������   PhIO como oxidante - No caso do substrato (Z)-cicloocteno, os metalocomplexos 

utilizados levaram a rendimentos elevados para formação do ciclooctenóxido, tanto 

em meio homogêneo quanto heterogêneo,. 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. 

��������  H2O2 como oxidante - (Z)-cicloocteno  como substrato, os rendimentos foram 

menores exceto com o metanol, quando se observa um aumento nos rendimentos de 

epoxidação, porque favorece a formação do intermediário ativo FeIIIhidroperóxido. O 

estudo destes sistemas bioinspirados na oxidação de hidrocarbonetos com H2O2 

apresenta grande interesse acadêmico e como pode ser constatado, o presente 

trabalho contribuiu para estabelecer as espécies ativas responsáveis pelas 

oxidações possibilitando compreender os processos oxidativos. 

��������  Os dados espectroscópicos UV-Vis e principalmente de RPE dos sistemas 

FeIII(complexos) imobilizados deram informações do estado de oxidação e de spin do 
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metal, bem como a geometria do macrociclo na superfície da matriz sólida. Os 

resultados catalíticos puderam ser explicados pela natureza dos grupos funcionais 

que ligam o metalocomplexo à sílica, bem como, pelas informações fornecidas pela 

técnica de RPE quanto ao estado de oxidação do ferro e à geometria dos 

metalocomplexos imobilizados, dando consistência aos mecanismos propostos nos 

processos de oxidação. 
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VV))  AANNEEXXOOSS  

Durante o desenvolvimento do mestrado, consideramos importante a participação 

neste trabalho que utiliza uma metodologia diferente de imobilização bem como a 

oportunidade de caracterizar os materiais obtidos por técnicas espectroscópicas 

(RPE e XAS). 

Visa-se uma avaliação mais bem fundamentada frente aos resultados da 

caracterização da ferroporfirinossílica (FePS), anteriormente desenvolvidas pelo 

nosso grupo, visando estabelecer uma relação entre os resultados catalíticos e do 

ambiente de reação quanto: (i) aos sítios de coordenação do ferro central, o qual 

pode controlar o acesso e a ligação 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 compreensão dos processos 

catalíticos de acordo com o sítio de coordenação do ferro e a polaridade da matriz de 

sílica. 

  

VV..11..  PPrroocceessssoo  SSooll  ––  GGeell  ––  IInnttrroodduuççããoo  [Brinker (1990)]    

Um colóide é uma suspensão na qual a fase dispersa é muito pequena 

(~1 – 1000 nm) que as forças gravitacionais são negligenciáveis e as interações são 

denominadas por forças de auto-alcance, como forças atrativas de Van der Waals e 

cargas de superfícies. A inércia da fase dispersa é pequena o suficiente para exibir o 

movimento Browniano (ou difusão Browniana), um deslocamento aleatório dirigido 

pelo momento conferido por colisões com moléculas do meio suspenso. 

O sol é uma suspensão coloidal de partículas sólidas em um líquido. Um aerosol 

é uma suspensão coloidal de partículas em um gás (a suspensão pode ser chamada 

de “fog”, neblina, se as partículas são líquidas e fumaça se são sólidas) e uma 

emulsão se a suspensão de gotas líquidas em outro líquido. Todos estes tipos de 

colóides podem ser usados para produzir polímeros e partículas a partir dos quais 

podem ser obtidos materiais cerâmicos. Uma cerâmica é geralmente definida 
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dizendo-se o que ela não é: é não metálica e inorgânica, inclui-se todos os óxidos 

metálicos, nitretos e carbetos, cristalinos e não cristalinos. 

No processo sol-gel, os precursores (materiais de partida) para preparação de 

um colóide consistem de um elemento metálico (ou metalóide) circundado por 

ligantes (complementares não incluindo outro átomo metálico). Por exemplo, 

precursores comuns para óxido de alumínio incluem sais inorgânicos (sem carbono) 

tais como Al(NO3)3 e compostos orgânicos tais como Al (OC4H9)3. Este último é um 

exemplo de um alcóxido, a classe de precursores mais utilizada na pesquisa em sol-

gel. Um alcoxi é um ligante formado removendo-se um próton de um grupo hidroxila 

de um álcool, como metóxi (-OCH3) e etóxi (-OC2H5). 

Tabela 17: Ligantes comumente usados 

n-propóxi - O(CH2)2CH3 

iso-propóxi H3C(-O)CHCH3 

n-butóxi - O(CH2)3CH3 

sec-butóxi H3C(-O)CHCH2CH3 

iso-butóxi - OCH2CH(CH3)2 

terc-butóxi - OC(CH3)3 
 

Alcóxidos metálicos são membros da família de compostos organometálicos que 

possuem um ligante orgânico ligado ao metal ou metalóide. O exemplo mais 

estudado é o tetraetóxido de silício (ou tetraetóxisilano ou tetraetilortosilicato, TEOS), 

Si(OC2H5)4. Compostos organometálicos são definidos como compostos quem 

contém ligações metal-oxigênio-carbono como nos alcóxidos; portanto alcóxidos não 

são compostos organometálicos. 

Os alcóxidos metálicos são precursores populares por eles reagirem prontamente 

com água. A reação é chamada hidrólise porque oi íon hidroxila se liga ao metal, 

como na reação: 

Si(OR)4 + H2O HO     Si (OR)3 + ROH  

Dependendo da quantidade de água e catalisador presente, a hidrólise pode ser 

completa (todos grupos OR são trocados por OH) 

Si(OR)4 + 4 H2O Si (OH)4 + 4 ROH  
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ou parar enquanto o íon metálico está parcialmente hidrolisado. 

Duas moléculas parcialmente hidrolisadas podem se ligar em uma reação de 

condensação: 

(OR)3Si     OH + HO      Si(OR)3 (OR)3S     O     Si(OR)3 + H2O

(OR)3Si     OR + HO     Si(OR)3 (OR)3Si     O     Si(OR)3 + ROH

ou

 

Por definição, condesação libera uma molécula pequena como água ou álcool. 

Este tipo de reação pode continuar e construir moléculas de silício cada vez maiores 

através de um processo de polimerização. 

A polimerização do alcóxido de silício leva a completa ramificação do polímero, 

pois o monômero tetrahidrolisado [Si(OH)4] é tetrafuncional. 

Se o monômero pode fazer mais que duas ligações, não há limite para o tamanho 

da molécula que pode formar. Se uma molécula alcança dimensões macroscópicas e 

se estende por toda a solução, diz-se que esta substância é um gel. O ponto de gel é 

o tempo (ou grau de reação) no qual a última ligação é formada e completa a 

macromolécula. Portanto um gel é uma substância que contém um esqueleto sólido 

contínuo cercando uma fase líquida contínua. 

Géis de silicato são sintetizados freqüentemente hidrolisando-se alcóxidos 

monoméricos tetrafuncionais empregando-se ácido mineral (HCl, por exemplo) ou 

base (NH3 por exemplo) como catalisador. Geralmente são utilizadas três reações 

para descrever o processo sol-gel: 

Hidrólise: 

Si OR + H2O Si OH + ROH
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Hidrólise 

A hidrólise ocorre devido ao ataque nucleofílico do oxigênio contido na água ao 

átomo de silício como evidenciado pela reação com H2O isotopicamente marcada e 

TEOS, produzindo álcool não marcado tanto em catálise ácida quanto básica. 

Si       OR + H 
18OH Si- 18OH + ROH  

Vários autores relatam que ácidos são mais efetivos catalisadores que 

concentrações equivalentes de base. Entretanto, nem o aumento da acidez dos 

grupos silanóis com a extensão da hidrólise e condensação (silanóis ácidos podem 

neutralizar o catalisador básico) nem a geração de monômeros não hidrolisados 

devido à depolimerização hidrolítica ou alcoólica, catalisada por base tem sido 

levados em consideração. 

Mecanismos: 

A ordem de reação em relação à água e silicato, é r
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cargas positivas também aumentam a velocidade de hidrólise, mas em menor 

extensão (uma vez que o silício adquire pequena carga no estado de transição). 

� Hidrólise básica: em condições básicas a água dissocia produzindo ânions 

hidroxila (nucleófilos) em uma etapa rápida. A hidroxila então ataca o átomo de 

silício. 

Iler e Keefer propuseram um mecanismo SN2 – Si no qual o OH- troca o OR- com 

inversão do silício. [Mackenzie (1984) e Strehlow (1988)] 

HO-
 + Si

RO
ORRO

RO
Si

RO

OR

OR
H

HO
H

δ
OR

δ
Si

OR
ORHO

OR
+ OR-

 

Condensação 

� Ocorre com a produção de álcool ou água. 

Sob condições básicas obtém-se sistemas estáveis (que não gelam): ocorre 

condensação mas não gelação. As partículas são formadas, e depois que atingem 

um tamanho crítico se tornam estáveis à gelação devido à efeitos repulsivos 

(repulsão mútua entre partículas). Acima de 7 a polimerização ocorre também pelo 

mecanismo nucleofílico. 

Si

Si OH + OH- Si
rápida

O- +H2O

Si O- + Si
lenta

O +OH-SiOH
 

Acima de pH=7 existe uma grande dependência do tamanho de partícula na 

solubilidade da sílica. Como o crescimento da partícula ocorre através da dissolução 

das partículas menores e “deposição” da sílica solúvel nas partículas maiores, a 

velocidade de crescimento depende da distribuição do tamanho de partícula. 
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VV..22..  PPaarrttee  eexxppeerriimmeennttaall  

  

VV..22..11..  EEqquuiippaammeennttooss  uuttiilliizzaaddooss    

��������   Caracterização por XAS: obtidos no Laboratório Nacional de Luz Sincrotron 

(LNLS) em Campinas (SP) e o tratamento dos dados estão sendo realizados 

utilizando os programas ATOMS, FEFF e FEFFIT, em colaboração com a Dra. Alba 

Denise Queiroz Ferreira. 

 

VV..22..11..  MMeettooddoollooggiiaass  

VV..22..11..aa..  OObbtteennççããoo  ddoo  ddíímmeerroo  ((FFeeTTFFPPPP))22OO  aa  ppaarrttiirr  ddoo  mmoonnôômmeerroo  ((FFeeTTFFPPPP))CCll  

Foi realizada a obtenção do dímero (FeTFPP)2O para estudos comparativos com 

o monômero (FeTFPP)Cl, já que a conversão entre uma forma e outra é favorecida 

em alguns solventes e reações. 

À (FeTFPP)Cl dissolvida em benzeno, adicionou-se solução aquosa saturada de 

NaOH (~ 1:1 solução aquosa / benzeno). [Birnbaum (1995)] Esta solução foi 

mantida em agitação magnética por ~ 2 h, obtendo assim a FeP na forma dimérica 

(Figura 37). A extração da fase orgânica foi realizada com funil de separação. A 

solução de (FeTFPP)2O em benzeno foi purificada em coluna de alumina neutra 

(Merck) 70-230 mesh, com 2 cm de diâmetro e 10 cm de comprimento. A fração 

eluída com benzeno corresponde a FeP dimérica, e a eluída com DCM corresponde 

a FeP monomérica na forma hidroxo. [Abreu (2000)] Da fração de (FeTFPP)2O foi 

feita CCD de sílica em EtOH, obtendo apenas uma mancha eluída. 
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Figura 37: Passagem da FeP da forma monomérica para a forma dimérica. 

É possível através da forma dimérica µ-oxo (FeTFPP)2O diluída em ACN, 

adicionar HCl 0,1 mol L-1 para obtenção da forma monomérica (FeTFPP)Cl, através 

da reação: [Ciuffi (1997)] 

(FeTFPP)2O + HCl → 2 (FeTFPP)Cl + H2O 

 

 

VV..22..11..bb..  OObbtteennççããoo  ddaass  ffeerrrrooppoorrffiirriinnoossssíílliiccaass  ((FFeePPSS))  ppeelloo  pprroocceessssoo  ssooll--ggeell  

A obtenção das FePS foi feita baseando-se em uma modificação do método de 

Franville et al.. Utilizou-se 10 mL de solvente DMF (tartado) mantidos sob refluxo por 

2 h em atmosfera de argônio. [Franvile (1997)] 

Tabela 18: Condições utilizadas para obetenção das FePS 

FePS Fe(complexo) 4-phIm APTES APDES 

Monômero 
Fe(TFPP)Cl 

(9,8 x 10-6 mol) 
1,1 x 10-4 mol 3,9 x 10-5 mol 3,9 x 10-5 mol 

Dímero 
(FeTFPP)2O 

(4,8 x 10-6 mols) 
5,3 x 10-4 mol 3,9 x 10-5 mol 3,9 x 10-5 mol 

 

F F

F

FF

N N

NN

F

F

FF

F

F

FF

F F

F

F

F F

F

Fe

O

Fe

Fe

Cl

=
NaOH

benzeno
Fe Fe + 
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Após 8 h de refluxo, adicionou-se esta (monômero precursor) em uma solução 

previamente hidrolisada (com 2,5 mL de TEOS, 2,5 mL de etanol e 1,25 mL de água 

milli-Q, que foram mantidos sob agitação magnética por 2 h). 

A solução resultante foi mantida sob agitação magnética até formação do gel à 

temperatura ambiente. Para a formação do xerogel, o material foi colocado em estufa 

à 100 oC por 24 h. O material foi macerado e lavado com vários solventes na 

seguinte ordem: acetona, metanol, água 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 dímero como metalocomplexo. 

Na síntese do material FePS-A e FePS-B utilizando a FeTFPP (monômero) 

repetimos o procedimento acima, só que desta vez acidificamos o solvente (DMF) 

com vapor de HCl, e depois adicionamos 500 µL de uma solução de HCl (6 mol L-1) 

na pré-hirólise, o material obtido neste caso foi a FePS-C. 

 

VVIIIIII..22..11..cc..  CCaarraacctteerriizzaaççããoo  iinniicciiaall  ddooss  mmaatteerriiaaiiss  FFeePPSS  ppoorr  XXAASS  

 
A espectroscopia de absorção de raios-X (XAS) dá informações de nível atômico, 

tais como qual(is) átomo(s) estão presentes na matriz e de que forma estão ligados 

ao Fe(III)complexo. 

A principal vantagem de XAS como uma técnica de caracterização é que ela é 

uma técnica de estrutura local, não requerendo ordenamento estrutural da amostra. 

Isto significa que XAS pode ser usada para estudar amostras não cristalinas, como é 

o caso dos metalocomplexos imobilizados em matriz de sílica através do processo 

sol-gel. A XAS se baseia no princípio de que as energias de raios-X são 

suficientemente altas para ejetar, via efeito fotoelétrico, um ou mais elétrons de 

camadas internas de um dado átomo. Cada elétron interno tem uma energia de 

ligação bem definida e quando a energia de raios-X incidente é varrida através de 

uma destas energias há um abrupto aumento no coeficiente de absorção do 

elemento. Esta é a chamada borda de absorção do elemento. [Penner-Hahn (1999)] 
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Há uma estrutura fina sobreposta na borda de absorção e esta estrutura fina é 

freqüentemente dividida em: i) “extended X-ray absorption fine structure” (EXAFS), 

que se refere à estrutura bem acima da borda de absorção, e ii) “X-ray absorption 

near edge structure” (XANES), que se refere à estrutura nas proximidades da borda. 

A base física para EXAFS e XANES é o espalhamento do fotoelétron excitado, via 

raios-X, promovido pelos átomos ao seu redor.  

A magnitude da excitação é modulada pela interferência entre as ondas 

propagadas e retro-espalhadas, que se alternarão entre interferência construtiva e 

destrutiva. Estas interferências alternantes resultarão em oscilações no coeficiente 

de absorção, a partir das quais se pode expressar uma relação entre o número de 

onda do fotoelétron espalhado (k) e a diferença de energia usada (E) e energia da 

borda (Eo): 

k = (2mele(E - Eo)/ħ
2)1/2 

O sinal EXAFS é definido através da seguinte equação: 

χ(k) = ∑(NeAe(k)So
2 / kRae

2)exp(-2Rae2/λ(k))exp(-2k2σae
2)sen(2kRae+φae(k)) 

onde:  Ne = número de átomos espalhadores; 

Rae = distância absorvedor-espalhador; 

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

φae(k) = deslocamento de fase; 

So
2 = termo relacionado a perdas por processos inelásticos; 

λ(k) = caminho livre médio do fotoelétron; 

σae = fator Debye-Waller, que é o desvio padrão na distância absorvedor-

espalhador. Este termo está sempre presente devido à mobilidade térmica das 

moléculas. 

Embora a equação forneça uma descrição completa das oscilações EXAFS ela 

não é particularmente conveniente para a visualização do conteúdo de informações 

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 espaço de freqüência em 

seus diferentes constituintes de freqüência. A FT de um espectro de EXAFS é na 

verdade um número complexo e, portanto, contém parte real e imaginária, mas só o 

módulo da FT é colocado em gráfico.  
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Para a coleta dos dados, optou-se pelo modo de fluorescência devido à baixa 

concentração de Fe na amostra. 

  

VV..33..  RReessuullttaaddooss  ee  ddiissccuussssããoo  

  

VV..33..11..  OObbtteennççããoo  ddoo  ddíímmeerroo  ((FFeeTTFFPPPP))22OO  aa  ppaarrttiirr  ddoo  mmoonnôômmeerroo  ((FFeeTTFFPPPP))CCll  

 
A (FeTFPP)Cl o dímero (FeTFPP)2O apresentam banda muito distintas em 

diferentes solventes. [Birnbaum (1995)] Desta maneira verificamos a formação das 

espécies monomérica e dimérica pelos espectros da Figura 38.  Como há um 

equilíbrio entre as espécies dependente do pH: 

(FeP)2O  + 2 H+ 2 FeP+  + H2O 

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

utilizou-se DCM tratado com Na2CO3, para evitar a mudança do dímero para 

monômero, pois o DCM pode apresentar um caráter ácido. 
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Figura 38: Espectro UV-Vis da (FeTFPP)Cl (esquerda) e da (FeTFPP)2O (direita). 
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VV..33..22..  OObbtteennççããoo  ddaass  ffeerrrrooppoorrffiirriinnoossssíílliiccaass  ((FFeePPSS))  ppeelloo  pprroocceessssoo  ssooll--ggeell  

Foi feito acompanhamento por espectroscopia UV-Vis durante a formação do 

monômero precursor no processo sol-gel, para observar as bandas da FeP e 

monitorar o que ocorre no sítio de coordenação. 

Nos espectros apresentados (Figura 39, 40, 41 e 42) verificamos que tanto a 

(FeTFPP)Cl (monômero) como a (FeTFPP)2O (dímero) não permaneceram com suas 

bandas características durante todo o processo de formação dos materiais. 



99  

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

626570
502

415

350

A
bs

or
bâ

nc
ia

 (
U

A
)

Comprimento de onda (nm)

Monômero + 4PhIm + APTES
 monômero em DMF
 monômero + 4PhIm
 monômero + 4PhIm + APTES
 1 hora (monômero precursor)
 8 horas (monômero precursor)
 adição da pré-hidrólise
 19 horas de reação 
 término da reação (formação do Gel)

 

Figura 39: Acompanhamento por UV-Vis na formação do sol-gel, partindo da 

(FeTFPP)Cl - APTES, monômero precursor, FePS-A. 
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Figura 41: Acompanhamento por UV-Vis na formação do sol-gel, p

artindo da 

(FeTFPP)2O - APTES, monômero precursor, FePS-C. 
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VV..33..33..  CCaarraacctteerriizzaaççããoo  iinniicciiaall  ddooss  mmaatteerriiaaiiss  FFeePPSS  ppoorr  XXAASS  

Os espectros apresentados nesta dissertação não foram tratados ainda. São 

espectros iniciais obtidos nas medidas. 

 

Figura 43: Espectro da região XAS para os modelos dímero e monômero 

respectivamente. 

 

Figura 44: Espectro da região EXAFS para os materiais monômero-APDES e 

monômero-APTES. 
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Figura 45: Espectro da região EXAFS para os materiais dímero-APDES e dímero-

APTES. 
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Figura 46: Espectro da região XAS para os modelos dímero e monômero 

respectivamente. 
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Figura 47: Espectro da região EXAFS para os modelos dímero/monômero e dos 

modelos com os matérias. 
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Baixar livros Multidisciplinar
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