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RESUMO

Compostos de coordenacédo de ferro tém sido amplamente estudados, incluindo a
sua aplicacdo em sistemas cataliticos para a oxidacdo de hidrocarbonetos, uma
vez que o ferro participa ativamente na oxidacédo da ligagdo C-H promovida por
algumas metaloenzimas, por exemplo, a metano monoxigenase (MMO). Buscando
compostos miméticos a MMO, duas séries de compostos de coordenacdo de
ferro(lll) foram desenvolvidos e avaliadas como catalisadores na reacdo de
oxidacao de diferentes hidrocarbonetos (cicloexano, cicloexeno e adamantano),
em presenca de perdxido de hidrogénio. Um das séries constitui-se de seis
compostos de coordenacao, sendo quatro mononucleares (Cla, Clb, Clc e C1d),
um binuclear (Cle) e outro tetranuclear (C1f), onde o ion metdlico € coordenado
por diferentes ligantes bipodais N,O doadores. Os compostos sdo: Fe'(L1a)Cts
(Cla); [Fe"(L1b)Cts].”2CH3sOH (C1b); [Fe"(L1c)Cts]).%sH,O (Cilc); Fe'(L1d)Cts
(C1d); [Fe,"(u-CH30),(L1e),Ct,].4H,O (Cle) e [Fe,"(L1e)sCls).3CH;OH (C1f),
onde L1la = bis-(piridin-2-ilmetil)amina; L1b = 2-(piridin-2-ilmetilamino)etanol; L1c =
1-(piridin-2-ilmetilamino)propan-2-ol; L1d = 3-(piridin-2-ilmetilamino)propanamida;
Lle = N-(2-hidroxibenzil)-N-(piridin-2-ilmetil)Jamina; L1f =  3-[(piridin-2-
ilmetil)Jamino]propanoate de litio. A outra série constitui-se de cinco compostos
mononucleares, onde o ion metélico esta coordenado por diferentes ligantes
tripodais N,O doadores. Os compostos sdo: [Fe'"(L2a)Ct]NO3 (C2a); Fe'(L2b)Ct,
(C2b); Fe"(L2c)Ct, (C2c); Fe"(L2e)Ct, (C2e) e Fe'(L2f)Ct, (C2f), onde L2a = 1-

cloro-3-[N,N-bis-(piridin-2-ilmetil)amino]propan-2-ol; L2b = 1-cloro-3-[2-
hidroxietil(piridin-2-ilmetil)amino] propan-2-ol, L2c = 1-cloro-3-[2-
hidroxipropil(piridin-2-ilmetil)Jamino]propan-2-ol; L2e = 2-{[(3-cloro-2-

hidroxipropil)(piridin-2-ilmetil)amino]metil}fenol; L2f = 3[(3-cloro-2-hidroxipropil)-
piridin-2-ilmetil-amino]-propionato de litio. Os ligantes foram sintetizados e
caracterizados por IV e RMN de 'H e *C. Os complexos foram obtidos pela
reacdo dos ligantes com FeCl3.6H,0. A caracterizacdo desses se deu por uma

associacgéo de técnicas, como IV, CHN, eletroquimica (condutivimetria, voltametria
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ciclica e diferencial de pulso), UV-vis e difracdo de raios X. A avaliacdo da
atividade catalitica foi realizada através de CG-DIC e CG-EM. Foi possivel
identificar que hidroperdxidos, derivados de substratos, foram o0s principais
produtos de oxidacdo, especialmente em altas concentracfes de oxidantes, e que
0S compostos apresentaram, em geral, boa atividade catalitica. O mecanismo que
governou as reacOes de oxidacdo foi avaliado através da razdo alcool/cetona,
decorrente da oxidacdo do cicloexano; da razdo produtos de oxidacéo
alilica/epoxido, decorrente da oxidag&o do cicloexeno; do efeito cinético isotépico,
obtido pela razao cicloexanol/cicloexanol-d;; decorrente da oxidacdo da mistura
equimolar de cicloexano e cicloexano-d;,; da razao produtos terciario/secundarios,
decorrente da oxidacdo do adamantano. Foi possivel constatar que a principal via
de oxidagcdo, quando uma relacdo de 1000:1000:1 (substrato: oxidante:
catalisador) foi empregada, envolve a formacdo de espécies radicalares de
oxigénio em vezespécies ferro-oxo de alta valéncia. Por outro lado, quando a
proporcéo era de 1000:100:1, verificou-se que o mecanismo de oxidacao tende a
mudar devido a uma maior participacdo de ferro oxo-espécies na etapa de

transferéncia de oxigénio para o substrato.

Palavras-chave: Oxidacao de hidrocarbonetos; Complexos de ferro(lll); Metano

Monooxigenase; Cicloexano; Cicloexeno; Adamantano.
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ABSTRACT

Iron coordination compounds have been widely studied, including their aplication in
catalytic systems for hydrocarbon oxidation, since it has been stablished that iron
takes part in the oxidation of C-H bond promoted by some metalloenzymes, e.g.
methane monoxygenases (MMO). Looking for MMO mimetic compounds two
series of iron(lll) coordination compounds were developed and their ability in
promoting the hydrocarbon oxidation (cyclohexane, cyclohexene and adamantane)
in the presence of hydrogen peroxide evaluated. One of the series consists of six
coordination compounds, including four mononuclear(Cla, Clb, C1C and C1d),
one dinuclear (C1lE) and one tetranuclear (C1f) iron compounds, in which the
iron(lll) is coordinated by different bipodal N,O donor ligands. The compounds are:
Fe"'(L2a)Ct,]NO; (C2a); Fe''(L2b)Ct, (C2b); Fe'(L2c)Ct, (C2c); Fe"(L2e)Ct, (C2e)
and Fe"'(L2f)Ct, (C2f), where Lla = bis-(pyridin-2-ylmethyl)amine; L1b = 2-(pyridin-
2-ilmethylamine)ethanol; L1c = 1-(pyridin-2-ylmethylamino)propan-2-ol; L1d = 3-
(pyridin-2-ylmethylamine)propanamide; Lle = N-(2-hydroxybenzyl)-N-(pyridin-2-
ylmethyl)amine; L1f = lithium 3-[(pyridin-2-yImethyl)amino]propanoate. The second
one consists of five mononuclear compounds, where the metal ion is coordinated
by different tripodal N,O donor ligands. The compounds are: [Fe"(L2a)Ct]NOs
(C2a); Fe"(L2b)Ct, (C2b); Fe"(L2c)Ct, (C2c); Fe'(L2e)Ct, (C2e) and Fe"(L2f)Ct,
(C2f), where L2a = 1-chloro-3-[N,N-bis-(pyridin-2-yImethyl)amino]propan-2-ol; L2b
= 1-chloro-3-[2-hydroxyethyl(pyridin-2-ylmethyl)amino]propan-2-ol; L2¢ = 1-chloro-
3-[2-hydroxypropyl(pyridin-2-ylmethyl)amino]propan-2-ol; L2e = 2-{[(3-chloro-2-
hydroxypropyl)(pyridin-2-ylmethyl)amino]methyl}phenol; L2f = lithium 3-[(3-chloro-
2-hydroxypropyl)-pyridin-2-ylmethyl-amino]-propionate. The ligands were
synthesized and characterized by IR and NMR *H and **C. The complexes were
obtained by reaction of the ligands with FeCt;.6H,0O. Their characterizations were
carried out by a combination of techniques such as IR, CHN, electrochemistry
(conductivity, cyclic voltammetry and differential pulse), UV-vis and X-ray
diffraction. The catalytic activity was measured employing GC-FID and GC-MS

techniques. It was possible to identify that hydroperoxides, derived from
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substrates, were the major oxidation products, especially in high concentrations of
oxidant, and that the compounds showed, in general, good catalytic activity.
Mechanistic investigations were performed by evaluating the ratio alcohol/ketone,
resulting from cyclohexane oxidation, the ratio allylic oxidation products/epoxy,
resulting from cyclohexene oxidation, the kinetic isotope effect, obtained by the
ratio cicloexanol/cicloexanol-di1, resulting from cyclohexene oxidation of an
equimolar mixture of cyclohexane and cyclohexane-d;,; and the tertiary/secondary
ratio, resulting from the oxidation of adamantane. It is possible to infer that the
main oxidation pathway, when a ratio of 1000:1000:1 (substrate:oxidant:catalyst)
was employed, involves the formation of radical oxygen species instead of the high
valent iron-oxo species. On the other hand, when the ratio was 1000:100:1, it was
found that the oxidation mechanism changes due to a greater participation of iron-

0X0 species in the step of oxygen transfer to the substrate.

Keywords: Hydrocarbons Oxidation; Iron (lll), Methane monooxygenase,

Cyclohexane, Cyclohexene, Adamantane.
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1. INTRODUCAO

1.1. QUIMICA DO FERRO

O ferro € o segundo metal mais abundante e o quarto entre todos os
elementos na crosta terrestre. A grande abundancia césmica do *°Fe em relacéo a
outros elementos esta relacionada a estabilidade de seu nicleo. E o elemento
mais pesado que se produz exotermicamente por fusdo, e o mais leve produzido
por fissdo. Além disso, 0 seu nlcleo tem a mais alta energia de ligacdo por
nucleon, que é a energia necessaria para separar do nucleo um neutron ou um
préton. O nicleo mais estavel desse elemento é o do *Fe (GREENWOOD e
EARNSHAW, 1998). Sua ocorréncia na natureza se da principalmente na forma
dos oOxidos hematita (Fe,O3), magnetita (FezO,) e limonita (~2Fe,03.3H,0), do
carbonato siderita (FeCO3), e do sulfeto de ferro ou pirita (FeS;) (CHAMBERS E
HOLLIDAY, 1975).

Os fons Fe?" sdo extremamente sol(veis em agua, ja altas concentracdes de
Fe*" sao dificeis de serem obtidas. Em pH 7 por exemplo, a concentracéo de Fe**
é igual a 10"*® mol.dm™. Pela definicdo de Pearson (1963), o Ferro(lll) é um é&cido
“duro” que prefere ligantes “duros”, tais como os doadores contendo oxigénio. O
ferro(ll), por sua vez, € menos “duro” que o ferro(lll) de modo a favorecer a ligacéo

com ligantes contendo nitrogénio e enxofre.

1.1.2. A quimica de coordenagéo do ferro

Os principais estados de oxidacdo do ferro séo (+Il) e (+lll) e a quimica de

coordenacédo do ferro nesses estados de oxidacdo € dominada por complexos
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hexacoordenados de alto e baixo spin, embora compostos tetracoordenados com
geometria tetraédrica ([Fe"'Ct,]) ou quadratica plana (complexos heme) também
sejam encontrados. Além disso, complexos de ferro zero, tais como
pentacarbonilferro ([Fe®(CO)s]), pentacoordenado com geometria bipiramidal
trigonal, e alguns metalocenos, como o ferroceno [(Fe(CsHs).], tém papel
importante na quimica de coordenacéao do ferro (LEE, 1996).

A configuracdo eletronica do Fe** é [Ar] 3d°. Logo, complexos octaédricos
com ligantes de campo fraco sdo de spin-alto, possuindo quatro elétrons
desemparelhados sendo, portanto, paramagnéticos. Os ligantes de campo forte
provocam o emparelhamento dos elétrons. Dessa forma, geram complexos mais
estaveis, resultando numa maior energia de estabilizacdo do campo cristalino
(EECC). Essa configuracdo torna tais complexos diamagnéticos (ATKINS et al,
2010).

O Fe* tem configuracdo eletronica [Ar] 3d®. Assim, complexos octaédricos
formados por ligantes de campo fraco apresentam configuragao eletrénica spin-
alto com cinco elétrons desemparelhados e EECC nula. Nesses compostos,
bandas de absorcéo referentes as transi¢cdes d-d serdo pouco intensas, pois sao
transicoes proibidas pelas regras de selecédo de Laporte e de spin. Complexos de
Fe** de spin-baixo s&o obtidos com ligantes de campo forte, tais como CN e CO,
nesses casos as transicoes d-d esperadas sdo encobertas por transicbes de
transferéncia de carga (HUHEEY e KEITER, 1993; LEE, 1996).

A quimica de coordenacdo do ferro vem sendo estudada sob diversos
aspectos, tais como: eletrbnicos e nucleares via espectroscopia eletronica, de
ressonancia paramagnética eletrénica e Mdéssbauer; quimica bioinorgéanica, na
modelagem de enzimas que atuam na transferéncia de elétrons e oxigénio; e na

catalise.

As propriedades eletronicas, bem como a ativacdo e a transformacgéo de
substratos estdo correlacionadas ao numero e tipos de ligantes coordenados ao
metal, bem como do seu arranjo geomeétrico ao redor do centro metalico, uma vez

gue a modificacdo de tais caracteristicas do centro metalico modifica propriedades
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cinéticas e termodinamicas, como por exemplo, o potencial redox (BORZEL et al,
2002).

O potencial do par redox do Fe(lll) / Fe(ll) € muito dependente do ambiente
de coordenacdo. Isso permite aos sitios metélicos de ferro abranger quase toda
faixa de potencial redox dos sistemas biol6gicos dependendo do ambiente de
coordenacédo (SATAKE e MIDO, 2006). Isso justifica a necessidade de ferro que
todos 0s organismos vivos apresentam para seu crescimento e para realizar
processos metabolicos cruciais a sua existéncia. Geralmente, o ferro esta
associado a processos biologicos na forma de complexos protéicos,
especialmente os que envolvem reducdo de oxigénio para sintese de ATP,
reducdo de precursores de DNA, para formacgéo do grupo heme, e outras funcdes

essenciais (ROAT-MALLONE, 2003).

1.1.3. Compostos de coordenacdo de ferro em sistema s biolégicos

O ferro € o elemento de transicdo mais importante envolvido em sistemas
biolégicos, sendo vital para plantas e animais. Esse elemento esta envolvido em
inUmeros processos bioquimicos fundamentais ao funcionamento metabdlico dos
seres vivos (FARRER e PECORARO, 2002), tais como:

- Transporte de oxigénio no sangue de mamiferos, aves e peixes, através da

hemoglobina e em invertebrados marinho, por meio da hemeretrina,
- Armazenamento de O, no tecido muscular através da mioglobina;

- Transporte de elétrons em plantas, animais e bactérias pelos citocromos e pelas

ferridoxinas;

- Armazenamento e transporte de ferro em animais pela ferritina e transferrina;
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- Componentes de nitrogenases, que séo enzimas fixadoras de N, presentes em

bactérias;

- Diversas oxirredutases — aldeido-oxidase, que promovem oxidacao de aldeidos;
catalase e peroxidase, que catalisam a decomposicao de H,O,; desidrogenase

succinica, que atua na oxidac&o aerobica de carboidratos.

A presenca do ferro em diversas enzimas com atividade de oxirredutase
pode ser justificada pela capacidade que este elemento apresenta de aceitar e
doar elétrons prontamente, interconvertendo-se entre a forma férrica (Fe*") e
ferrosa (Fe?"). Dependendo do ambiente de coordenacdo, o potencial redox
Fe**/Fe® varia de -500mV & 600mV (CRICHTON, 2001). Esta propriedade o torna
um componente muito Util para os citrocromos, em moléculas que ligam e
transportam o oxigénio (hemoglobina e mioglobina), e em muitas enzimas que
realizam reacdes redox, funcionando como transportadoras de elétrons. Como
ilustracdo, a Tabela 1 apresenta o conjunto de reacbes envolvidas na cadeia
respiratoria mitocondrial e seus respectivos potenciais redox. Os elétrons se
movem do NADH, succinato ou algum outro doador primario de elétrons através
das flavoproteinas, ubiquinona, proteinas ferro-enxofre, citocromos e finalmente
para o O,, em ordem crescente de potencial de reducdo, uma vez que os elétrons
tendem a fluir espontaneamente de espécies carregadoras com baixos valores de
E° para espécies com maiores valores de E° A pequena diferenca entre os
potenciais redox das espécies de citocromo facilita o transporte de elétrons na
cadeia mitocondrial (NELSON e COX, 2004).
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Tabela 1. Potenciais de redugéo padréo da cadeia respiratdria e dos transportadores de elétrons
relacionados.

Reacéo redox (semi-reagéo) E° (V)

2H" +2e” = H, (em pH =7) -0,414

NAD" + H" + 2e” = NADH -0,320

NADP® + H" + 2e” - NADPH -0,324

NADH desidrogenase (FMN) + 2 H" + 2e” = NADH desidrogenase (FMNH,) -0,300
Ubiquinona + 2H" + 2e” — ubiquinol 0,045
Citocromo b (Fe*") + e™ — citocromo b (Fe*") 0,077
Citocromo c; (Fe**) + e™ —citocromo c, (Fe®") 0,220
Citocromo ¢ (Fe**) + e~ —citocromo ¢ (Fe™") 0,254
Citocromo a (Fe*) + e~ —citocromo a (Fe”") 0,290
Citocromo a; (Fe*") + e™ —citocromo a; (Fe*") 0,350
15 0, + 2H" + 2" = H,0 0,816

Adaptada de Nelson e Cox (2004).

A presenca de ferro no organismo também pode causar danos aos tecidos
como por exemplo, @ membrana celular, proteinas e DNA (ALVAREZ ET al, 1987,
CRICHTON, 2001). Isso ocorre devido a sua capacidade de atuar como
catalisador na conversao de oxigénio molecular em espécies reativas de oxigénio -
EROs (radicais superéxido, Oy, hidroperoxil, HOe, hidroxil, OHe, e o peréxido de
hidrogénio, H,0,), por meio das reacbes de a) Fenton e b) Haber-Weiss
(MESSNER e IMLAY, 1999),

a) Reacdes de Fenton (FENTON, 1894):
Fe” + 0, — Fe® + Oy
205+ 2H" — O, + H,0;
Fe* + H,0;, — Fe*" + OH + OHs
b) Reacbes de Haber-Weiss (HABER e WEISS, 1932):
Fe** + Oy» — Fe* + 0,
Fe*" + H,0, — Fe® + OH + OHs

Oy ¢+ H,O, — O, + OH + OH
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Proteinas que contém metais podem ser classificadas de acordo com alguns
critérios, baseado no papel funcional dos ions metalicos presentes no sitio ativo,
gue é definido como: (i) estrutural; (ii) transporte e armazenamento do ion
metalico; (iii) transporte de elétrons; (iv) transporte de oxigénio molecular e (v)
catalitico. Aqui, o foco sera dado as enzimas classificadas como monoxigenases,
uma subclasse de enzimas oxigenases. As oxigenases sdo uma classe de
enzimas, encontradas em organismos vivos, capazes de catalisar a oxidacao de
um substrato pela transferéncia de oxigénio a partir de oxigénio molecular
(CRICHTON, 2001).

Uma forma de atuacdo comum das monoxigenases € a ativagdo da ligacao
C-H em uma larga faixa de alcanos, catalisando a oxidacdo quimica, régio e
estereoseletiva desses compostos, produzindo alcoois, aldeidos, epoxidos, acidos
carboxilicos e outros (COLBY et al, 1977 e VAN BEILEN e FUNHOFF, 2005).

1.1.4. Enzimas monoxigenases com sitios de ferroqu e promovem a oxidagao

catalitica de alcanos a alcoois

Algumas moléculas bioativas atacam a ligacdo C-H de substratos alifaticos.
Dentre elas estdo: o Citocromo P-450 (Figura 1a), o qual possui sitio ativo de ferro
do tipo heme, é capaz de catalisar a oxidagdo da cadeia lateral do colesterol,
viabilizando assim a biosintese da progesterona; a Metano Monoxigenase Soluvel
(MMOs) (Figura 1b) com sitio ativo composto de um centro binuclear de ferro
unidos por uma ponte carboxilato. Essa enzima atua na primeira etapa de
oxidacdo do metano, transformando-o em metanol, dentro do metabolismo das
bactérias metanotroéficas (QUE e TOLMAN, 2008).
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) E Glu243

0

Glul44

a b

Fonte: COSTAS et al, 2000.
Figura 1. Estrutura dos sitios ativos do a) Citocromo P-450 e b) da Metano Monooxigenase Soluvel
(forma oxidada MMOH,,).

O citocromo P-450 € uma enzima que atua como uma monoxigenase. Ela
tem sido foco de grande interesse por estar presente em grande parte dos
organismos vivos e atuar na biossintese e biodegradacdo de varios metabdlicos
(MANSUY, 2007). O ciclo catalitico proposto para oxidagdo de alcanos por esta

enzima é composto de no minimo oito etapas (Esquema 1).

(Dn

B NADH

citocromo bsg

T H* l citocromo by
RH RHT T
G - E T

_s — —SH NADH
H,0
F
S = residuo cisteinico, PP, = NADPH citocromo P-450 redutase, PP, = NADH citocromo bs
redutase, circulo = anel porfirinico.
Fonte: SHILOV e SHUL'PIN, 1997.
Esquema 1. Ciclo catalitico da oxidacao de alcanos frente a enzima citocromo P-450.
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A formacdo do complexo de alto-spin (B) pela aproximacdo do substrato a
partir do estado nativo de baixo-spin (A) é a primeira etapa. Na segunda etapa
ocorre a reducdo do centro metalico (C). Em seguida, a molécula de oxigénio se
coordena ao Ferro(ll), formando D. Essa espécie € reduzida e protonada, levando
ao complexo (E), Em seguida, ocorre a eliminacado de H,O, resultando na espécie
ferro-oxo (F). Nesse ponto sao propostos dois tipos de mecanismos para a
clivagem da ligacdo C-H: a) insercao direta de oxigénio pela espécie ferro-oxo; b)
clivagem homolitica da ligagdo C-H com subseqiente recombinacdo com
oxigénio. O segundo mecanismo é indicado como sendo o0 mais provavel, pois
sempre ocorre isomerizagao do produto de oxidacéo, indicando a passagem por
um intermediario radicalar (SHILOV e SHUL'PIN, 1997), Esquema 2.

Se H
. 7N )
a) >E:—H + (PoFe'=0 —> ‘c‘) — > Nc—oH + (PonFe"
(Por)FeY
b) >E:—H + o=Fe'(Pory —> OCD + HO—FeV(Por) — > >b—OH+ (Por)Fe'"

Fonte: SHILOV e SHUL'PIN, 1997.
Esquema 2. Mecanismos para insercao do oxigénio a) pela espécie ferro-oxo e b) pela clivagem
homolitica da ligagdo C-H com subseqiiente recombina¢cdo com oxigénio.

Atualmente é proposto que apds o O, se coordenar ao centro metélico, esse
se reduz progressivamente, passando por uma espécie superéxido, depois
peroxido para entdo sofrer clivagem heterolitica da ligacdo O-O e gerar a espécie
[(Pore)Fe'Y=0]*, andloga a espécie Fe'=0O (COSTAS et al, 2000; Que Jr, 2004),

Esquema 3.

i O2 1 e 1l H', -H,0 L YRy
(Por)Fe"—» (Por)Fe"—00Oe — 5 (Por)Fe"—OOH —— 5 (Por ")Fe"=0
Superoxo peroxo
Por = porfirina. Fonte: QUE Jr. e TOLMAN, 2008.
Esquema 3. Mecanismo de reacao alternativa para enzimas com sitio ativo de ferro do tipo heme.
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A MMOs é uma metaloenzima encontrada em bactérias metanotréficas, uma
classe de bactérias que existem na interface de ambientes aerobicos e
anaerobicos. Esses microorganismos utilizam o metano como fonte de carbono e
energia. As bactérias mais estudadas sdo a Methilococus capsulatus (Bath) e a
Methilosinus trichosporium (OB3b). Essa metaloenzima catalisa a ativagdo do
oxigénio molecular, por um processo NADH-dependente, levando a insercdo de
um atomo de oxigénio no metano, formando metanol (SOLOMON et al, 2000),

Esquema 4.

CH3OH + H,0 Redutase red NAD(P)H + H'

Metano
Monooxigenase

CH4* O, Redutase oxi NAD(P)’

Esquema 4: Etapas da reac¢do de oxidagdo do metano em metanol catalisada pela MMOs.

Essa reacdo é a primeira e também a mais energética do processo de
oxidacdo total do metano até CO, nos sistemas bioldgicos. Existem dois tipos de
MMO, a particulada (MMOp), que é rica em cobre, e a solivel (MMOs) (WALLAR
e LIPSCOMB, 1996). A disponibilidade de cobre no meio de crescimento

determina a expressao de uma forma ou de outra.

A MMOp € uma metaloenzima de cobre ligada a membrana produzido por
todas bactéria metanotroficas. Ela é composta por trés subunidades proteicas.
Embora ainda ndo perfeitamente caracterizado, o sitio binuclear de cobre que se
encontra em uma das trés subunidades é indicado como o sitio ativo mais
provavel para a atividade catalitica enzimatica. (BALASUBRAMANIAN e

ROSENZWEIG, 2007).

A MMOs é expressa em meio deficiente em cobre e é facilmente isolada do
complexo citoplasmatico. A forma mais bem caracterizada da MMOs é um sistema

enzimatico composto por trés proteinas (Figura 2).
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CH4 + 02

Hidroxilase

NADH + H*

Redutase

NAD*

Fonte: (WALLAR e LIPSCOMB, 1996)
Figura 2. Representacao da estrutura quaternaria e o cofator da MMOs.

a) Uma hidroxilase (MMOH) de 245 kDa dimérica, com trés subunidades (a, Se )),
gue contém um centro binuclear de ferro ligado por uma ponte bis-z~hidroxo em
cada metade. A MMOH ¢é responsavel pela ativacdo do oxigénio molecular para
o estado oxidado (MMOH,y)
MMOHoy),

oxidacdo do substrato. O estado nativo da MMOH é
com o centro binuclear de ferro no estado de oxidacdo 3+ (Fe" Fe'' —
gue pode receber um ou dois elétrons gerando um estado de valéncia mista (Fe
Fe') ou um estado reduzido (Fe" Fe'" - MMOH,q), respectivamente, ao longo do

ciclo catalitico da reac&o de oxidacdo do metano em metanol (Figura 3).

Glu
O- OH ™ Glu\(o O-- -7 .
- 2 OH2 e} \O
Glu / _Hy ?/o Glu—</ / e
O—Fe” Fe” His His Felll F 1 His
/\\ / AN
o & o
4 \ / h) \HK 4 \
H i Glu H
a b
Fonte: (PARDO et al., 2004)

Figura 3. Representacao estrutural do centro binuclear de ferro do componente hidroxilase da
MMOs em diferentes estados redox a) MMOH,q € b) MMOH.
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Durante o ciclo catalitico, a MMOH pode passar por estados intermediarios
de alta valéncia. A MMO.x recebe dois elétrons, sendo reduzida para a MMOyeq,
gue reage rapidamente com o O, gerando uma forma meta-estavel, chamada de
composto O, que em seguida, € convertida para outra, o composto P. Esta
espécie exibe os centros metalicos de ferro unidos por um grupo peroxido, onde
os dois oxigénios estdo ligados simetricamente aos atomos de ferro. A homolise
espontanea da ligacao peroxidica converte o composto P no composto Q, que
contém dois centros de ferro(IV) com estrutura “diamond core”, (Fe'V-(1-O),-Fe').
Esse composto exibe duas ligacbes Fe-O diferentes em cada atomo de ferro, uma
curta, com 1,77 A e outra longa, com 2,05 A. Ao composto Q é atribuida a funcdo

chave no ciclo catalitico da MMO (BRUNOLD, 2007), Esquema 5.

MMOH,oq
H (0]
Fe”~-""||?%'\";:e"
o ¢} 0,
\/ Glu
)
Fe'l< O, Fe' 2,05 A 1,77 A Fem.--"o\ Felll
Vo] 3 \ o
| 0 / /
O H _O AN o)

Y Fe'{'\\/_c_;______—/lze'v \(O
MMOHox gy YO &lu Intermediério P
Glu
CHgonv /
v

Glu

Intermediario Q

Fonte: (BASCH et al, 1999; ZHANG et al, 2006; BRUNOLD, 2007; TINBERG e LIPPARD, 2011)
Esquema 5. Ciclo catalitico enzimético da MMO na oxida¢do do metano em metanol.

b) Uma redutase (MMOR) de 40 kDa e cadeia peptidica Unica que contém um

FAD e um cofator [Fe,S;]. Acredita-se que MMOR converta a energia quimica do
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NADH em elétrons de baixo potencial, necessarios para iniciar a quebra da ligacao
guimica O-O no sitio ativo da MMOH, armazenando os dois elétrons do NADH na

flavina e no cofator antes de transportar ao sitio binuclear de ferro da MMOH.

c) E o componente B (MMOB) de 15 kDa, que né&o possui cofator nem centro
metalico, aparentando ndo participar do sistema de transferéncia de elétrons. Tem
sido observado que o MMOB forma um complexo com a subunidade a da MMOH,
afetando a velocidade de diversas reacdes do ciclo catalitico, a estrutura da

MMOH e a distribuicdo dos produtos do processo global.

A habilidade do centro ativo hidroxilase de ativar o oxigénio molecular,
tornando-o passivel de ser incorporado por uma enorme variedade de substratos,
pode resultar em modificagbes estruturais de grande valia, como por exemplo: a
oxidacdo do mondxido de carbono para dioxido de carbono; a hidroxilagdo de n-
alcanos (C1-Cg), fornecendo os correspondentes alcoois primarios e secundarios;
a epoxidagdo de alquenos terminais; a hidroxilagdo de cicloalcanos (COLBY;
STIRLING; DALTON, 1977). Diante dessas caracteristicas quimicas e estruturais
do centro ativo da MMO, o desenvolvimento de compostos sintéticos que
apresentem funcdo similar vem sendo buscado por diversos pesquisadores
(NGUYEN et al, 1996; CHEN e QUE Jr., 1999; BRUIININCX et al, 2011;
ROELFES et al, 2000; GOSIEWSKA et al, 2007; CARVALHO et al, 2006-a).

1.2. Catélise oxidativa de alcanos e os compostos s intéticos com funcéo
biomimética a MMO

Os maiores obstaculos para a comercializagdo dos processos cataliticos da
oxidacdo de alcanos sao a atividade do catalisador empregado e a seletividade da
reacdo. Alguns processos fazem uso de catalisadores metalicos, em reacdes sob
altas temperaturas, 200-600C, que atuam na remocdo de hidrogénio pela via
radicalar (LABINGER e BERCAW, 2002). Contudo, além do alto custo energético
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a seletividade nessas condi¢cdes é baixa gerando produtos mais reativos que o0s
substratos, 0s quais podem sofrer nova oxidacdo fornecendo subprodutos

indesejaveis e de baixo valor agregado.

Em alternativa aos processos quimicos convencionais, 0S pProcessos

enzimaticos oferecem algumas vantagens (JAWORSKI, 2001), tais como:

- Temperatura e pressao fisiologica;
- Alta seletividade, gerando pouco ou henhum subproduto;
- Baixo custo energético operacional,

- Reducéo de emissédo de poluentes.

A Dbiotecnologia vem buscando aperfeicoar as caracteristicas dessas
enzimas, aumentando sua resisténcia a condi¢cdes adversas de pH e temperatura,
possibilitando a aplicacdo em plantas industriais (AYALA e TORRES, 2004,
SCHOEMAKER et al, 2003).

Embora o uso de metaloenzimas seja muito vantajoso, em termos praticos
podem existir problemas de dificil contorno. Dessa forma, a aplicacdo em larga
escala ainda nao é trivial, pois o isolamento da metaloenzima exibe alto custo
financeiro, sua reciclagem ao fim da producdo é muito dificil e a maioria dessas
metaloenzimas exigem cofatores especificos para completar o ciclo catalitico
(SCHOEMAKER et al, 2003).

O uso direto de microorganismos (LEAHY e COLWELL, 1990), que contém a
unidade metaloenzimatica catalisadora do processo de oxidagdo parcial de
alcanos, poderia contornar algumas dessas dificuldades. Entretanto, esses
microorganismos geralmente sdo patogénicos e possuem outras enzimas que
promovem poés-oxidagcdes, gerando produtos indesejaveis, tornando o processo

inseguro e/ou ineficiente.

Sendo assim, o0 desenvolvimento de sistemas biomiméticos as
metaloenzimas, porém, mais simples, robustos e sinteticamente viaveis € um

campo promissor, tanto para o segmento académico, quanto para a industria.
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Devido a dificuldade de manipulacdo do metano, tem-se utilizado o
cicloexano como modelo de substrato para testar a reatividade de catalisadores
miméticos as enzimas, visto que, para quebrar a ligagdo C-H do metano sédo
necessarios 435 KJ/mol, energia proxima a da quebra da ligacdo C-H do
cicloexano, o qual necessita de 400 KJ/mol. Além disso, o cicloexano é de grande
importancia industrial, ja que dois dos produtos de sua oxidacgédo, o cicloexanol e a

cicloexanona, possuem larga aplicacao industrial (ANISIA e KUMAR, 2004).

O cicloexanol e a cicloexanona sdo precursores do acido adipico e da
caprolactama, os quais séo largamente utilizados pela indUstria na manufatura de
espumas de uretana, aditivos lubrificantes, na producdo de intermediarios
farmacéuticos, inseticidas, bactericidas e principalmente na producdo de
poliamidas como o0 Nylon-6 e Nylon-66, atingindo uma producdo de
aproximadamente quatro milhdes de toneladas anuais. Contudo, os atuais
processos para obtencdo do cicloexanol e da cicloexanona possuem baixa
eficiéncia (YUAN et al, 2004).

Atualmente, a mistura cicloexanona/cicloexanol, por exemplo, €
industrialmente obtida por um sistema heterogéneo catalisado por cobalto(ll),
tendo oxigénio como agente oxidante, operando a 160C, que apresenta um
pequeno rendimento de 3-6% e embora a seletividade seja de 75-80% para
formacdo da cetona, é necessario reciclar 94-97% do substrato, Esquema 6.
Portanto, existe uma demanda tecnoldgica por um sistema mais eficiente e que
opere sob condi¢Bes mais brandas (INGOLD, 1989; SAWATARI et al, 2001).

OH O
0,, Co" 0,
— —
160C

Esquema 6. Producao de cicloexanona catalisada por Co(ll).

Assim, para alcancar os objetivos da comunidade cientifica, que foca
atualmente na oxidagdo seletiva, um catalisador precisa suprir algumas
necessidades (THOMAS e RAJA, 2006):
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- E desejavel a aplicacio em processos simples e/ou sem solventes;

- Deve-se possibilitar a0 maximo o uso de condi¢cdes brandas,
diminuindo o custo energético;

- Deve ser duravel, com alta atividade, alta seletividade e facilmente
recuperavel ao fim do processo.

- Por fim, deve ser capaz de usar como agente oxidante o oxigénio

molecular, H,O, ou alquilperéxidos, em ordem decrescente de preferéncia.

A seletividade e eficiéncia das reag0es e as condi¢cdes brandas presentes em
sistemas biologicos indicam uma metodologia distinta dos processos industriais
tradicionais, os quais geralmente requerem altas temperaturas e pressoes.
Entretanto, adaptar catalisadores biologicos ndo é trivial, uma vez que as
condi¢des hostis de uma planta industrial podem afetar a identidade dos mesmos

(AYALA e TORRES, 2004; SCHOEMAKER et al, 2003).

Diante disso, o desenvolvimento de catalisadores inorganicos biomiméticos
tem atraido muita atencdo. Um grande esforco tem sido direcionado ao
desenvolvimento de compostos de coordenacao de ferro ndo-heme como modelos
funcionais, estruturais e espectroscopicos da MMOs, tendo como objetivo o
esclarecimento do funcionamento do sistema biologico e melhoria da eficiéncia
catalitica dos sistemas sintéticos (COSTAS et al, 2000).

Um grande numero de complexos de ferro que sdo descritos na literatura
apresentam capacidade de atuar na catalise oxidativa de alcanos, usando como
agentes oxidantes e fontes de oxigénio ativo, principalmente o peroxido de
hidrogénio e hidroperéxido de terc-butila (HPTB) (COSTAS et al, 2000). A forma
de avaliacdo da atividade catalitica desses compostos se constitui na rea¢do do
substrato, com o0 agente oxidante e o composto de coordenagéo (catalisador). As
reacdes normalmente sdo executadas em meio homogéneo proporcionado por um
solvente, geralmente acetonitrila, embora propanona também seja usada (KIM et
al, 1999).
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1.2.1. Propostas mecanisticas nas reacdes de oxidag &o de alcanos

catalisadas por compostos de coordenacao

Uma proposta mecanistica para os sistemas biomiméticos dos compostos de
coordenacdo de ferro com um dado ligante L € proposta por Costas e
colaboradores (2000). Um intermediario LFe"-OOR (R = H ou 'Bu) é formado a
partir da reacéo entre o complexo com o peroxido. Esse intermediario pode atuar
diretamente na oxidagcdo do substrato ou se decompor gerando outras espécies
oxidantes, tal como é mostrado no Esquema 7. Essas espécies promovem a
oxidacdo de alcanos basicamente através de dois mecanismos: a) 0 mecanismo
gue segue pela via radicalar; b) o mecanismo baseado em espécies metalicas de
alta valéncia (Fe'=0 ou Fe'V=0), (CHEN e QUE, Jr, 2001).

1/2 O,

LFe" + HOOR \ a) LFe' + Roo-‘iRo-
LFe”'—OOR<’ b) LFeY=0 + RO’

LFe! + HOOR c) LFeV=0 + ROe

TN

RH ROH

Fonte: CHEN e QUE Jr., 2001.
Esquema 7. Formacéo e possiveis rotas de decomposicado para o intermediario LFe"-OOR na
hidroxilagédo de alcanos.

Através da clivagem homolitica da ligagdo Fe-O do intermediario peroxo, a
primeira rota leva a formacéo da espécie com centro metalico reduzido. Essa € a
primeira etapa do mecanismo que segue pela via radicalar, no qual as espécies
gue atuam diretamente na oxidacdo sao os radicais ROOe, com moderada acao

oxidante, e o ROe, extremamente oxidante.

O mecanismo de oxidacao onde as espécies radicalares de oxigénio atuam
diretamente na conversao do substrato é baseado no ciclo de Haber-Weiss,
reacoes I-VII. As reacdes | e Il s&o as reacdes de Fenton (1894), elas explicam a
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decomposicao do peroxido pelo ferro e a formacao de espécies HOOe« e HOe, que
servem como fonte de oxigénio ativo para oxidacdo do substrato nos éalcoois e
cetonas correspondentes (AUBUR e LEVER, 1990; KIM et al, 1999).

Fe" + HOOH — Fe" + HOO. + H* (1)
Fe' + HOOH — Fe'"' + HO» + OH (1
HOe + HOOH — HOH + HOO- (1
2HOO+ — 2HO+ + O (IV)
HOe +R-H — HOH + R’ (v)
R* + O — R'OOs (V1)
2R-00+ — R-OH + R'=0 + O (VII)

Na auséncia de O, atmosférico, o rendimento da oxidacdo pode diminuir
muito, uma vez que essa molécula contribui para a continuacdo da sequéncia de
reacdes, principalmente no passo da terminacdo de Russell (1957), reacédo VII,

gue é o principal passo de formacé&o dos produtos.

A clivagem heterolitica da ligacdo O-O do intermediario LFe"'O-OR, forma a
espécie de alta valéncia metal-oxo LFe'=0, anéloga a espécie de alta valéncia do
ciclo do citocromo P-450. Essa espécie metal-oxo € responsavel pela clivagem
homolitica da ligacdo C-H do substrato e formacédo de radicais alquil. Em seguida,
ocorre formacao do alcool e regeneracdo do complexo, assim como é mostrado
nas equacodes VIII-XIl (COSTAS, CHEN; QUE, 2000).

L-Fe"" + ROOH — Fe"-OOR + HL (V1)
Fe"-OOR + H" - Fe'=O + ROH (IX)
R-H + Fe=0 — Re + Fe"VOH (X)
Re + FeYOH —» R-OH + Fe'" (X1)
Fe" + L - L-Fe" (X11)

Na rota (c) o intermediario LFe"-OOR sofre homolise na ligacdo O-O e entdo
forma LFe"V=0 e RO+. Ambas as espécies podem atacar o substrato. Essa rota é

analoga as propostas mecanisticas mais recentes para o ciclo catalitico da
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Citocromo P-450 (GUENGERICH, 2007, MEUNIER et al, 2004; DE
MONTELLANO, 2010).

1.2.2. Principais métodos de estudo mecanistico das reacoes de

oxidagéo de alcanos

Nos sistemas de catalise oxidativa, geralmente, os intermediarios oxidantes
chave do processo tratam-se de espécies muito reativas. Dessa forma, atribuir
gual espécie intermediaria de oxigénio que faz o papel direto de oxidante do
substrato ndo € uma tarefa trivial. Assim, experimentos de prova indireta de tais
intermediarios tém sido usados para deducdo dos mecanismos reacionais. Esses
experimentos podem fornecer informagdes sobre o poder oxidativo das espécies

gue produzem o radical alquil ou do tempo de vida desse radical.
A) Efeito cinético isotépico (ECI):

A quantificagdo do ECI associado aos produtos resultantes de um dado
sistema oxidante, pode ser utilizado para a correta atribuicdo da principal espécie

redox responsavel pela atividade.

O ECI dos produtos pode ser medido pela reacdo de uma mistura 1:1 de um
substrato, R-H, com seu analogo deuterado, R-D, frente as espécies oxigenadas
reativas. A razéo do produto oxidado proveniente de R-H pelo produto proveniente

de R-D sera o valor do ECI. Para um dado radical Xe temos as seguintes reacodes:
R-H + Xe &> Re + H-X constante de velocidade ky (X1
R-D + Xe &> Re + D-X constante de velocidade kp (XIV)

Geralmente ky € 2-7 vezes maior que Kp.



37

Assim, se a etapa lenta for a produgdo de um dado radical Xe, tal como a
formacédo de um radical hidroxil pouco seletivo e se a reagdo de formacdo do
radical alquil for a etapa rapida, o valor do ECI sera proximo de 1, pouco
importando a cinética isotopica hidrogénio-deutério. Quando o valor do ECI for
substancialmente maior que 1, pode-se concluir que outras espécies, além do
radical hidroxil, devem estar envolvidas (GOZZO, 2001). A equacédo X exibe a
formacdo de um radical alquil, seletivo, que sofre influéncia da cinética isotdpica
hidrogénio-deutério exibindo valores de ECI maior que 1. Em algumas reacdes
com enzimas o ECI pode até extrapolar o valor maximo teérico de 7 (NESHEIM e
LIPSCOMB, 1996).

B) Dependéncia de O3:

A dependéncia de oxigénio pode ser determinada por dois experimentos em
paralelo: um onde o sistema € purgado com um gas inerte e outro onde também
ocorre a purga com gas inerte e em seguida sofre adicdo de *20,. A deteccao de
produtos contendo o isOtopo 18 do oxigénio acusa a participacdo de um
mecanismo radicalar, uma vez que esse mecanismo possui uma etapa
dependente de O,, equacdo VI, a qual esta ausente no mecanismo baseado em
espécies metélicas de alta valéncia, descrito nas equacdes VIII-XII. O O, gerado
pelo ciclo, pode ser trocado por ‘20, da atmosfera reacional e posteriormente
inserido no substrato (COSTAS; CHEN; QUE, 2000).

C) Regioseletividade dos intermediérios:

A regiosseletividade da entidade oxidante pode ser testada frente a
substratos com ligagbes C-H de carbonos secundérios e terciarios. A razdo dos
produtos de oxidagdo terciarios e secundarios provenientes de substratos
adequados, como por exemplo o adamantano, também pode sugerir a natureza do

oxidante.

Quando os radicais hidroxil (pouco seletivos) atuam na oxidacdo desse
substrato, a razdo entre os produtos de oxidacao terciario sobre os secundérios

(3°/2°) esperado é cerca de 2. Entretanto, quando a espécie seletiva metal-oxo &
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responsavel pela catalise reacional, com consequente formacao de radicais alquil,

a relacdo dos produtos 3°/2° esperada é maior que 2 (GOZZO, 2001) , Esquema

8.
OH
OH (0]
Cat.
5 . .
(O]

Esquema 8. Oxidag&do do adamantano

D) Razéo alcool/cetona

O mecanismo de oxidacdo baseado em espécies metélicas de alta valéncia é
analogo as hidroxilacdes promovidas por catalisadores heme, tal qual a
hidroxilagdo metabdlica promovida pelo citocromo P-450, presente em diversos
organismos, inclusive no humano, e que possui alta eficiéncia e seletividade na
oxidacao de alcanos (MANSUY, 2007).

Nesses sistemas observa-se como produto principal o alcool. J& no mecanismo
baseado na acdo de radicais, ocorre a captura desses por O,, gerando radicais
alquilperoxido, que por sua vez, se decompde principalmente via terminacdo de
Russell, equacédo Xl, produzindo tanto &lcool quanto cetona, na razdo de 1:1
(GOZzO, 2001).

E) Tempo de vida do radical baseado na estereoseletividade

Neste teste, 1,2-dimetilcicloexano e decalina sdo os substratos mais comuns.
Quando substratos que contém estereocentros sdo oxidados em sistemas
cataliticos, pode ocorrer formagdo de mistura enantiomérica durante o processo
de formacédo da ligacdo C-O, ou seja, 0 processo pode ocorrer com retencdo ou
inversdo da configuragcdo do carbono em questdo. A inversdo ou retengdo de
configuracdo é dependente do tempo de vida do radical. Rea¢gBes que fornecem
radicais com tempo de vida longo, tal como o observado na reacéo (V), fornecem

mistura dos produtos com uma dada porcentagem de inversdo de configuracao,
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gerando uma mistura enantiomeérica. Ja reacdes que geram radicais com tempo
de vida curto, fornecem exclusivamente produtos com retencdo de configuracéo.
Portanto, a partir de substratos puros, os indicios mecanisticos da oxidacao
apontam para: a) um processo radicalar quando o produto compde uma mistura
enantiomérica; e b) um processo de religacdo ao oxigénio baseado em espécies
metalicas de alta valéncia quando o produto apresenta-se enantiomericamente

puro e com retencao de configuracdo (SONO et al, 1996).
F) Oxidac&o de alquenos

O uso de alguenos como substratos pode ser tomado como ferramenta para
indicacdo das espécies que agem na hidroxilacdo de alcanos. A oxidacdo de
alquenos pode fornecer epéxidos ou um produto de oxidacdo alilica. O epoxido
tipicamente resulta de uma transferéncia de oxigénio estereoespecifica a partir do
oxidante para o0 substrato, enquanto que os produtos de oxidacdo alilicas séo
derivados da abstracdo de um hidrogénio alilico (MAYO, 1968). Além disso,
oxidantes radicalares, tal como radicais hidroxil ou alcoxil, ndo sédo capazes de
promover a epoxidagdo estereoespecifica de olefinas, em vez disso, abstraem o
hidrogénio alilico, iniciando uma auto-oxidagéo radicalar da cadeia em presenca
de O rendendo produtos alilicos (COSTAS; CHEN; QUE, 2000).

A auto-oxidacéo radicalar da cadeia pode ser constatada quando cicloexeno
€ usado como substrato. Os produtos de oxidacdo alilica dessa olefina,
cicloexenol e cicloexenona, excedem a quantidade molar de perdxido utilizada nas
reacdes cataliticas (NGUYEN; GUAJARDO; MASCHARAK,1996).

Quando o norborneno é utilizado como substrato em uma reacdo de
oxidagdo com HPTB, podemos afirmar que intermediarios ferro-oxo ndo estédo
presentes se observarmos como produtos de oxidacdo somente 0 exo-epoxidos.
Intermediarios ferro-oxo estdo presentes se observarmos como produtos de
oxidagcdo uma mistura do isdbmeros endo- e exo-epoxidos (TRAYLOR et al, 1995),

Esquema 9.
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ROOQOe + —

LFe'=0 + —_— + + outros produtos

O

Esquema 9. Oxidagao estereoespecifica do norboneno promovida pelo radical ROOQs.

Um ponto importante € o cuidado a ser tomado no uso de testes para analise
dos mecanismos da oxidagcdbes de alcanos por um dado sistema
catalisador/oxidante. A combinacéo de diferentes testes deve ser usual, de modo
a diminuir a possibilidade de equivocos na atribuicdo das entidades diretamente

envolvidas na oxidacao.

Um problema de ordem analitica, pouco discutido na literatura, € a formacao
de hidroperoxido de alquila no meio reacional. Hidroperdxidos de alquila séo
formados preferencialmente via mecanismo radicalar, a partir do radical peroxil
formado (reacdo VI). Tais hidroperoxidos quando expostos, por exemplo, a alta
temperatura dos cromatografos, podem decompor-se parcialmente no alcool e na
cetona correspondentes, levantando a davida sobre a origem da cetona, ou seja,
se ela & proveniente da sobreoxidacdo do &lcool ou se ela é resultado da
decomposicdo do hidroperéxido. A propor¢cdo da decomposicdo pode variar
dependendo da condi¢do imposta, podendo previlegiar a formacé&o do alcool ou da
cetona. Desta forma, a analise da razdo alcool:cetona, tradicionalmente utilizada
para inferir sobre o tipo de mecanismo que esteja atuando (mecanismo radicalar
- razao alcool:.cetona = 1; mecanismo ferro-oxo de alta-valéncia - razéo
alcool:cetona>1), pode levar a interpretacbfes equivocadas caso ndo seja
suportado por outras metodologias de andlise mecanistica. Logo, métodos de
prova mecanistica e quantificacdo dos produtos de oxidacdo que se valem da
cromatografia gasosa devem ser criteriosamente analisados, pois ja no injetor de
um cromatografo gasoso as condi¢cdes para decomposicdo de hidroperéxidos de

alquila sao encontradas.
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Uma proposigao para evitar tal davida seria dividir o meio reacional em duas
aliquotas e a uma delas adicionar um reagente redutor de hidroperéxido, como por
exemplo, a trifenilfosfina. Sabendo-se que a trifenilfosfina transforma o
hidroperéxido ao correspondente alcool, pode-se utilizar a diferenca da quantidade
de é&lcool observado entre as duas aliquotas para estimar se havia algum alquil
hidroperéxido presente antes da injecdo no cromatografo. Tal proposicao foi feita
por Shul'pin (2002), que alertou que a utilizacdo da razdo alcool:cetona como

provavel indicacdo mecanistica ndo € tao direta.

1.2.3. Compostos de ferro sintéticos com atividade catalitica na

oxidagéo de hidrocarbonetos

A combinacéo de sais de ferro ou complexos com H,O, vem sendo usada
como agentes oxidantes desde o século XIX (FENTON, 1894). Alguns compostos
de coordenacdo mononucleares de ferro vém apresentando atividade catalitica
excepcional na reacdo de oxidacado do cicloexano. Um dos pioneiros no estudo de
compostos de ferro mononucleares na catélise oxidativa de alcanos foi o grupo de
Que Jr. avaliando compostos mononucleares de ferro(lll) contendo o ligante
tripodal tetradentado TPA (TPA = tris(2-piridilmetil)amina).

Leising e colaboradores (1990) testaram a atividade frente ao cicloexano,
tendo o HPTB e H,O, como agentes oxidantes. Os resultados sao apresentados

na Tabela 2.
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Tabela 2. Distribuicdo dos produtos de reacdo de oxidacdo do cicloexano catalisada pelos
complexos de ferro [Fe(TPA)CY,)]CtO, e [Fe(TPA)Br,)]CtO, tendo HPTB como agente oxidante em
acetonitrila a 25°C sobre 1 atm de Argonio.

Catalisador % de Produtos® TON®
Tempo de OH o QOrBu Outros
reacéo (h) © é
r ~ ‘ —cloy
N, ‘ Gl 1
Fe!
é/ [~ 2 15 12 8 (©y-Ch 3,7
\
r (@ “clos
\N
Fe.
’ N%\ 1 9 13 9 (Cy-B1) 3,6
|

a

b

Rendimento baseado na quantidade do agente oxidante;
catalisador.

Mols do produto por mol do

Nesse estudo foram realizados experimentos de prova mecanistica para
estabelecer a direcdo tomada pelo seu sistema na oxidac&o do substrato. Usando
a diferenca da cinética isotopica entre CgHi, € CgD12, foi verificado que a quebra
da ligacdo C-H era uma etapa no minimo parcialmente determinante. Além disso,
foi constatado que na presenca de CH,Br, ocorria a formacdo de uma quantidade
significativa de brometo de cicloexila indicando a presenca de radicais alquil na

reacao.

Nguyen e colaboradores (1996), obtiveram trés compostos de coordenacao
mononucleares, dois deles com atividade catalitica na oxidagdo de alcanos
utilizando HPTB como agente oxidante (Figura 4).

— — 2+
NH,

Ha //\/
N
\ I N
=N Fe——N__
\ NN
o

Solv.

[Fe"(PMA)> [Fe"(PMC)Z*

[Fe"(PMD)**

Figura 4. Representacao estrutural do [Fe"(PMA)J**, [Fe" (PMC)J** e [Fe"(PMD)J**.
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Os compostos [Fe"(PMA)](CtO.), e [Fe"(PMC)](CtO.,), catalisaram a
oxidacdo do cicloexano, tendo HPTB como agente oxidante, com uma
porcentagem de conversao de 39,8% e 9,8% respectivamente, fornecendo
cicloexanol e cicloexanona, na razdo de aproximadamente 1:1, além de terc-
butilperéxido de cicloexila. Além disso, o composto [Fe"(PMA)](CtO,), foi
estudado frente ao cicloexeno e forneceu 2-cicloexeno-1-ol e 2-cicloexeno-1-ona,
mas em quantidade molar inferior a de oxidante; o oxidacdo do norboneno
resultou exclusivamente no exo-1,2-epoxinorbornano. Esses resultados sugerem
que a espécie que atua diretamente na oxidacdo do substrato é 'BuOe, gerado
pela clivagem homolitica da ligacdo (PMA)Fe"O-O'Bu, indicando que mecanismo
reacional segue pela via radicalar. O compostos [Fe"(PMD)](C0,), néo foi capaz

de promover a oxidacao catalitica do cicloexano.

Nesse mesmo trabalho, os pesquisadores também analisaram a relacao
entre a formac&o do intermediario [Fe"'(LYOOR]" (onde: L = ligantes PMA, PMC ou
PMD; R= H ou ‘Bu) e a eficiéncia de conversdo catalitica na oxidacdo do
substrato. A formacdo do intermediario, detectada por espectroscopia de EPR,
apontou que os complexos [Fe"(PMA)](CtO,), e [Fe"(PMC)](CO,), resultavam na
formacdo do intermediario [Fe"(L)OOR]", e que a adicdo de &gua no sistema
diminuia a intensidade dos sinais desta espécie e a porcentagem de conversao do
substrato. Dessa forma, correlacionou-se que a formacdo do intermediario
[Fe"(LYOOR]" é uma etapa chave na oxidacéo do cicloexano catalisada por esses

compostos.

Desde entdo, a compreensao dos mecanismos reacionais tem avancado
muito. Além disso, novos compostos de significativa atividade catalitica foram
obtidos. Os compostos mais estudados sdo os que contém ligantes N-doadores
tetradentados (NGUYEN et al, 1996; CHEN e QUE Jr., 2001;). Contudo, outros
compostos com ligantes bi (BRUIININCX et al, 2011) e pentadentados (ROELFES
et al, 2000; GOSIEWSKA et al, 2007.) também apresentam atividade catalitica. A
Figura 5 apresenta alguns ligantes que compde complexos ativos na catalise

oxidativa de alcanos.
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Figura 5. Familia de ligantes que formam complexos ativos na oxidagdo do cicloexano.

As diferentes topologias dos ligantes permitem duas coordenacdes extras
com orientacdes cis na estrutura de coordenagdo dos centros de ferro. Isso

permite a ligacdo do peroxido ao centro metalico. Acredita-se que essa é a
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primeira e fundamental etapa de ativacdo do oxigénio nas reacdes de oxidacéo
(LUBBEN et al, 1995), Esquema 10.

Esquema 10. Primeira etapa de ativagdo do oxigénio do H,O, por compostos de coordenacao.

A Tabela 3 apresenta os resultados de reacdes de oxidacao de cicloexano

catalisadas por diversos compostos de coordenacao.

Tabela 3. Resultado de reagbes de oxidacéo do cicloexano catalisada por diversos catalisadores.

Condicdes % de conversio®
reacionais OH o AIC b
Composto Cat:subs:Oxi total  (ECI)® TON Ref.
(oxidante)/tempo
1:350:100 NGUYEN et
[Fe"(hpam)](CtO.): 52 98 088 98
4 (H202) /0.5 h al, 1996.
1:1000:100
1 1,43 ROELFES
FENAPYCHCNNCO: - o asn 285 120 314 g 814 era) 200,
1:1000:10
[Fe"(TPA)(CHsCN)](CtOu): o 66 53 32 g, 32 CHEN e OUE
202 ’ v
1:1000:10
I 8 CHEN e QUE
[Fe"(bpmen)(CH3CN)2](CtO4)2 (H02)° 56 7 63 3.2) 6,3 Jr., 1999
1:1000:10 10 CHEN e QUE
[Fe'(BPQA)( CFsS03)s] g 52,7 53 58 58
(H:05) (3,4) Jr., 2001
1:1000:10
[Fe"(BQPA)(H:0)(CtO4)|(CtO) o 132 38 17 Jfy 17 CENROYE
202 ! v
1:1000:10 12
I Me2 COMPANY
[Fe'(CF3S03)2("““PyTACN)] (02" 60 5 65 @3 6,5 et al, 2007
1:500:10 0.6 GOSIEWSKA
1 ’
Fe [Py-(PrOME)z](CFSSOS)Z (HPTB) /1h 16 26 42 (na) 0742 et al, 2007.
0,62
1:1000:100 :
", . - BRUIININCX
[Fe"2(u-OH)2(bik)s](NOs)s (402 3h 104 169 273 (Ma) 273 et al, 2011,

% Conversdo baseada na quantidade de oxidante; acetonitrila como solvente; nenhum autor avaliou
a formacdo de hidroperéxido de alquila; ® TON = mol de produto/mol de catalisador; ¢ ECI =
cicloexanol/cicloexanol deuterado, n.a. = ndo avaliado; d Adicdo controlada de H,0, feita durante
30 min por meio de uma bomba de seringa.
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Chen e Que Jr. (2001), no mesmo trabalho citado na Tabela 3,
correlacionaram os resultados da reatividade de uma familia de complexos de
ferro(lll) com ligantes derivados do ligante TPA, com substituintes nas posi¢cdes a
e [ dos anéis piridinicos. Além disso, os complexos f-substituidos tiveram seus
comportamentos cataliticos correlacionados com a acidez do centro metalico de
ferro, verificada pelo potencial redox do par Fe*/Fe** e pelo deslocamento
quimico dos sinais de hidrogénio do espectro de RMN *H, Tabela 4.

Tabela 4. Familia de complexos com ligante TPA e analogos estudada por Chen e Que Jr. (2001)

na oxidacao do cicloexano e correlacdo com a acidez do centro metalico avaliada pelo potencial
redox e por RMN *H.

Estrutura do ligante L
no complexo
[Fe"LCt,]"

Eip 1
(Fe* /Fe?") Espectro de RMN “H dos complexos em CD3;CN (25 C)

5
S Na
o
=
,

133 mv
|
)
L = 3-Mes-TPA A

1 161 mv

N 196 mv 51 &

L :IT;A N J_J N J_‘

Z ; Z : ®
0 A 240 mv
| _ 5
L = 5-(MeOOC)-TPA A_,L N
/I _ sl s I|s
N n L ocks
A fo) S §

L 280 mv jl L

(] OCHj3 r T 1
L = 5-(MeOOC),-TPA 12 10 8 6 4 2 0

Sinais residuais de solvente s&o marcados com “s” nos espectros de RMN "H
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Os compostos de espécies de ferro em altos estados de oxidacao, como (ll1),
com os ligantes contendo piridinas S-substituidas, tém a capacidade de estabilizar
o ferro em altos estados de oxidacdo de configuracdo eletrbnica baixo spin. Essa
capacidade de estabilizar os centros de ferro(lll) esta relacionada a capacidade de
doacéo do ligante, que cresce na seguinte ordem 5-(MeOOC),-TPA < 5-(MeOOC)-
TPA < TPA < 5-Me3-TPA < 3-Mes-TPA, comprovado pelos decréscimo dos
potencial redox do par Fe*'/Fe*" e pelo deslocamento quimico dos sinais de RMN

'H para regites mais desblindadas.

Quando os compostos com ligantes a-substituidos sdo comparados com
agueles com ligantes Ssubstituidos, o impedimento estéreo ocasionado pela
substituicdo na posi¢cdo a limita a aproximacao do ligante ao nucleo de ferro. Isso
favorece o aumento do raio idnico do centro metalico, tendendo a manter o ferro
no estado de oxidagdo 2+, direcionando a uma configuracdo alto-spin em vez de
baixo-spin. Tal tendéncia é comprovada pelo espectro de RMN'H, que apresentou
sinais com deslocamento quimico acima de 160 ppm, caracteristico de Fe" alto-
spin. Além disso, essa configuragdo também €& constatada pelo maior
comprimento de ligacdo Fe-N(piridina-TPA), que é de 1,98 A para o composto com
o ligante 5-Mes-TPA e de 2,25 A para seu analogo com ligante a-substituidos 6-
Mes-TPA.

Além da atividade catalitica na oxidacdo do cicloexano, 0s compostos
ligantes com a- e fF-substituidos foram testados frente aos substratos CgH;2/CgD12
para verificagdo do ECI, cis-dimetilcicloexano para verificagdo da
estereoseletividade e frente ao adamantano para verificacdo da regioseletividade,
Tabela 5.
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Tabela 5. Oxidag&o do cicloexano, cis-dimeticicloexano e adamantano com H,O, catalisada
compostos contendo o ligante TPA e analogos.

f

Cicloexano cis-1,2-dimetlcicloexano Adaman.
Li Fe''L)2 % %
igante (Fe"L) . R-OH/ c conversdo  Retencéo de 2792
conversao ECI C-OH ; e 32/2
R=0 - configuracao
(R-OH+R=0)" terciario®
TPA 32 5 35 38 100 17
g 5-Mes-TPA 40 9 3,8 36 100 21
2 3-Mes-TPA 45 14 37 45 100 27
[%2]
§ 5-(MeOOC)-TPA 40 5 - 41 100 -
)
~| 5-(MeOOC),-TPA 23 19 3,7 34 100 15
g 6-Me-TPA 40 7 3,6 24 85 30
2
g 6-Me,-TPA 29 2 4,0 18 64 33
?
S
~ 6-Mes-TPA 14 1 3,3 10 54 15

% catalisador:alcanos:H,0, = 1:1000:10:para cicloexano e cis-1,2-dimetilcicloexano ou 1:10:10 para
0 adamantano, oxidante adicionado por bomba de seringa; b (R-OH+R=0/H,0,)*100; ° ECI para
formagdo do cicloexanol; d [(3°)C-OH/H,0,]*100; ° retencdo de configuracdo nos carbonos
terciarios expressa como a razdo dos alcools terciarios: [(1R,2R + 1S,2S) - (1R,2S + 1S,2R)]/ 3%0l;
f392°= (1-adamantanol)/(2-adamantanol + 2-adamanta nona) normalizado pelo n°® de C 3° e 2°.
Fonte: Chen e Que Jr., 2001.

Pdde-se observar que o padrdo de reatividade dessa familia dos
[substituidos ndo variou significativamente, indicando que as leves variacdes nas
propriedades eletrdnicas nao implicam em alteracdo no padrdo de reatividade.
Entretanto, a variacdes estéreas observadas na comparacdo dos compostos com
ligantes a-substituidos e S-substituidos devido ao ambiente ligante, indicam que
os complexos favorecem a catdlise oxidativa por meio de espécies metalicas de
alta valéncia, uma vez que os compostos Ssubstituidos estabilizam melhor o
intermediario Fe"-OOH. Isso é comprovado pelos menores valores de ECI,
relacdo alcool/cetona e diminuicdo na retencdo na oxidacdo do cis-
dimetilcicloexano apresentados pelos compostos com ligantes a-substituidos,
indicando participagdo de radicais hidroxil de forma significativa. Contudo, os
valores elevados para a regioseletividade para produtos 32/22 frente ao

adamantano ndo exclui a possibilidade da espécies de ferro de alta valéncia.
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No mesmo sentido do trabalho de Chen e Que Jr. (2001), Gritsenko e
colaboradores (2007) analisaram sistematicamente uma série de compostos
binucleares contendo o ligante fenantrolina (phen) e analogos com diferentes
substituintes (Ct, Br, NO,, C,Hs, CsHs, CeH13) na catalise oxidativa do cicloexano.
Nesse trabalho a eficiéncia e seletividade na oxidacdo do cicloexano e a
regioseletividade frente ao adamantano foram correlacionadas com as

propriedades eletrodoadoras do ligante, Figura 6.
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Compostos: [Fe,OL4(H,0),](CI0,)4; L =  3,8-dibromofenantrolina (Br,); 3,4,7,8-tetracloro-1,10-
fenantrolina (Cl;); 4,7-dietil-3,8-diclorofenantrolina (Cl,Et,); 4,7-difenil-3,8-diclorofenantrolina
(CLPhy);  4,7-dimetil-1,10-fenantrolina  (Mey);1,10-fenantrolina (H) ou 5-nitro-3,10-fenantrolina
(NO,).

Figura 6. a) Eficiéncia de oxidacdo e (b) seletividade baseada na relagdo acool/cetona do
cicloexano vs. Propriedades eletroreceptoras dos ligantes nos complexos expressa como a soma
das constantes de Hammett dos substituintes®.

A eficiéncia do catalisador é maior quando a fenantrolina € substituida por
grupos doadores de elétrons. As reagbes com complexos contendo ligantes
contendo grupos doadores de elétrons também é maior. Contudo, a propriedade
eletrodoadora da fenantrolina € afetada de maneira complexa com a presenca
desses substituintes, de forma que uma correlagdo com a eficiéncia e seletividade
catalitica deve ser mais bem suportada por calculos computacionais envolvendo a

guimica quantica. Outra observacdo feita nesse trabalho é que a

! A constante de Hammett mede a influéncia eletronica de um dado grupo substituinte (Hammett,
1937)
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regiosseletividade para oxidacdo dos carbonos terciarios do adamantano é
reduzida quando ocorre a elevacdo na concentracdo do peréxido. Isso também é
observado para os complexos mononucleares tetradentados de Chen e Que
Jr.(2001).

A avaliacdo catalitica de compostos de coordenacao de ferro na oxidagao de
hidrocarbonetos vem sendo abordada pelo nosso grupo de pesquisa em
cooperagdo com outros pesquisadores. Carvalho e colaboradores (2006)
realizaram a oxidacdo do cicloexano catalisada por uma familia de complexos

mononuclear de Ferro(lll), Figura 7.

— —+ CIO4

p H3CO p p I p I
r r\/o F\/\r”“z

é/|\0| /|\C' é/l\m é/|\c:|

Figura 7. Representagdo estrutural da familia de complexo de ferro(lll) estudados por Carvalho e
colaboradores (2006).

Nesse trabalho, foi observado que os compostos em questdo promoveram a
conversdo do cicloexano em até 34%, quando o agente oxidante foi H,O,, e
16,8%, quando o agente oxidante foi o TBHP, tendo como principal produto, o
cicloexanol, cicloexanona e peroxidos organicos. Nesse trabalho, o acido adipico

também foi observado, porém, em menor proporgao.

Assim, diante do que foi apresentado e buscando contribuir para o
entendimento da acdo catalitica de complexos de ferro com diferentes ambientes
de coordenacéo na reacao de oxidacao de hidrocarbonetos, este trabalho buscou
o desenvolvimento de complexos de ferro(lll) com duas familias distintas de
ligantes N,O-doadores: uma familia contendo ligantes bipodais (6 ligantes) e outra
de ligantes tripodais (5 ligantes). Além do estudo do comportamento de
complexacdo dos ligantes com ferro(lll), avaliou-se a eficiéncia catalitica e o

mecanismo de oxidac&o promovido pelos complexos sintetizados.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O objetivo geral desta tese foi a obtencdo de complexos de ferro (lll) a partir
de ligante bipodais tridentados e tripodais tetradentados N,O-doador e a avaliagao
da atividade catalitica, quanto a eficiéncia catalitica e mecanismo reacional, na
oxidacdo de hidrocarbonetos, buscando obter compostos com acdo mimética a

metaloenzimas de ferro MMO e entender seu modo de acao.

2.2. Objetivos Especificos

» Sintetizar duas familias de ligantes e estudar o comportamento de

coordenacdo dos mesmos (Figura 8) com sais de Fe(lll);
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Figura 8. Ligantes utilizados na complexac¢do com ferro.
» Caracterizar os complexos obtidos de forma a confirmar as estruturas
propostas para 0S mesmos por técnicas espectroscopicas, eletroquimicas e

estruturais;

e Estudar a atividade dos complexos obtidos frente ao substrato cicloexano
para verificar se 0s mesmos podem ser classificados como modelos funcionais
para a MMO,;

* Realizar estudos mecanisticos dos sistemas cataliticos: através dos
resultados dos produtos de oxidacdo do cicloexano, pela andlise da razdo
cicloexanol/cicloexanona; através dos resultados dos produtos de oxidacdo do
cicloexeno, por meio da analise da razdo entre os produtos de oxidagao alilica e
epoxido; por meio de experimentos de cinética isotdpica utilizando, cicloexano
deuterado como substrato; por meio da seletividade dos produtos de oxidac&o

do adamantano.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 TECNICAS EMPREGADAS

As reacOes foram realizadas utilizando-se solventes grau PA e reagentes
adquiridos de fontes comerciais (Aldrich, Acros, Vetec, Synth e Merck) sem prévia
purificacdo. Estas foram mantidas sob agitacdo magnética utilizando placas de
agitacdo com aquecimento marca Fisatom ou Fisher. Todas as reacbes foram
realizadas utilizando-se vidrarias de uso comum em laboratorio. As reacles
organicas foram acompanhadas por analise cromatografica em camada delgada
(TLC) (silica gel 60 F254 — Merck), em solvente adequado. Quando necessario, as

reacBes foram concentradas no evaporador rotatorio, marca Fisatom.

3.1.1. Espectroscopia de Infravermelho

As analises de espectroscopia no infravermelho dos compostos sintetizados
foram realizadas utilizando-se o espectrofotometro de infravermelho Shimadzu FT-
IR 8300 (Laboratério de Ciéncias Quimicas - UENF). As amostras soélidas foram
analisadas sob a forma de pastilhas de KBr, ja as liquidas foram analisadas sob a
forma de filme sobre pastilhas de KBr. A regido do espectro analisada foi de 400 a
4000 cm™.
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3.1.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nucl  ear

Os espectros de RMN de 'H e de *C (APT) foram registrados em um
espectrometro Jeol modelo eclipse+ 400 (Laboratorio de Ciéncias Quimicas -
UENF), operando a 400 MHz para *H e 100 MHz para **C. Os espectros foram
obtidos utilizando-se CDC{;, DMSO-d¢ ou CD3;OD para a dissolucdo das

amostras. Como padr&o interno para 'H empregou-se tetrametilsilano (TMS).

3.1.3. Analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogén (o]

As andlises de teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizadas em
um analisador elementar Thermo Scientific, modelo FLASH 2000 CHNS/O
Analyzer (LCQUI-UENF).

3.1.4. Condutivimetria

As medidas de condutividade foram realizadas em um condutivimetro de
bancada microprocessado Biocristal modelo PHN. Utilizou-se acetonitrila grau
espectroscépico como solvente e concentracées de 1,0 x 10° mol.dm™ das
espécies analisadas. As analises foram realizadas a 25 °C. O condutivimetro foi

previamente calibrado com uma solucédo padréo de KC{ (1412 pS.cm-1 a 25 °C).
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3.1.5. Espectroscopia eletronica

Os espectros eletronicos foram obtidos em um espectrofotometro de UV-Vis
Varian, modelo Cary 50 Bio, (LCQUI-UENF). As leituras foram efetuadas em
cubetas de quartzo com caminho 6ptico de 1 cm, sempre utilizando-se acetonitrila

de grau espectroscopico como solvente.

3.1.6. Difracéo de Raios X

As analises cristalograficas dos compostos que deram origem a monocristais
adequados a técnica, foram realizadas pelo Dr. Lorenzo do Canto Visentin, no
Laboratério Regional de Difracdo de Raios X, localizado na Universidade Federal
Fluminense. Os dados foram coletados em um difratdmetro APEX Il a temperatura
ambiente. Para a coleta, resolucao e refinamento das estruturas cristalinas foram
utilizados os programas CAD-4 Express, PLANTON, ORTEP-3.

3.1.5. Eletroquimica

Para as medidas de voltametria ciclica e diferencial de pulso dos compostos
inorganicos sintetizados empregou-se um potenciostato/galvanostato da Auto Lab,
modelo PGSTAT 10-Eco Chemie (LCQUI-UENF). Os experimentos foram
realizados sob atmosfera de argonio, utilizando-se a seguinte configuracdo de

eletrodos:

- Eletrodo de trabalho: carbono vitreo;

- Eletrodo auxiliar: platina;
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- Eletrodo de referéncia: Prata-Cloreto de prata (Ag-AgCY).

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em diversas velocidades de
varredura de acordo com o comportamento de cada composto. O eletrdlito
utilizado foi o perclorato de tetrabutilaménio (0,1 mol.dm™) em acetonitrila. O
eletrodo de referéncia foi um eletrodo de prata/cloreto de prata imerso em uma
solucdo de perclorato de tetrabutilamdnio 0,1 mol.dm™® em acetonitrila, o qual
possui E;;, de 0,364 V vs eletrodo normal de hidrogénio (ENH) baseado no sinal

do padréao ferroceno.

3.1.5. Cromatografia gasosa

As analises quantitativas dos produtos da oxidagao do cicloexano, cicloexeno
e avaliacdo do efeito cinético isotopico (ECI) foram executadas em um
cromatografo gasoso VARIAN modelo GC-430-FID equipado com detector de
ionizagao por chama e com uma coluna Varian CP-WAX 58, 30 m x 0.25 mm, com
didametro interno de 0.25 ym (LCQUI-UENF).

As analises quantitativas dos produtos da oxidacdo do adamantano foram
executadas em um cromatografo gasoso VARIAN modelo GC-450 equipado com
uma coluna Varian SLB-5ms, 30 m x 0.25 mm, com diametro interno de 0.25 ym,
acoplado a um espectrébmetro de massas modelo 220-MS ion Trap (LCQUI-
UENF).
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3.2 Sintese e caracteriza¢do dos compostos organico s

A obtencdo dos compostos orgéanicos utilizados como ligantes nas sinteses
dos complexos de ferro, é descrita nesse item. Dois grupos com diferentes
substituintes foram utilizados, os ligantes do grupo L1 (ligantes bipodais
tridentados) e os ligantes do grupo L2 (ligantes tripodais tetradentados), possuindo
diferentes substituintes R ligados ao nitrogénio aminico. A metodologia de sintese
dos ligantes do grupo L1 (L1la, L1b, L1c e Lle) baseia-se em uma reacdo de
condensacéo, iniciada pelo ataque nucleofilico de um nitrogénio aminico de uma
amina apropriada ao carbono carbonilico de um aldeido apropriado, formando
uma imina que, em seguida, é reduzida com NaBH, Esquema 11 12,13 e 14. A
metodologia de sintese dos ligantes L1d e L1f consiste na adicdo nucleofilica do
nitrogénio aminico da 2-aminometilpiridina ao carbono B a carbonila de uma amida
ou de um éster a,B-insaturado, Esquema 15 e 16. Os ligantes do grupo L2 foram
sintetizados a partir dos respectivos ligantes L1, através de um ataque nucleofilico
do nitrogénio aminico dos ligantes da familia L1 ao carbono da posi¢cdo 3 do anel
de epoxido da eplicloridrina (HORN Jr et al, 2005), Esquema 17, 18, 19,20 e 21. A

Figura 9 tras as rotas sintéticas e estruturas dos ligantes das familias 1 e 2.
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Figura 9. Rotas sintéticas e estrutura base dos ligantes utilizados.
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3.2.1 Sintese e caracterizacdo do Bis-(piridin-2-il  metil)amina (L1a)

2- NaBH,4

A A = H A
| | 1- MeOH | | |
_ H + H2 — — > NS N =
N N N
o

(L1a)

Esquema 11. Rota sintética utilizada para o ligante L1a.

A sintese do ligante L1a foi realizada com base na metodologia proposta por
Neves et al (1995), através da condensacdo do piridin-2-carbaldeido com a 2-
aminometilpiridina. Em um baldo de fundo redondo de 250 cm?®, equipado com
agitacdo magnética, contendo 50 cm® de MeOH adicionou-se 5,5 cm® (52,6 mmol)
de piridin-2-carbaldeido. Em seguida, adicionou-se lentamente 5,5 cm® (52,6
mmol) de 2-aminometilpiridina. Apos a adicdo, a reacdo permaneceu sob agitacao
por 2 horas. Em seguida, o meio reacional foi resfriado com banho de gelo com
NaC!f e adicionou-se lentamente 1,99 g (52,6 mmol) de NaBH,. A reacéo
permaneceu sob agitacdo por mais 2 horas. ApOs esse tempo, levou-se 0 meio
reacional ao evaporador rotatorio obtendo-se um 6leo. Em seguida, adicionou-se
30 cm® de &gua destilada e realizou-se duas extracdes com 20 cm® de
diclorometano. Sulfato de sddio anidro foi adicionado a fase organica, que depois
foi filtrada e concentrada no evaporador rotatério a 50 C, resultando em 9,579 de

um 6leo amarelo claro. Rendimento: 91%.

Dados de caracterizacdes - Infravermelho (Filme sobre KBr, cm™): 3311 (v
NH); 3055, 3008 (V CHaromaco); 2916 (V as CH2); 2831 (V as CHy); 1589, 1574, 1473,
1435 (v C=C e v C=N); 1149 (v C-N); 764 (deformacgdo angular y*CHpirigina OU [
anel). RMN 'H (em CDCt;), J (ppm): 8,48-7,06 (8H; pir-H); 3,92 (4H, s;
pir-CH,NH-); 2,94 (1H, s; -NH-). RMN *3C (em CDCt3), J (ppm): 159,38; 149,08;
136,28; 122,12; 121,77 (Caromatico); 54,50 (pir-CH,NH-).
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3.2.2 Sintese e caracterizacdo do 2-(piridin-2-ilme  tilamino)etanol (L1b)

= | 1-MeOH (& | H
H
N\ H * 2 OH NS N
N 2- NaBH, N ~"on
o (L1b)

Esquema 12. Rota sintética utilizada para o ligante L1b.

O ligante L1b foi sintetizado a partir da condensacdo entre piridin-2-
carbaldeido e 2-aminoetan-1-ol (adaptado de STRIENGLER e DITTEL, 2005). Em
um baldo de fundo redondo de 250 cm?® equipado com agitacdo magnética,
contendo 50 cm® de MeOH adicionou-se 10,0 cm® (11,2 g; 104,6 mmol) de piridin-
2-carbaldeido. Em seguida, adicionou-se lentamente 6,4 cm® (6,46 g; 104,6 mmol)
de 2-amino-1-etanol. A reagdo ficou sob agitagdo por 2 horas. Em seguida, 0 meio
reacional foi resfriado com banho de gelo e entéo, adicionou-se lentamente 3,96 g
(104,6 mmol) de NaBH4. A reacédo ficou sob agitacdo por mais 2 horas. Ao fim
desse tempo, adicionou-se 50 cm® de &gua e concentrou-se em um evaporador
rotatério até atingir o volume de aproximadamente 50 cm®. Em seguida, diluiu-se
com 50 cm? de CH,Ct, e executou-se sucessivas extracdes da fase organica com
solucdo saturada de NaCt até que a fase aquosa se apresentasse incolor. A fase
organica foi seca com sulfato de sédio anidro, filtrada e levada ao evaporador
rotatério a 50 T para remoc¢ao do solvente, resultando em 12,35 g de um 6leo

amarelo claro. Rendimento: 78%.

Dados de caracterizagdes - Infravermelho (Filme sobre KBr, cm™): 3310
(vOH); 3017 (v CHaromatico); 2932 (V as CHy); 2848 (v os CHy); 1598, 1574, 1474,
1435 (v C=C e v C=N); 1173 (v C-0O); 1149 (v C-N); 764 (deformagao angular
CHopiridina OU S-anel). RMN 'H (em CDCts), d(ppm): 8,50—7,14 (4H:; pir-H); 3,91 (2H,
s; pir-CHzNH-); 3,68 (2H, t, J = 5,13 Hz; -NHCH,CH,OH); 4,00 (1H, s; -NH-); 2,77
(2H, t, J = 5,12 Hz; -NHCH,CH,0H). RMN **C (em CDCts), J (ppm): 156,0; 149,0;
137,0; 122,8; 122,6 (Caromatico); 59,0 (HO-CH,CH,NH-); 53,0 (HO-CH,CH,;NH-);
50,0 (pir-CHzNH).
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3.2.3 Sintese e caracterizacdo do 1-(piridin-2-ilme tilamino)propan-2-ol (L1c)

Z | 1- MeOH
\ H + HZN\)\ N\)\
OH

2- NaBH,
o) (L1c)

Esquema 13. Rota sintética utilizada para o ligante L1c.

O ligante Llc foi sintetizado a partir da condensacdo entre piridin-2-
carbaldeido e 1-aminopropan-2-ol (adaptado de STRIENGLER e DITTEL, 2005).
Em um baldo de fundo redondo contendo 50 cm® de metanol foi adicionado 5,0
cm?® (5,6 g; 52,3 mmol) de piridin-2-carbaldeido, e 4,1 cm?® (3,94 g; 52,4 mmol) de
1-aminopropan-2-ol. A reagao ficou sob agitagdo por 2 horas. Adicionou-se
lentamente 1,98g (52,3 mmol) de NaBH,4 sob banho de gelo. Entéo, a reacao ficou
sob agitacéo por 2 horas. Em seguida, adicionou-se 20 cm?® de 4gua, concentrou-
se em um evaporador rotatério até atingir o volume de aproximadamente 20 cm?,
diluiu-se com 30 mL de CH,Cf, e executou-se sucessivas lavagens da fase
organica com solucdo saturada de NaCt até que a fase aquosa se apresentasse
incolor. A fase organica foi seca com Na,SO, anidro. O solvente foi ent&o

evaporado, resultando em 4,63 g de um 6leo castanho. Rendimento 53,2%.

Dados de caracterizacBes - Infravermelho (Filme sobre KBr, cm™): 3302
(v OH); 3070, 3016 (V CHaromatico); 2970 (v s CH3) 2924 (v a5 CHy); 2839 (v s CHYy);
1598, 1574, 1474, 1435 (v C=C e v C=N); 1150 (v C-N); 1103 (v C-O); 764
deformacgdo angular yCHpiigna OU Banel). RMN 'H (em CDCH), J (ppm):
8,54-7,15 (4H; pir-H); 3,91 (2H, s; pir-CH,NH-); 3,81 (1H, m;
HO-CH(CHs3)CH,NH-); 2,74 (1H, dd; J = 12,08 Hz e J = 2,23 Hz) e 2,71 (1H, dd; J
= 12,08 Hz e J = 9,52 Hz (HO-CH(CH3)CH,NH-); 1,13 (3H, d; J = 6,22
HO-CH(CHs3)CH,NH-). RMN *C (em CDCHs), J (ppm): 159,52; 149,16; 136,59;
122,28; 122,06 (Caromatico); 65,63 (HO-CH(CHgz)CH2NH-); 56,73
(HO-CH(CH3)CH,NH-); 54,57 (pir-CH,NH-); 20,38 (HO-CH(CH3)CH,NH-).
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3.2.4 Sintese e caracterizacdo do N-(2-hidroxibenzil)- N-(piridin-2-ilmetil)amina
(L1le)

1- MeOH ||4 | X

=

2- NaBH, N
OH

(L1e)

Esquema 14. Rota sintética utilizada para o ligante Lle.

O ligante Lle foi sintetizado a partir da reagdo de condensagao entre 2-
aminometilpiridina e 2-hidroxi-benzaldeido (NEVES et al,1993). Em um baldo de
fundo redondo, equipado com agitacdo magnética, contendo 6 cm® (6,30 g, 58
mmol) de 2-aminometilpiridina e 50 cm® de metanol, adicionou-se lentamente 6,2
cm?® (7,08 g; 58 mmol) de 2-hidroxibenzaldeido. Apés 1 hora, foi adicionado, sob
banho de gelo, (2,20 g; 58 mmol) de NaBH,. A soluc&o passou de amarelada para
incolor e foi deixada sob agitacdo por mais 24 horas. O solvente foi entdo
removido em um evaporador rotatério e o dleo resultante foi dissolvido em 50 cm?®
de diclorometano e executou-se sucessivas lavagens da fase orgénica com
solucéo saturada de NaC! até que a fase aquosa se apresentasse incolor. A fase
organica foi acrescentado Na,SO, anidro e apds 15 minutos a solucéo foi filtrada e
0 solvente removido sob presséo reduzida & 50 €. O resultado foi um oleo
castanho claro, que foi imediatamente vertido, ainda quente, para um béquer.
Apoés um dia, observou-se a formacdo de um solido castanho claro, o mesmo foi
lavado com 20 cm® de isopropanol gelado, resultando em 8,42 g de um sélido

branco. Rendimento: 67,7%.

Dados de caracterizagdes - Ponto de Fusao: 62T (literatura = 63-63TC).
Infravermelho (KBr, cm™): 3263 (v NH); 3040, 3009 (V CHaromético); 2947 (V as CHo);
2839 (v s CHy); 1589, 1566, 1458, 1427 (v C=C e v C=N); 1358 (deformacéo
angular OH); 1280 (v C-O); 1111 (v C-N); 756 (deformacéo angular )CHyirigina OU
Banel). RMN *H (em CDCts), J(ppm): 8,58—6,78 (8H de C-Haromaco); 4,00 (2H, s;
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fenol-CH,NH-); 3,92 (2H, s; -pirCH.NH-);. RMN **C (em CDCts), J (ppm): 157,5;
148,8; 137,4; 123,4; 122,7 (Cpiridina); 157,1; 129,7; 129,4; 122,2; 119,3; 116,8
(Ctenol); 53,1 (piridina-CH,NH-); 51,9 (fenol-CH,NH-).

3.2.5 Sintese e caracterizacao do 3-(piridin-2-ilme tilamino)propanamida (L1d)

(o) X H X
.y | 1-MeOH Ll
" = 2 N ZW NZ
0

(L1d)

Esquema 15. Rota sintética utilizada para o ligante L1d.

Em um baldo de fundo redondo, equipado com agitacdo magnética,
contendo 9 cm? (9,450 g, 87 mmol) de 2-aminometilpiridina e 50 cm® de metanol,
adicionou-se lentamente 1,24 g (17,4 mmol) de acrilamida. A reagéo ficou sob
agitacdo por 12 horas. Ao fim desse tempo, o excesso de 2-aminometilpiridina foi
retirado por destilagdo sob presséo reduzida (42 °C, 1 mmHg) resultando em uma
0leo marrom, o qual foi submetido a uma purificagdo em coluna de silica gel
empacotada com hexano, tendo como eluentes hexano e metanol 1:1. O produto
resultante da purificacdo teve o solvente evaporado, resultando em 2,8 g de um
0leo amarelo escuro. Rendimento: 90%.

Dados de caracterizacdes - Infravermelho (Filme sobre KBr, cm™): 3294,
3186 (v NHy); 3016 (v CHaromaiico); 2924 (Vas CH2); 2839 (vs CHy); 1666 (v C=0)
1597, 1573, 1474, 1435 (v C=C e v C=N); 1150 (v C-N); 764 (deformacado angular
¥CHyiridina OU BFanel). RMN *H (em CDCts), & (ppm): 8,52—7,16 (4H; pir-H); 7,57 e
5,78 (2H, s; NHCH,CH,C(=O)NHy); 3,89 (2H, s; pir-CH,NH-); 2,93 (2H, t; J = 6,22
NHCH,CH,C(=0)NHy); 2,40 (2H, t; J = 5,86; NHCH,CH,C(=O)NH,). RMN **C (em
CDCt3), J (ppm): 175,3 (NHCH,CH,C(=O)NH,); 158,8; 149,1; 136,5; 122,3; 122,0
(Caromatico); 54,4 (piridina-CH;NH-); 44,9 (NHCH,CH,C(=O)NH,); 35,4
(NHCH,CH,C(=O)NH,).
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3.2.6 Sintese e caracterizacdo do 3-[(piridin-2-ilmetil)amino]propanoate
de litio (L1f)

\ \ \
7 N 7 N 7 N
1- MeOH o
HoN . H—N MeOH H—N
+

2 _—

/ 0 0

o) H;CO Li* O

Esquema 16. Rota sintética utilizada para o ligante L1f.

Esse composto foi obtido através da adicdo nucleofilica do nitrogénio
aminico da 2-aminometilpiridina ao carbono B a carbonila do acrilato de metila
conforme proposto por Rocha e colaboradores (2008). Em um baldo de fundo
redondo equipado com agitacdo magnética e banho de gelo, contendo 10 cm?®
(10,5 g, 96,7 mmol) de 2-aminometilpiridina, adicionou-se 9 cm® (8,32 g, 96,7
mmol) de acrilato de metila. A reacdo permaneceu em agitacdo por uma semana.
Ap6s este tempo, o meio reacional foi diluido em 50 cm?® de diclorometano. Foram
realizadas sucessivas lavagens da fase organica com uma solucdo saturada de
NaCt. Foi adicionado Na,SO, anidro a fase organica e apos 15 minutos, a solugéo
foi filtrada e o solvente removido sob pressdo reduzida & 50 €. O produto
resultante foi submetido a uma purificacdo em coluna de silica gel empacotada
com hexano, tendo como eluente uma mistura de hexano e metanol. O produto
resultante da purificagdo teve o solvente evaporado, resultando em 7,1 g de um
6leo amarelo escuro. Ao produto foram adicionados 20 cm® de metanol e 1,5 g
(36,6 mmol) de LIOH. A reagcdo foi mantida sob agitacdo por 24 horas. Em
seguida, o solvente foi evaporado, dando origem a 6,8g de um 6leo amarelo.
Rendimento global: 54,7 %.
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Dados de caracterizacdes - Infravermelho (KBr, cm™): 3286 (v NH); 3070,
3012 (v CHaromatico), 2935 (Vas CHy); 2824 (vs CHy); 1589, 1431 (v (C=0)0), 764
(¥*CHpirigina OU SB-anel). RMN 'H (em DMSO-dg), J (ppm): 8,49-7,24 (4H de
C-Haromatico); 3,78 (2H, s; pir-CH,NH-); 2,72 (2H, t; J = 6,96; NHCH,CH,C(=0O)OLi);
2,24 (2H, t; J = 6,92; NHCH,CH,C(=0)OLi). RMN C (em CDCts), J (ppm): 180,0
(NHCH,CH,C(=0)OLi); 159,7; 148,2; 137,4; 123,4; 122,3 (Caomatco); 59,4
(pir-CH,NH-); 51,2 (NHCH,CH,C(=0)OLi); 34,9 (NHCH,CH,C(=0)OLi).

3.2.7 Sintese e caracterizagdo do  1-cloro-3-[ N,N-bis-(piridin-2-

ilmetil)Jamino]propan-2-ol (L2a)

=
NS
NH o) MeOH OH
* — N\)\/ cl
- N
| ~
N cl |
X
(L1a) (L2a)

Esquema 17. Rota sintética utilizada para o ligante L2a.

A sintese do ligante L2a foi realizada com base na metodologia proposta por
Horn Jr e colaboradores (2005). Em um baldo de fundo redondo de 250 cm?
equipado com agitacdo magnética, contendo 50 cm® de MeOH adicionou-se 9,2 g
(46,1 mmol) de bis-(2-piridilmetil)amina (L1a) . Em seguida, adicionou-se
lentamente 4,3g (46,1 mmol) de 2-clorometil-oxirano (epicloridrina). Apds a adicao,
a reacao permaneceu sob agitacdo por 48 horas. Entdo, o solvente foi removido
num evaporador rotatério e o 6leo resultante foi dissolvido em diclorometano (50
cm®) e extraido com sucessivas por¢ées de solucdo saturada de NaCt (50 cm?®

cada), até que a fase aquosa se apresentasse incolor. A fase organica foi
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acrescentado como agente secante, Na,SO, anidro e apds 15 minutos a solucdo
foi filtrada. O solvente removido sob presséao reduzida a 50°C, resultando em 7,1g

de um 6leo castanho avermelhado. Rendimento: 53%.

Dados de caracterizacBes - Infravermelho (Filme sobre KBr, cm™): 3277
(v OH), 3084, 3065, 3011, (V CHaromatico), 2951 (Vas CHy); 2895 (15 CH2); 1593,
1570, 1475, 1435 (v C=C e v C=N), 764 (deformacdo angular JCHyiidgna OU
S-anel). RMN *H (em CDCts), J (ppm): 8,50-7,12 (8H; pir-H); 3,98-3,88 (6H, m;
pir-CH,N-, -NCH,CH(OH)- e NCH,CH(OH)-); 3,49 (2H, m; -NCH,CH(OH)CH,C¥);
2,96 e 2,77 (2H, 2dd; -NCH,CH(OH)-). RMN *C (em CDCts), J (ppm): 159,0;
149,1; 136,7; 123,2; 122,3 (pir-); 69,2 (-NCH,CH(OH)-); 60,5 (pir-CH2N-); 58, 6
(-NCH,CH(OH)-); 46,0 (-NCH,CH(OH)CH,C¥).

3.2.8 Sintese e caracterizacdo do 1-cloro-3-[2-hidroxietil(piridin-2-

ilmetil)amino] propan-2-ol (L2b).

= =

NS NS
N @] N OH

MeOH
J/N\H + J/N\)\/CI
Cl

HO HO

(L1b) (L2b)

Esquema 18. Rota sintética utilizada para o ligante L2b.

A sintese do ligante L2b foi realizada com base na metodologia proposta por
Ferreira (2008). Em um baldo de fundo redondo contendo 40 cm?® de metanol foi
adicionado 3,369 (22,1 mmol) de 2-(piridin-2-iimetilamino)etanol e 2,63 cm?® (3,06
g; 33,2 mmol) de 2-clorometil-oxirano (epicloridrina) (50% de excesso). A reacao

ficou sob agitacdo por 48 horas. O solvente foi removido em um evaporador
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rotatério e o 6leo resultante foi dissolvido em diclorometano (50 cm®) e extraido
com sucessivas porcdes de solucdo de NaCt saturada (50 cm? cada), até que a
fase aquosa estivesse incolor. A fase organica foi acrescentado Na,SO, anidro,
sendo a solucdo filtrada apos 15 minutos. O solvente foi removido sob presséo
reduzida a 50 C, resultando em 3,88 g de um o6leo amarelado. Rendimento =
72%.

Dados de caracterizacBes - Infravermelho (Filme sobre KBr, cm™): 3302
(vOH), 3070, 3016 (v CHaromatico), 2947, 2854 (v CH2), 1589, 1573, 1435 (vC=C e
v C=N), 764, 633 (deformacdo angular yCHpiigna OU S-anel). RMN 'H (em
CDs30D), o (ppm): 8,46-7,14 (4H; pir-H); 3,93-3,78 (4H, m; -NCH,CH(OH)CH,C! e
pir-CHyN-); 3,63-3,45 (5H, m, -NCH,CH(OH)CH,Ct, e -NCH,CH,0OH); 2,81-2,62
(4H, m, -NCH,CH(OH)CH,Ct e -NCH,CH,OH). RMN *3C (em CDCts), J (ppm):
160,1; 148,7; 136,5; 123,0; 122,1 (pir-); 68,0 (-NCH,CH(OH)-); 61,2 (pir-CH2N-);
57, 2 (-NCH,CH(OH)-); 48,7 (-NCH,CH(OH)CH,C¥); 58,3 (-NCH,CH,0OH) e 59,3
(-NCH,CH,0H).

3.2.9 Sintese e caracterizacdo do 1-cloro-3-[2-hidroxipro  pil(piridin-2-

ilmetil)amino]propan-2-ol (L2c)

= =
N o MeOH N OH
e
B I aas
HO Cl HO
(L1c) (L2c)

Esquema 19. Rota sintética utilizada para o ligante L2c.

A sintese do ligante L2c foi realizada de acordo com a metodologia proposta

por Ferreira (2008). Em um baldo de fundo redondo contendo 40 cm® de metanol
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foi adicionado 3,0 g (18,1 mmol) de 1-(piridin-2-ilmetilamino)propan-2-ol e 2,2 cm?®
(2,56 g; 27,2 mmol) de 2-clorometil-oxirano (epicloridrina). A reacéo ficou sob
agitacdo por 48 horas. Entéo, o solvente foi removido num evaporador rotatorio e
o 6leo resultante foi dissolvido em diclorometano (50 cm® e extraido com
sucessivas porcdes de solucdo de NaCt saturada (50 cm® cada), até que a fase
aquosa estivesse incolor. A fase organica foi acrescentado o agente secante
Na,SO, anidro para remover umidade e apds 15 minutos a solucéo foi filtrada. O
solvente foi removido sob presséo reduzida a 50 C, resultando em 3,88 g de um

6leo amarelado. Rendimento: 83%.

Dados de caracterizagdes - Infravermelho (Filme sobre KBr, cm™): 3257
(v OH), 3084, 3062, 3011 (V CHaromatico), 2951, 2924, 2893, 2835 (v CH; e v CHj3),
1593, 1570, 1475, 1435 (v C=C e v C=N), 762, 619 (deformacdo angular
¥CHyiridina OU S-anel). RMN 'H (em CDsCt), J (ppm): 8,52-7,11 (4H; pir-H); 4,00-
3,87 (2H, m; pir-CH;N-); 3,65-3,83 (3H; m; CH,CH(CH3)OH e
-NCH,CH(OH)CH.C¥); 3,42-3,54 (3H, m; -NCH,CH(OH)CH,CY); 2,95 e 2,39 (4H,
m; -N(CH,CH-)CH,CH(OH)CHj3); 1,06 (3H, m; -NCH,CH(CH3)OH).

3.2.10 Sintese e caracterizacdo do 2-{[(3-cloro-2-hidroxipropil)(piridin-2-

ilmetil)amino]metil}fenol  (L2e)

= 4
X o X
MeOH OH

| |

(L1le) (L2e)

Esquema 20. Rota sintética utilizada para o ligante L2e.
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A sintese do ligante L2e foi realizada de acordo com a metodologia proposta
por Horn Jr e colaboradores (2000). Em um baldo de fundo redondo contendo 40
cm® de etanol foi adicionado 3,9g (18 mmol) de N-(2-hidroxibenzil)-N-(piridin-2-
ilmetil)amina, 1,73 cm® (2,04 g, 22 mmol) de 2-clorometil-oxirano (epicloridrina). A
reacao ficou sob agitacdo por 48 horas. O solvente foi removido num evaporador
rotatério e o 6leo resultante foi dissolvido em diclorometano (50 cm®) e extraido
com sucessivas porcdes de solucdo de NaCt saturada (50 cm? cada), até que a
fase aquosa estivesse incolor. A fase organica foi acrescentado Na,SO, anidro
(agente secante), apds 15 minutos a solucéo foi filtrada, o solvente removido sob
pressédo reduzida a 50 C, resultando em 3,02 g de u m d6leo castanho. Rendimento
= 55%.

Dados de caracterizagdes - Infravermelho (Filme sobre KBr, cm™): 3188
(v OH), 3053, 3016 (¥ CHaromatico), 2951, 2831 (v CHy), 1595, 1587, 1487, 1435
(vC=C e v C=N), 756, 636 (deformac&do angular yCHyirgina OU SB-anel). RMN *H
(em CD3CY), J (ppm): 8,52-7,06 (4H de pir-H e 1H; fen-H); 6,94-6,71 (3H, fen-H);
4,00-3,80 (4H, m; -pirCH,N-, -fenCH,N-); 3,66 (1H, d; J = 13,84; - NCH,CH(OH)-);
3,43-3,51 (2H, m; -NCH,CH(OH)CH,CY); 2,74-2,86 (2H, m; -NCH,CH(OH)CH_C¥).
RMN *3C (em CDsCY), J (ppm): 157,5; 148,8; 137, 4; 123,4; 122,7; (pir-); 157,1;
129,7; 129,4; 122,2; 119,3; 116,8 (fen-); 69,0 (-NH-CH,CH(OH)CH,C{); 58,7
(pir-CH,NH-); 58,5  (-NH-CH,CH(OH)CH,C{); 57,5 (fen-CH,NH-); 47,3
(-NH-CH,CH(OH)-CH,CXY).
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3.2.11 Sintese e caracterizacdo do 3[(3-cloro-2-hidroxipropil)-piridin-2-

ilmetil-amino]-propionato de litio (L2f)

a a

NS N

N OH
0 MeOH

NH + <g . cl
cl
Li* - o Li* - 0
(L1f) (L2f)

Esquema 21. Rota sintética utilizada para o ligante L2f.

A sintese do ligante L2f foi realizada de acordo com a metodologia proposta
por Rocha e colaboradores (2008). Em um baldo de fundo redondo, equipado com
agitacdo magnética contendo 50 cm?® de metanol, foi adicionado 3,72 g (20 mmol)
de 3-(piridin-2-ilmetilamino)propanoato de litio e 1,57 cm® (2,04 g, 20 mmol) 2-
clorometil-oxirano (epicloridrina). A reagdo permaneceu em agitacao por 24 h. Ao
longo desse tempo o meio reacional foi adquirindo uma coloragdo marrom escura.
Em seguida, o produto formado foi purificado em coluna de silica tendo etanol
como eluente. As fragcOes correspondentes ao produto desejado foram
concentradas no evaporador rotatorio resultando em 3,62 g de um 06leo castanho

claro. Rendimento: 65%.

Dados de caracterizagdes - Infravermelho (Filme sobre KBr, cm™): 3379
(vOH); 2847, 2835 (v CH,), 1598, 1438 (v C=0), 1130 (v CO), 764, 625
(deformac&o angular CHyirigina OU Banel). RMN 'H (em CDsOD), J (ppm): 7,14-
8,86 (4H de C-Haomatico); 4,07-4,17 (1H, m, -NCH,CH(OH)-CH,C!); 3,68-3,74 (2H,
m; pir-CH2N-); 3,37-3,68 (5H, m; -NCH,CH(OH)CH.CY{); 2,30-2,70 (4H, m, -
NCH,CH,C(=0)OLi).
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3.3 Sintese e caracterizagdo dos compostos inorgani  cos

Neste item relatam-se os procedimentos de sinteses de complexos de ferro

com os ligantes dos grupos L1 e L2.

3.3.1. Sintese do composto tricloro[bis-(2-piridilmetil)amine]  ferro(lll) (C1a)

H\ -
AN |
P ] _ @/\N __N/
| ~ Il + FeCls6H,0 MeOH N ‘
\N N NS —_— "F'
F\u
L1a c’ ¢
Cla

Esquema 22. Rota sintética utilizada para o complexo Fe"'(L1a)Cl; (C1a).

O complexo tricloro[bis-(2-piridilmetil)amine]ferro(lll) (C1a) foi preparado com
base na metodologia proposta por Rodriguez e colaboradores (1997). Uma
solucdo do ligante Lla (1,0 mmol, 0,200g) em 15cm? de etanol foi adicionada a
uma solucdo de FeCts.6H,O (0,270 g) em 15cm® de etanol. Imediatamente,
formou-se um precipitado amarelo, o qual foi filtrado e lavado com etanol. O sélido
obtido foi seco em dessecador, resultando em 0,295 g de um pdé amarelo.
Rendimento: 82%.

Dados de caracterizagbes - analise elementar de C, H e N calculada para
FeCi2H13N3Cl; (PM: 361,46 g.mol'l): C = 39,87%; H = 3,63%; N = 11,63%;
Encontrado: C = 39,53%; H = 3,57%; N = 11,42%; Condutividade (MeCN; 1x10
mol.dm): 9,88 uS.cm™ .
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3.3.2. Sintese do composto diclorometoxi[ 2-(piridin-2-ilmetilamino)etanol]
ferro(lll) (C1b)

H
\ \Nﬁ
@\/H | -_OH
u =N, ‘ .Y5CH30H
F\C|3
L1b c’ ¢

C2b

Esquema 23. Rota sintética utilizada para o complexo [Fe"(L1b)Cts].%2CH;OH (C1b).

O composto Clb foi sintetizado com base na metodologia proposta por
Tiradentes e colaboradores (2007). Uma solucéo do ligante L1b (1 mmol, 0,152 g)
em 20 cm® de metanol foi adicionada & uma solucdo equimolar de FeCt;.6H,0O
(0,270 g) dissolvido em 10 cm® de metanol. Apds cerca de 10 min de agitacéo,
observou-se a formacgdo de precipitado amarelo. Em seguida, o precipitado foi
filtrado a vacuo em funil de placa porosa, lavado com metanol e levado a secagem
sob temperatura ambiente em dessecador, resultando em resultando em 0,240 g
de um p6 amarelo. Rendimento: 74%.

Dados de caracterizagfes - analise elementar de C, H e N calculada para
FeCgsH14N2Cl:01 5 (PM: 330,43 g.mol™): C = 30.90%; H = 4,27%; N = 8,48%;
Encontrado: C = 30.97%; H = 3,99%: N = 8,38%. Condutividade (MeCN; 1x107
mol.dm™): 0,52 yS.cm™.
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3.3.3. Sintese do composto tricloro[1-(piridin-2-il  metilamino)propan-2-
ollferro(lll) (C1c)

- H

i
| ! + MeOH | h " oH
- N FeCl3.6H,0 Me N, ‘ YCH30H
N OH S
Lic / F\a
C Cl

Esquema 24. Rota sintética utilizada para o complexo [Fe"(L1c)Cts].%4H,0 (Clc).

O composto Clc foi sintetizado de acordo com a metodologia proposta por
Tiradentes e colaboradores (2007). Em um béquer contendo uma solucéo
metandlica do ligante L1c (0,166 g; 1mmol, 20 cm® de metanol) foi adicionada uma
guantidade equimolar de FeC#3.6H,0 (0,270 g), o qual foi previamente dissolvido
em 20 cm® de metanol. A reacdo ficou sob agitacdo por 1 hora. Um sélido de
coloracao amarela foi formado. Apés este tempo procedeu-se a filtracdo a vacuo
em funil de placa porosa. O precipitado foi recolhido e seco no dessecador

resultando em 0,140 g de um p6 amarelo. Rendimento: 41%.

Dados de caracterizagbes - analise elementar de C, H e N calculada para
FeCgsH16N2Cl30, 5 (PM: 344,45 g.mol™®): C = 33,13%; H = 4,82%; N = 8,12%;
Encontrado: C = 32,70%; H = 4,62%; N = 7,78%; Condutividade (MeCN; 1x107
mol.dm™): 25,32 yS.cm™.
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3.3.4. Sintese do composto tricloro[3-(piridin-2-

ilmetilamino)propanamidalferro(lll) (C1d)

| cl
—~
\ /T
~q N, | N
S N NH, + FeCla6H,0 —MEOH e
N VY i-PrOH 7 | N\
=0 cl
o) H,N
L1d
cl
c1d

Esquema 25. Rota sintética utilizada para o complexo Fe"'(L1d)Ct; (C1d).

O composto C1d foi sintetizado de acordo com a metodologia proposta por
Tiradentes e colaboradores (2008). Em um béquer contendo uma solugéo
metandlica do ligante L1d (0,180 g; 1mmol, 10 cm® de metanol) foi adicionada uma
guantidade equimolar de FeCf3.6H,0 (0,270 g), o qual foi previamente dissolvido
em 10 cm?® de isopropanol. A reacdo ficou sob agitacéo por 1 h. Filtro-se a solucéo
resultante e deixou-se em repouso por dois dias. Apds esse tempo, um sélido de
coloracdo amarela foi formado. O sdlido foi recolhido por filtracdo em funil de placa
porosa e lavado com isopropanol. O precipitado foi levado para secar em um

dessecador, resultando em 0,130 g de um solido amarelo. Rendimento: 38%.

Dados de caracterizagbes - analise elementar de C, H e N calculada para
FeCyH13N3Cl0 (PM: 311,43 g.mol'l): C = 31,66%; H = 3.84%; N = 12,31%;
Encontrado: C = 31,69%; H = 3.96%; N = 12,51%; Condutividade (MeCN; 1x10
mol.dm™): 36,7 yS.cm™.
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3.35. Sintese do composto diclorodi- pu-metoxibis[ 2-{[(piridin-2-

ilmetil)amino]metil}fenolato  ]diferro(lll) (Cle)

~ ‘ H
~ MeOH
o N +  FeClg.6H,0 —>L'OH 4H,0
I

OH
Lle

Cle

Esquema 26. Rota sintética utilizada para o complexo [Fe," (u-CH30),(L1e),Ct,].4H,0 (Cle).

Em um béquer contendo uma solu¢cdo metandlica do ligante L1le (0,214 g;
1,0 mmol, 10 cm® de metanol), foi adicionada uma quantidade equimolar de
LiOH.H,O (0,058 g; 1mmol) previamente dissolvido em 5 cm® de metanol. Em
seguida, adicionou-se 10 cm® de uma solucdo de FeCt3.6H,0 (0,270 g, 1 mmol). A
coloracdo do meio reacional se tornou azul escuro e a reacado ficou sob agitacao
por 30 min. Um solido de coloragédo azul foi formado. A solucéo resultante foi
filtrada, o precipitado foi lavado com isopropanol e levado para secar em um
dessecador, resultando em 0,145 g de um solido cristalino azul. A solucéo filtrada
foi deixada em repouso por dois dias, ap0s esse tempo, observou-se a formacéao
de alguns monocristais, que foram isolados e lavados com isopropanol gelado. A
partir desses monocristais, obteve-se a estrutura do composto por difracdo de

raios X. Rendimento: 43%.

Dados de caracterizagbes - analise elementar de C, H e N calculada para
Fe,CagHaoN4CL0g (PM: 743,25 g.mol™?): C = 45,25%; H = 5,42%; N = 7,54%;
Encontrado: C = 45,18%; H = 5,01%; N = 7,78%; Condutividade (MeCN; 1x107
mol.dm™): 22,5 yS.cm™.
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3.3.6. Sintese do composto octaclorotetra-  u-3-[(piridin-2-

ilmetil)amino]propanoatotetraferro(lll) (  C1f)

— = —
|
NS
PLUS e
X cl H °<
O Cl
| N, | o/
.
X
| ! I
N - MeOH cl
_ OLi* + FeClg6H,0 0T / o) 3 CHLOH
N \/\H/ H o CI,.. \
o) ) N
5 Fe\ H
L1f l ..... o VARG I
cl L H —0 |
=} C
c” | ~NC
N
X
|
L _ .
Cif

Esquema 27. Rota sintética utilizada para o complexo [Fe,"(L1f),Cts].3CH;OH (C1f).

O composto C1f foi sintetizado de acordo com a metodologia proposta por
Tiradentes e colaboradores (2008). Em um béquer contendo uma solucéo
metandlica do ligante LiL1f (0,186 g; 1,0 mmol, 10 cm® de metanol), foi adicionada
uma quantidade equimolar de FeCf3.6H,O (0,270 g, 1 mmol) previamente
dissolvido em 10 cm® de metanol. A reacéo ficou sob agitacdo por 30 min. Um
soélido de coloracdo amarela foi formado. A mistura reacional foi filtrada em funil
de placa porosa, o precipitado foi lavado com isopropanol e levado para secar em
um dessecador, resultando em 0,260 g de um p6é amarelo. A solucdo
remanescente foi deixada em repouso por trés dias, dando origem a alguns
monocristais amarelos com 0s quais se obteve a estrutura por difragcdo de raios X

do composto. Rendimento: 78%.

Dados de caracterizagbes - analise elementar de C, H e N calculada para
Fe4CaoHssNgClsO11 (PM: 1319,93 g.mol™): C = 35,49%; H = 4,28%; N = 8,49%;
Encontrado: C = 35,77%; H = 4,02%:; N = 8,32%; Condutividade (DMF; 1x107
mol.dm™): 31,5 yS.cm™.
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3.3.7. Sintese do composto nitrato de dicloro-(  1-cloro-3-[ N,N-bis-(piridin-2-

ilmetil)amino]propan-2-ol)ferro(lll)  (C2a)

— —+
&
N MeOH
N OH NaNO; cl
N\)\/Cﬂ + F9C|36H20 —_— )
pH 3 NO3
NS
(L2a)
(C2a)

Esquema 28. Rota sintética utilizada para o complexo [Fe"(L2a)Ct,]NO; (C2a).

A metodologia de sintese do composto Cla teve como base o procedimento
relatado por Parrilha (2008). Em um béquer contendo 2 mmols (0,58 g) do ligante
L2a em 10 cm® de metanol, foram adicionados ao mesmo tempo, uma solucéo de
FeCts.6H,0 (0,54 g; 2 mmols) em 10 cm® de metanol acidificado com HCt até pH
3 e uma solucdo de NaNOs (0,34 g; 4 mmols) em 1 cm® de agua destilada. O
meio reacional foi deixado sob constante agitacdo por 30 min e depois filtrado. A
solucéo filtrada foi deixada em repouso e ap6s um dia verificou-se a formacéao

0,340 g de um sdélido cristalino amarelos. Rendimento 35%.

Dados de caracterizagfOes - analise elementar de C, H e N calculada para
FeCi5H18N404Cl3 (PM: 480,54 g.mol'l): C = 37,49%, H = 3,78%, N = 11,66%.
Encontrado: C = 37,55%, H = 3,64%, N = 11,40%. Condutividade (DMF; 1x107
mol.dm): 73,2 uS.cm™ .
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3.3.8. Sintese do composto dicloro{ 1-cloro-3-[2-hidroxietil(piridin-2-

ilmetil)amino]propan-2-ol}ferro(lll) (  C2b)

Z |
| X
X N
N OH N | ..Cl

Fe
N\)\/q + FeClzoH,0 EOH O(/l\u
I e

H
HO

(L2b)

(C2b)

Esquema 29. Rota sintética utilizada para o complexo Fe''(L2b)Ct, (C2b).

O composto C2b foi sintetizado de acordo com a metodologia proposta por
Ferreira (2008). Em um béquer contendo 1 mmol (0,244 g) do ligante L2b
dissolvidos em 10 cm® de etanol, foi adicionada uma solucdo de FeCts;.6H,0O
(0,270 g; 1 mmol) em 10 cm® de etanol. O meio reacional foi deixado sob
constante agitacdo por 30 min e depois filtrado. Sobre a solucéo filtrada, foram
adicionados 10 cm® de éter diisopropilico, formando duas fases. Ap6s trés dias
verificou-se a formacédo 0,125 g de sdlido cristalino amarelo, do qual monocristais
amarelos foram isolados e se obteve a estrutura por difracdo de raios X do

composto. Rendimento: 34%.

Dados de caracterizagbes - analise elementar de C, H e N calculada para
FeC11H16N20,Cl3 (PM: 370,47 g.mol'l): C = 35,66%, H = 4,35%, N = 7,56 %.
Encontrado: C = 35,58%, H = 4,50%, N = 7,15%. Condutividade (MeCN; 1x107
mol.dm™): 18,5 uS.cm™ .
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3.3.9. Sintese do composto dicloro{ 1-cloro-3-[2-hidroxipropil(piridin-2-

ilmetil)amino]propan-2-oxo}ferro(lll)  (C2c)

OH Nu.. | aCl

N\)\/q + FeCly6H,0 _EOH o( /F|e\c|
HoJi

(L2c)

Esquema 30. Rota sintética utilizada para o complexo Fe"(L2c)Ct, (C2c).

O composto C2c foi sintetizado de acordo com a metodologia proposta por
Ferreira (2008). Em um béquer contendo 1 mmol (0,258 g) do ligante L2c
dissolvidos em 10 cm® de etanol, foi adicionada uma solucdo de FeCts;.6H,O
(0,270 g; 1 mmol) em 10 cm® de etanol. O meio reacional foi deixado sob
constante agitacdo por 30 min e depois filtrado. Sobre a solucéo filtrada foram
adicionados 10 cm?® de éter diisopropilico, formando duas fases. Apés trés dias
verificou-se a formacdo 0,130 g de um solido cristalino amarelo, do qual
monocristais amarelos foram isolados e se obteve a estrutura por difracdo de raios

X do composto. Rendimento: 34%.

Dados de caracterizagbes - analise elementar de C, H e N calculada para
FeCi,H1sN,0,Cls (PM: 384,49 g.mol™'): C = 37,49%, H = 4,72%, N = 7,29 %.
Encontrado: C = 37,55%, H = 4,64%, N = 7,15%. Condutividade (MeCN; 1x107
mol.dm™): 35,7 uS.cm™ .
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3.3.10. Sintese do composto dicloro2-{[(3-cloro-2-h idroxipropil)(piridin-2-

ilmetil)amino]metil}fenolatoFerro(lll) (C2e)

/ —
| Ny
SN OH IZ\Q cl

OH N\)\/CI + FeCly6H,0 POH N7,
b 11OH

(L2e)

(C2e)

Esquema 31. Rota sintética utilizada para o complexo [Fe"(L2e)Ct,] (C2e).

A sintese do complexo C2e foi feita de acordo com o que foi relatado por
Silva e colaboradores (2008). Em um béquer contendo 1 mmol (0,307 g) do ligante
L2e, dissolvidos em 20 cm® de isopropanol, foi adicionada uma solucdo de
FeCl3.6H,0 (0,270 g; 1 mmol) em 10 cm?® de isopropanol. O meio reacional,
inicialmente amarelado, tornou-se azul escuro e, apos 10 minutos havia a
presenca de precipitado azul escuro. A reacdo foi mantida sob agitacéo por 1 hora
e 30 minutos, sendo filtrada apos este periodo, resultando em 0,370 g de um po

azul escuro. Rendimento: 85%.

Dados de caracterizagbes - analise elementar de C, H e N calculada para
FeCi6H1sN20,Cl; (PM: 332,54 g.mol™): C = 42,65%, H = 4,47%, N = 6,22 %.
Encontrado: C = 43,01%, H = 4,03%, N = 6,22%. Condutividade (MeCN; 1x107
mol.dm): 16,5 uS.cm™ .
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3.3.11. Sintese do composto dicloro{ 3[(3-cloro-2-hidroxipropil)-piridin-2-

ilmetil-amino]-propionatoferro(lll) ( C2f)

= | _ |
NS
N OH SN
NJ\/C' FeCly6H0 oo - N
oCl. g
" SPT2YiproH { /F‘e\
o O\ _on ©
Li* - o) f
cl

Esquema 32. Rota sintética utilizada para o complexo [Fe"(L2f)Ct,] (C2e).

Em um béquer contendo 1 mmol do ligante L2f (0,279 g) dissolvidos em 10
cm® de metanol, adicionou-se uma solucdo de FeCts;.6H,O (1,00 mmol, 0,270 g)
em 5 cm® de metanol. Em seguida adicionou-se 10 cm® de isopropanol. Ocorreu a
formacdo de um precipitado amarelo imediatamente. A solucdo foi agitada por
mais 15 min e depois filtrada. O precipitado obtido foi deixado para secar,
resultando em 0,125 g de um solido cristalino amarelo. O filtrado foi deixado em
repouso e apos dois dias formou-se mais 0,150 g do mesmo solido cristalino
amarelo. Rendimento: 69%.

Dados de caracterizagbes - analise elementar de C, H e N calculada para
FeCi2H16N203CE; (PM: 398,48 g.mol'l): C =36,17%, H = 4,05%, N = 7,03 %.
Encontrado para o sdélido cristalino: C = 35,89 %, H = 4,11 %, N = 6,86 %.
Condutividade encontrada para o sélido cristalino (MeCN; 1x10° mol.dm™): 14,2
uS.cm™.
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3.4 Testes de atividades catalitica e avaliagdo mec anistica

Nesse item ser&o apresentados os protocolos experimentais de avaliacado da
atividade catalitica e avaliacdo de via mecanistica nas reacdes de oxidacdo de

hidrocarbonetos catalisadas pelos compostos de coordenacéo.

3.4.1. Construcdo da curva analitica por por cromat  ografia gasosa atraves de

padronizacgéo interna para quantificacdo dos produto s de oxidacao

Para a quantificacdo dos produtos de oxidacdo o método utilizado foi o de
padronizagdo interna. Foi construida uma curva analitica relacionando a razéo da
quantidade de matéria do produto (Nproduto), POSSivel e esperado na reagdo de
oxidagéo e a quantidade de matéria de 2-etilexanol (Npadrao interno) VErsus a razao da

area de produto (Aproduto) Pela area de 2-etilexanol (Apadrao interno)-

Os pontos do grafico foram obtidos analisando solucbes de
cicloexanol+cicloexanona em acetonitrila em seis concentracdes de cada analito,
Tabela 6.

Tabela 6. Pontos para constru¢do da curva analitica para a quantificacdo dos produtos de
oxidagdo do cicloexano.

Ponto Con_centra(;éo d:? Corresponderjte a
analito (mol.dm™) % conversao
1 3,5.10" 50%
2 7,0.10° 10%
3 3,5.107 5,0%
4 7,0.10° 1,0%
5 3,5.10° 0,5%
6 7,0.10" 0,1%

A solucdo analisada foi composta de 5.10% cm® da solucdo dos padrdes

(cicloexanol+cicloexanona) e 4,5.10% cm™ da solugdo do padrdo interno (2-
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etilexanol 7,0.102 mol.L™ e acetonitrila). Cada ponto foi analisado em triplicata. As
condicbes cromatograficas que foram utilizadas para a confec¢do da curva de

calibracdo, assim como para a analise dos produtos de oxidacdo do cicloexano
sdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Parametros das condi¢Bes cromatogréficas para a realizagdo da curva de calibragéo e
quantificagdo dos produtos de oxidagdo do cicloexano.

Temperatura do injetor 200 °C
Temperatura do detector 200 °C
Gas de arraste Nitrogénio

N, — 29 cm®min*
Pressdo na coluna H, - 30 cm®.min™

Ar — 300 cm®.min®

Coluna Capilar CP-Wax 58 (25 m x 0.25 mm x 0,39 mm)
Fluxo da coluna 1 cm®min™
Programacgéo de Temperatura 40 °C (5 min) — (20 °C.min™) — 200 °C (0 min)
Split 1:50

As curvas analiticas obtidas que foram utilizadas para a quantificacdo do

ciloexanol e cicloexanona s&do apresentadas nas Figura 10 e Figura 11,

respectivamente.
400" [cicloexanol] = 0,01343.(A___ /A . }.0,000126
padraéo interno-
R” = 0,9999

3,0x10™
£
=]
©

E  20x0'
o
(T
O
g
IS

8 1,0x10" 1
c
S
O

0,0 4

T T T T T T T T T T T T 1
-5 0 5 10 15 20 25 30
Razéo de éarea ciclohexanol/padréo interno

Figura 10. Curva analitica por padronizacao interna para quantificacao do cicloexanol
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Figura 11. Curva analitica por padronizacédo interna para quantificacdo da cicloexanona

Para a construcdo da curva analitica dos produtos de oxidagdo do
cicloexeno, os pontos do grafico obtidos foram obtidos analisando solugbes de
cicloex-2-en-1-ol + 7-oxabiciclo[4,1,0]heptano em acetonitrila em seis
concentracdes de cada analito, Tabela 8.

Tabela 8. Pontos para constru¢éo da curva analitica para a quantificagdo dos produtos de
oxidagdo do cicloexeno.

Ponto Con_centra(;éo d3e Corresponderjte a
analito (mol.dm™) % conversao

1 3,50.10™ 50%

2 3,50.107 5,0%
3 1,75.107 2,5%

4 3,50.10° 0,50%
5 1,75.10° 0,25%
6 3,50.10" 0.05%

A solucdio analisada foi composta de 5.10% cm?® da solucdo dos padrdes
(cicloex-2-en-1-ol + 7-oxabiciclo[4,1,0]heptano) para cada ponto e 4,5.10™" cm™ da
solucdo do padr&o interno (2-etilexanol 7,0.102 mol.L™* e acetonitrila). Cada ponto
foi analisado em triplicata. As curvas analiticas obtidas para a quatificacdo do
cicloex-2-en-1-ol e do 7-oxabiciclo[4,1,0]heptano sdo apresentadas nas Figura 12
e Figura 13, respectivamente.
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Figura 12. Curva analitica por padronizagédo interna para quantificacdo da cicloex-2-en-1-ol
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Figura 13. Curva analitica por padronizacdo interna para quantificacdo da 7-
oxabiciclo[4,1,0]heptano
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3.4.2. Avaliacdo da atividade catalitica na oxidacd o do cicloexano

Preparacdo do meio reacional: O meio reacional foi composto pelo
catalisador na concentracédo de 7.10* mol.dm™ para complexos mononucleares,
3,5.10* mol.dm™ para complexo binuclear Cle e 1,75.10* mol.dm™® para o
complexo tetranuclear C1f, mantendo a equivaléncia de nucleos de ferro(lll);
acetonitrila foi empregada como solvente; o substrato, cicloexano (1) na
concentracdo 7.10"" mol.dm™ (1000 equivalentes em relacédo ao catalisador); e o
agente oxidante, H,O, nas concentracdes de 7.10% ou 7.10" mol.dm™
(respectivamente, 100 e 1000 equivalentes em relagcédo ao catalisador), Esquema
33.

OOH

) O OH
catalisador
O CH3CN é © © utros
: . ! Erod utos
H205
(2 (3) (4)

1)

Esquema 33. Reacédo de oxidacao do cicloexano (1).

Em um frasco vial, equipado com agitagdo magnética e banho
termostatizado em 25 T, adicionou-se 3,5.10 ° mol do complexo (ou 1,75.10° mol
do Cle; ou 8,75.10" mol do complexo C1f). Em seguida, adicionou-se 4,34 cm® de
acetonitrila e a mistura foi agitada até a dissolucdo do complexo. Apoés isso,
adicionou-se 0,38 cm?® (3,5.10° mols) de cicloexano e 0,29 cm® de H,0, 37%
(3,5.10° mols). A solucdo resultante é uma mistura de 5,0 cm® contendo um
equivalente molar de complexo, 1000 equivalentes molares de cicloexano e mil
equivalentes molares de H,O,. Na avaliacdo catalitica com 100 equivalentes de
oxidante, a quantidade de oxidante foi de 0,029 cm® e 4,60 cm® de acetonitrila,
resultando em 5,0 cm® de solucdo reacional contendo 1 equivalente molar de
complexo, 1000 equivalentes molares de cicloexano e 100 equivalentes molares
de H,0O,. Apés a preparacdo da solucéo, o frasco vial foi lacrado com parafilm e

mantido em agitacdo por 24 h.
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Andlise dos produtos de oxidac&o: Apés 24 h de reacdo, 5,0.10% cm® foram
amostrados do meio reacional e adicionado & 4,5.10™" cm® de uma solucéo de 2-
etilexanol 7,0.10% mol.L™, usado como padrdo interno. A solucdo resultante foi
analisada em duplicata em um cromatografo a gas com detector de ionizagdo em
chama antes e depois da adicdo de trifenilfosfina, (CsHs)sP, reagente que reduz
hidroperéxidos organicos aos alcodis correspondentes. ApOs a anlise sem
trifenilfosfina, adicionou-se cerca de 20 mg desse reagente e a solucdo foi
novamente analisada. Uma nova adicdo de trifenilfosfina € feita e a amostra &
novamente analisada por GC-FID. Caso a relacéo entre o sinal de cicloexanol (3)
e 0 padrdo interno ndo seja igual a da primeira analise, uma nova adi¢cdo de
trifenilfosfina deve ser efetuada até que se obtenham valores iguais de razdo de
sinal nas duas Ultimas andlises, garantindo que todo o hidroperéxido de cicloexila

(4) tenha sido reduzido ao cicloexanol (3).

3.4.3. Avaliacéo da atividade catalitica na oxidacd o do cicloexeno

Para oxidacéo do cicloexeno, Esquema 34, o procedimento foi semelhante
ao procedimento da oxidacdo do cicloexano, apenas os volumes do substrato e
solvente sofreram uma pequena alteracdo devido a diferenca de densidade do

cicloexeno em relagéo ao cicloexano.

. @) OH OOH
catalisador
CH3CN utros
. sHeleio- """
H>0,
(5) (6) (7) (8) (9)

Esquema 34. Reacéo de oxidacéo do cicloexeno (5).
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3.4.4. Avaliagcdo mecanistica através do efeito ciné tico isotopico pela reagéo

de oxidac&o da mistura cicloexano-cicloexano deuter ado 1:1

Para a avaliagdo mecanistica através do efeito cinético isotépico (ECI), o
procedimento foi semelhante ao procedimento da oxidacdo do cicloexano.
Contudo, o substrato foi um mistura 1:1 cicloexano:cicloexano deuterado e os
volumes do substrato e solvente sofreram uma pequena alteracdo devido a

diferenca de densidade do cicloexano deuterado em relagdo ao cicloexano.
3.4.5. Avaliacdo mecanistica pela oxidacao regiosel  etiva adamantano

A avaliacdo da oxidagdo regioseletiva do adamantano, Esquema 35, teve
procedimento semelhante ao procedimento da oxidacdo do cicloexano. Contudo,
as relagbes estequiométricas da mistura adamantano:H,O,:catalisador foram
100:100:1 e 500:500:1 equivalentes. O meio reacional foi analisado por

cromatografia gasosa acoplada a um espectrémetro de massas.

OH
@ OH o
catalisador
- . . .
CH3CN
H>0; @

(10) (12) (12) (13)
Esquema 35. Reacéo de oxidacdo do adamantano (10).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACOES DOS COMPOSTOS ORGANICOS

4.1.1. Espectroscopia de Infravermelho

Os ligantes foram comparados dois a dois, de acordo com a similaridade
estrutural, uma vez que algumas bandas sdo semelhantes. A diferenca das

estruturas consiste em um grupo substituinte.

As bandas de absorcdo dos espectros de infravermelho dos ligantes Lla e
Lle, Figura 14, sdo semelhantes as relatadas por Neves et al (1995). O dois
espectros diferem basicamente por uma banda na regido de 3300. Para o
composto Lla indica o estiramento da ligagdo NH (PAVIA et al, 2010). Essa banda
€ alargada, indicando a presenca de ligagdo de hidrogénio intermolecular, pois a
amostra foi analisada na forma de filme liquido. No espectro do ligante Lle, o
estiramento N-H aparece como uma banda fina em 3263, enquanto que a vibracéo
OH aparece como uma banda alargada entre 2000 e 3200 cm™, como resultado
de ligacdes de hidrogénios (PAVIA et al, 2010). O ligante L1e também apresenta
uma banda intensa em 1280 cm™, confirmando a presenca da vibracdo C-O do
fenol, sendo que a mesma estd ausente no espectro do ligante L1a. As atribuicdes

detalhadas dos sinais sdo descritas na Tabela 9.
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Figura 14 . Espectro na regido do infravermelho dos ligantes L1a e L1e.

Os ligantes L1b e L1c apresentam espectros bem semelhante, Figura 15,
com excecdo de sinal em 2970 cm™, correspondente & deformac&o axial simétrica
da metila (vs CHs) (PAVIA et al, 2010), que existe no espectro do ligante L1c. Uma
banda em torno de 2300 cm™ decorre do sinal de CO, atmosférico. As atribuicdes
das bandas observadas nos espectros desses compostos sao descritas

detalhadamente na Tabela 9.
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Figura 15. Espectro na regido do infravermelho dos ligantes L1b e L1c.

Os ligantes L1d e L1f, Figura 16, apresentam espectros que diferem
principalmente na regido da banda de estiramento da ligacdo C=0 das carboxilas.
No espectro do composto L1d aparece em 1660 cm™, caracteristica de carbonila
de amida. J&4 o espectro do ligante L1f apresenta duas bandas 1589 cm™ e 1431
cm™?, atribuidas ao estiramento assimétrico e simétrico, respectivamente, do
carboxilato. Além dessa diferenca, o ligante L1ld apresenta duas bandas
decorrentes do estiramento da ligacdo N-H da amida em 3294 e 3186 cm™. O
composto L1f apresenta uma banda larga e intensa na regido de 3282 cm™,
atribuida a ligacdo N-H da funcdo amina associada. As atribui¢cdes detalhadas das

bandas observadas nos espectros dos L1d e L1f sdo descritas na Tabela 9.
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Figura 16. Espectro na regido do infravermelho dos ligantes L1d e L1f.
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Tabela 9. Principais absor¢des observadas nos espectros de infravermelho dos ligantes do grupo
L1 e suas respectivas atribuicdes.

Compostos
7\
NN NN NN NN N NN
Atribuigbes — — — — —
das absorgdes
N—H N—H N—H N—H N—H N—H
(em™) g <
N HO HO O : o
\ NH, N o Lit
e
(L1a) (L1b) (L1o) (L1d) (L1e) (L1
v NH 3311 - - - 3263 3286
v NH, amida - - - 3294, 3186 - -
v OH élcool - 3310 3302 - - -
v OH fenol - - - - 2000-3200 -
v CHaromatico 3055, 3008 3017 3070, 3016 3016 3040, 3009 3070, 3012
vs CHs - - 2970 - - -
v as CH» 2916 2932 2924 2924 2947 2935
vs CH, 2831 2848 2839 2839 2862 2824
v C=0 - - - 1666 - -
v
V€ Vs C. © - - - - - 1589, 1431
N
1589, 1598, 1598
vC=Ce 1574, 1574, 1574, 1597, 1573, 1589, 1566, )
v C=N 1473, 1474, 14741435 ~ 1474,1435 14581427
1435. 1435. : :
O-H de fenol i i i i 1358 i
no plano
vC-0O - 1173 1103 - - -
v C-0O fenol - - - - 1280 -
v C-N 1149 1149 1150 1150 1111 1119
a
V'CaHne?éJ p- 756 764 764 764 756 764

a = deformacédo C-H fora do plano de heteroaromaticos; b = deformacéo do anel heteraromatico.
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As bandas de absorcdo nos espectros de infravermelho dos ligantes do
grupo L2 apresentam em comum auséncia da banda de estiramento da ligacéo
NH de amina secundaria e a presenca de uma banda caracteristica do
estiramento da ligacdo OH do &lcool secundério na regido de 3100-3300 cm™,
caracterizando a insercdo do grupamento halo-alcool adicionado aos precursores
do grupo L1, apés a reacdo destes com a epicloridrina.

Os sinais observados para os compostos L2a e L2e, Figura 17, séo
semelhantes as relatadas por Horn Jr e colaboradoes (2005) para o ligantes L2a e
por Horn Jr e colaboradores (2000) para o ligante L2e. O dois espectros diferem
basicamente por uma banda em 1250 cm™, caracteristica da vibragcdo de
estiramento da ligacdo C-O de fenol, apresentada no espectro de L2e. As

atribuicdes detalhadas das bandas observadas nos espectros dos L2a e L2e sdo
descritas na Tabela 10.

=
|
N OH
N\)\/C'
N
7
|
Y
(L2a)
/\ ‘A»\.Vm"’“w,’” I,
S h
MM“‘»<’4‘|"\/“J'LMWE'\ ‘ } A “\1 " \‘
U \ \
i \ ‘ | A
| / [l N\ L w‘
| m LA
\ / R ‘H ‘M “w“ [
’ | . YL
o \ / TNl (L
N oH |\ N | | MY TN |
OH N\)\/CI f \ “H || IH‘J\J |
\ L ||
\ A (I |
A N I
N |l | |
) ‘\ | H M
(L2¢) U ' \“‘
l
I T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda (cm™)

Figura 17. Espectro na regido do infravermelho dos ligantes L2a e L2e.
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Os espectros para os compostos L2b e L2c, Figura 18, sdo espectros muito
semelhantes. Porém, uma diferenca relacionada a banda de estiramento da
ligacéio de CHs; é observada no espectro do ligante L2c em 2953 cm™. No espectro

do ligante L2b essa banda ndo € observada. As atribuicbes detalhadas das

bandas observadas nos espectros dos L2b e L2c sdo descritas na Tabela 10.

I T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de onda (cm™)

Figura 18. Espectro na regido do infravermelho dos ligantes L2b e L2c.

Os sinais observados no espectro de infravermelho do composto L2f, Figura
19, apresenta-se muito semelhante ao espectro dos ligantes L2a, L2b, L2c e L2e.
A excecdo é uma banda em 1598 cm™ e outra em 1438 cm™, largas e intensas,
atribuidas a deformacéo assimétrica e simétrica, respectivamente, do carboxilato.
Essas bandas sdo diferentes das bandas de estiramento das ligagbes do anel

aromatico que aparecem na mesma regido e devem estar encobertas pelas
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bandas do carboxilato. As atribuicdes detalhadas das bandas observadas no

espectro do L2f sdo descritas descrita na Tabela 10.

=

NS

N OH

Cl

I
N
Lit 'o/<>

(L2f)

r T 1T 1 1 1T " 1T - 1T T 1T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'l)

Figura 19. Espectro na regido do infravermelho do ligante L2f.
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Tabela 10. Principais absor¢des observadas nos espectros de infravermelho dos ligantes do grupo

L2 e suas respectivas atribuicdes.

Compostos
Atribuicdes
daS Z ‘ z ‘ = ‘ - | - |
absorgcbes s on N y N ) N on S oH
Q . NQ\/C\ vo\/c‘ NQO\/CI OH NQ\/C‘ N\)\/Cl
emy w <L e
(L2a) (L20) (29 (L2e) (21
vy OH alcool 3277 3302 3257 3188 3379
v OH fenol - - - 2500-3500 -
3084, 3065, 3084, 3062,
v CHaromatico 3011, 3070, 3016 3011, 3053, 3016 3024
vs CHj - - 2951 - -

v o CH» 2951 2947 2924 2951 2947
vs CH, 2854 2835 2831 2835
vs CH 2895 2893 2889 2900

Va
Vas€ Vs C. ©
as® Vs C ) i} - - 1598, 1438
yC=Ce 1593, 1570, 1589, 1573, 1593, 1570, 1595, 1587, )
vy C=N 1475, 1435. 1435 1475,1435. 1487, 1435

O-H de

fenol no - - - - -
plano
v C-O 1149 1173 1149 1151 1130

v C-O fenol - - - 1250 -
y C-N - 1119 1094 1095 1088
a
7-CH" ou f- 764 764 762 756 764
anel
v C-Ct 619 633 619 636 625

a = deformacéo C-H fora do plano de heteroaromaticos; b = deformacéo do anel heteraromatico.
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4.1.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *He *C

Em todos os espectros de RMN *H dos ligantes dos grupos L1 e L2 foram
observados sinais na regido caracteristica de hidrogénios ligados a anel
aromatico, entre 7,00 e 8,60 ppm. Dados de multiplicidade, nimero de hidrogénios
correspondente a integracdo de éarea e deslocamento quimico dos sinais
observados nessa regiao para cada composto sdo apresentados nas Tabela 11-
21.

Os espectros de RMN 'H do ligante Lla apresenta, além dos sinais dos
hidrogénios aromaticos entre 7,06 e 8,47 ppm, um simpleto em 3,90 ppm com
integracdo de area correspondente aos quatro hidrogénios ligados ao carbono

alifatico e um sinal alargado, caracteristico de hidrogénio aminico, em 2,94 ppm,

Figura 20.
855 850 8.45 8,40 835 = H N
v v 5(99"‘)‘ ' Y ~ | ’I\l\/(j
N N
(L1a)
J\ m | | L@ JL
I T T T T T T T T T T ,
10 8 6 4 2 0
(ppm)

Figura 20. Espectro de RMN *H do ligante L1a obtido em CDCts.
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Os sinais obtidos da analise de RMN de **C (APT) confirmam a presenca de

seis carbonos em ambientes quimicos diferentes, sendo cinco carbonos na regido

de aromético e um na regido de metileno alifatico. A atribuicdo dos sinais foi feita

com base nos deslocamentos quimicos e na diferenca de fase dos sinais de

carbonos quaternérios e secundarios contra terciarios e priméarios (PAVIA et al,

2010). A atribuicdo detalhada dos sinais pode ser observada na Tabela 11.

Tabela 11. Sinais e atribui¢des para o espectro de RMN *H e **C do ligante L1a.

Atribuico Hidrogénio Carbono
Y Y
\
N PP B ¥ i N° de
NT e N bservado Multiplicidade; Jopservado (HZ) ] Opservado (PPM)
1) (ppm) observado pl’OtOﬂS servado
1 8,47 Dubleto; J,., = 4,76 2 149,08 (CH)
2 7.06 Duplo dubleto; J,; =5,86 e 2 122,12 (CH)
J2_3 =7,33
3 7.55 Duplo duplo dupleto; Jz,= Jz4 2 136,28 (CH)
=7,69 € s, = 1,47
4 7,27 Dupleto; J,4.3 = 8,06 2 121,77 (CH)
5 ) ) ; 159,38 (C)
6 3,90 Simpleto 4 54,50 (CH,)
7 2,94 Simpleto 1 -

Os espectros de RMN *H e *3C do ligante L1a sdo semelhantes aos relatados
por Neves et al (1995).

Os sinais dos hidrogénios aromaticos do composto L1b aparecem entre 7,14

e 8,50 ppm no espectros de RMN 'H. Esse espectro apresenta também um sinal

simpleto em 3,91 ppm, correspondente aos dois hidrogénios ligados ao carbono

alifatico entre o anel aromatico e o nitrogénio aminico, além de dois tripletos, em

2,77 e 3,68 ppm, correspondentes aos metilenos que se encontram entre o

nitrogénio aminico e a hidroxila, Figura 21. Um sinal alargado, em 4,00 ppm, foi
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atribuido ao hidrogénio aminico e ao hidrogénio da hidroxila em regidao de

sobreposicdo, uma vez que, apresenta integracdo de area correspondente a 2

hidrogénios.
T
SN N on
(L1b)
78 7‘,5 7,2 : ‘ :
\___A_//\b\\. Al
| ! I ! I ! I ! I ! I !
10 8 6 4 2 0
oppm

Figura 21. Espectro de RMN 'H do ligante L1b obtido em CDCH{;.

Os sinais obtidos da analise de RMN de **C (APT) confirmam a presenca de
cinco carbonos na regido de aromatico e trés na regido de metileno alifatico. A
atribuicdo detalhada dos sinais observados nos espectros de RMN de *H e *3C

(APT) pode ser observada na Tabela 12.



Tabela 12. Sinais e atribui¢des para o espectro de RMN *H e **C do ligante L1b.
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Atribuicéo Hidrogénio Carbono
N
N 5O N 9 d)bservado MUItip"Cidade; Jobservado o 4
N6 e oH (H2) N® de protons Gbservado (PPM)
(L1b)
1 8,50 Dupleto; J;., = 4,76 1 149,0 (CH)
5 7.14 Duplo duplleto; Joa =Jos 1 122.8 (CH)
=513
Duplo duplo dupleto; Jz»
3 7,63 ~J3a=769€ Juy = 147 1 137,0 (C)
4 7,31 Dupleto; J43 = 7,69 1 122,6 (CH)
5 - - - 156,0 (CH)
6 3,91 singleto 2 53,0 (CH,)
. 2 (sobreposto

7 4,00 Sinal alargado com H™) -
8 2,77 Tripleto; Jg9 = 5,13 2 50,0 (CH,)
9 3,68 Tripleto; Jgg = 5,12 2 59,0 (CH,)
10 4,00 Sinal alargado 2 (sobreposto -

com H)

Os espectros de RMN *H e *3C do ligante L1b sdo semelhantes aos relatados

por Ferreira (2008).

O espectro do ligante Llc, apresentando sinais muito semelhantes. A

diferenca entre os dois espectros é a um sinal em 1,13 ppm, correspondente a

metila, Figura 22.
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Figura 22. Espectro de RMN *H do ligante L1c obtido em CDCls.

Os sinais obtidos da anélise de RMN de **C (APT) do ligante L1c confirmam
a presencga de cinco carbonos na regido de aromatico, um carbono na regido de
metino alifatico, um carbono na regido de metila alifatico e dois carbonos na regidao
de metileno alifatico. A atribuicdo detalhada dos sinais observados nos espectros
de RMN de 'H e *C (APT) do ligante L1c pode ser observada na Tabela 13.



Tabela 13. Sinais e atribuicdes para o espectro de RMN *H e **C do ligante L1c.
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Atribuico Hidrogénio Carbono
3
22 Ny H” 10
N /‘ ~o l‘\j\ /s‘a\ n d)bservado o N° de
N Hg-/S\ng oH MU"'p'lCldade; Jobservado (HZ) prétons d)bservado (ppm)
(ppm)
(L1c)
1 8,54 Dupleto; J;., = 5,13 1 149,16 (CH)
Duplo dupleto;
2 7,15 1 122,06 (CH)
J2_1 = 4,76 e J2_3 = 7,69
3 7,63 Duplozd;rgg guiljtf:fggz Jz.4 1 136,59 (CH)
4 7,27 Dupleto; J4.3 = 7,69 1 122,28 (CH)
5 - - - 159,52 (C)
6 3,91 Simpleto 2 54,57 (CH,)
7 Nao ) _ -
observado
, Duplo dupleto; Jgg»= 12,08
8 2,74 Joo = 2.23 1
56,73 (CHy)
" Duplo dupleto; Jg.g¢= 12,08 €

8 2,71 Jgg = 952 1

9 3,81 Multipleto 1 65,63 (CH)
10 1,13 Dupleto; Jig.9 = 6,22 3 20,38 (CHy)

Nao
1 observado ) ) )

Os sinais observados nos espectros de RMN *H e *C do ligante Llc sédo

semelhantes aos relatados por Ferreira (2008).

O espectro de RMN 'H obtido para o ligante L1d apresenta sinais

semelhantes aos do ligante L1b, como por exemplo, os tripletos em 2,40 e 2,93,

cada um desses sinais com integracdo de area correspondente a dois hidrogénios,

sendo atribuidos aos metilenos, e o sinal simpleto em 3,89 ppm, também com
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integracdo para dois hidrogénios. O sinal menos intenso em 3,95ppm, que
aparece ao lado do sinal em 3,89 ppm, é correspondente ao sinal do metileno de
uma quantidade residual de 2-aminometilpiririda que nao foi possivel remover no
processo de sintese. O espectro desse composto é diferenciado pelos sinais

alargados, caracteristico da funcdo amida em 7,57 e 5,78 ppm, Figura 23.

H | A
|
H 7
ZW N
O
(L1d)
29 d(pp;),‘ZO 7,‘11
70 J(Wm?GS 7,60
zm;:m *
,65 B,éO 5(;7;;5)5 8,‘50
Jk 1 JL ./
r T T T T T T T T T T
10 8 6 4 2 0
o (ppm)

Figura 23. Espectro de RMN *H do ligante L1d obtido em CDCts.

Os sinais obtidos da anélise de RMN de *3C (APT) do ligante L1d confirmam
a presenca de cinco carbonos na regido de aromatico, um carbono quaternario na
regido de carbonila e trés carbonos na regido de metileno alifatico. A atribuicdo
detalhada dos sinais observados nos espectros de RMN de 'H e *C (APT) do

ligante L1d pode ser observada na Tabela 14.



Tabela 14. Sinais e atribuicdes para o espectro de RMN *H e **C do ligante L1d.
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Atribuico Hidrogénio Carbono
243\4 H7 HiL
k\ | ! o ! ‘ d)bservado o N° de
" \G/N\B/ ﬁ?/N\Hu MUItlphC'dade; Jobservado (HZ) A d)bservado (ppm)
o prétons
o (ppm)
1 8,52 Dupleto; J;, = 2,93 1 149,1 (CH)
Duplo dupleto;
2 7,16 1 122,0 (CH)
\J2-l: 4,03 e J2_3 = 7,33
Duplo duplo dupleto; Jz.o= Jz4
3 7,63 =769 Js, = 1,83 1 136,5 (CH)
Duplo dupleto; J43 = 7,69
4 7,24 1 122,3 (CH)
e J4_2 = 3,66
5 - - - 158,8 (C)
6 3,89 Simpleto 2 54,4 (CH,)
7 Nao ) _ -
observado
8 2,93 Tripleto; Jgg = 6,22 2 44,9 (CH,)
9 2,40 Tripleto; Jgg= 5,86 2 35,4 (CH,)
10 - - - 175,3 (C)
11 7,57 Sinal alargado 1 -
v 5,78 Sinal alargado 1 -

O espectro de RMN 'H do ligante Lle mostra sinais dos hidrogénios

aromaticos entre 6,77 e 8,58 ppm, com integracdo de area correspondente a oito

hidrogénios, Figura 24. Aléem disso, apresenta dois sinais simpletos, em 4,00 e

3,92 ppm, correspondentes aos quatro hidrogénios dos dois metilenos alifaticos.
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Figura 24. Espectro de RMN 'H do ligante L1e obtido em CDCj.

Os sinais obtidos da anélise de RMN de *3C (APT) do ligante L1e confirmam
a presenca de onze carbonos na regido de aromético, cinco do anel piridinico e
seis do anel fendlico, além de dois carbonos na regido de metileno alifatico. A
atribuicdo detalhada dos sinais observados nos espectros de RMN de *H e *3C
(APT) do ligante L1e pode ser observada na Tabela 15.



Tabela 15. Sinais e atribuicdes para o espectro de RMN *H e **C do ligante L1e.
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Atribuico Hidrogénio Carbono
Y 7
\ Il [ 4
I 5 N 9 bservado o 3
N7 e e T Multiplicidade; Jopservado (HZ) ~ N° de prétons Opbservado (PPM)
(ppm)
(Lle)
1 8,58 Multipleto 1 148,8 (CH)
. 3 (sobreposto
2 7,23 -7,15 Sinal sobreposto com H'e H) 123,4 (CH)
3 7,65 Multipleto 1 137,4 (CH)
. 3 (sobreposto
4 7,23 -7,15 Sinal sobreposto com H2e le) 122,7 (CH)
5 - - - 157,5 (C)
6 3,89 Simpleto 2 53,1 (CH,)
7 N&ao ) ) )
observado
8 4,00 Simpleto 2 51,9 (CH,)
9 - - - 157,1 (C)
10 6,97 Dupleto; Jg.10 = 7,32 1 129,7 (CH)
Duplo duplo dupleto; J;1.10 =
11 6,78 i1y = 7,32 € Jyp1o= 0.92 1 116,8 (CH)
12 7.23-7.15 Sinal sobreposto iéﬁ‘ﬂ?goj};’ 129.4 (CH)
13 6,86 multipleto 1 119,3 (CH)
14 - - - 122,2 (C)
N&o
15 observado ) ) )

Os espectros de RMN *H e **C do ligante L1le apresenta sinais semelhantes

aos relatados por Neves et al (1995).
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A anélise de RMN 'H do composto L1f, Figura 25, revela os sinais dos
hidrogénios aromaticos entre 7,24 e 8,49 ppm, com integracdo de area para
guatro hidrogénios. Além disso, os dois hidrogénios alifaticos localizados entre o

anel aromatico e o atomo de nitrogénio aminico sdo observados em 3,78 ppm.

Os hidrogénios do metileno vizinho a carbonila sdo observados como um
tripleto em 2,22 ppm, resultante do acoplamento com os hidrogénios do metileno
vizinho & amina secundaria, 0s quais se apresentam em 2,72 ppm, também como
tripleto. Em 6,77 ppm observa-se o sinal do atomo de hidrogénio da amina
alargado. O sinal em 2,49 ppm decorre da presenca de hidrogénio residual da
metila do DMSO e em 3,35 ppm, observa-se um sinal alargado atribuido a
presenca de agua no solvente (SILVERTEIN et al, 1991).

H | N
|
Li* "O e
\n/\/ N
© w
7‘,9 7:8 7:7 7:6 7‘,5 7:4 7:3 7:2
S(ppm)
2,7 214 2,1
5(ppm)
855
T T T T T T T T T T T
10 8 6 4 2 0
o (ppm)

Figura 25. Espectro de RMN 'H do ligante L1f obtido em DMSO-ds .

Os sinais obtidos da anélise de RMN de **C (APT) do ligante L1f confirmam
a presenca de cinco carbonos na regido de aromatico, um carbono quaternario na

regido da carbonila, além de trés carbonos na regido de metileno alifatico. A
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atribuicdo detalhada dos sinais observados nos espectros de RMN de *H e *3C

(APT) do ligante L1f pode ser observada na Tabela 16.

Tabela 16. Sinais e atribuicdes para o espectro de RMN *H e **C do ligante L1f.

Atribuicio Hidrogénio Carbono

e

ST G liplicidade: Juensio () NGS% dusenats (9PT)
(L1
1 8,49 Dupleto; J;., = 3,30 1 148,2 (CH)
2 7,24 Multipleto 1 123,4 (CH)
3 7,74 D“p'ofgf’ég iuiljt:ofié = Jaa 1 137,4 (CH)
4 7,40 Dupleto; J45 = 7,69 1 122,3 (C)
5 . - - 159,7 (C)
6 3,78 Simpleto 2 59,4 (CH,)
7 6,77 Sinal alargado 1 -
8 2,72 Tripleto; J;5 = 6,96 2 51,2 (CH,)
9 2,24 Tripleto; Jg.; = 6,92 2 34,9 (CH,)
10 ; - - 180,0 (C)

Os espectros de RMN *H dos ligantes do grupo L2 apresentam conjuntos de

sinais, na regido dos hidrogénios alifaticos, com maior grau de complexidade

devido insercdo do grupo halodlcool no nitrogénio aminico, quando comparados

com seus precursores do grupo L1.

O espectro de RMN *H do composto L2a, Figura 26, revela os sinais dos

hidrogénios arométicos entre 7,12 e 8,50 ppm. Os hidrogénios do metileno entre o

nitrogénio aminico e o carbono terciario alifatico apresentam-se em dois sinais, em

2,96 e 2,77 ppm com integracao correspondente a um hidrogénio cada, na forma

de duplo dupleto. Isso ocorre, pois uma ligagdo intramolecular de hidrogénio da

funcdo alcool com o nitrogénio forma um anel de cinco membros, gerando
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ambientes quimicos diferentes para esses hidrogénios. Dessa forma, esses
hidrogénios acoplam entre si e com o hidrogénio ligado ao carbono terciario
adjacente. Além disso, dois dupletos, um em 3,96 ppm, com J de 15,38 Hz e o
outro em 3,89, com J de 15,02 Hz, correspondentes aos hidrogénios dos
metilenos entre o anel piridinico e o nitrogénio aminico, esse comportamento &
caracteristico de hidrogénios geminais de grupos diastereotdpicos e reforca a

indicacdo do anel de cinco membros citado acima (PAVIA, 2010).
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Figura 26. Espectro de RMN 'H do ligante L2a obtido em CDC{3.

Os sinais obtidos da anélise de RMN de *3C (APT) do ligante L2a confirmam

a presenca de 9 carbonos em ambientes quimicos diferentes. Cinco carbonos
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aparecem na regido de aromatico e correspondem ao anel piridinico. Temos

ainda, trés carbonos na regido de metileno e um na regido de metino alifatico. A

atribuicdo detalhada dos sinais observados nos espectros de RMN de *H e *3C

(APT) do ligante L2a pode ser observada na Tabela 17.

Tabela 17. Sinais e atribui¢des para o espectro de RMN *H e **C do ligante L2a.

Atribuico Hidrogénio Carbono
— 4
7N
2,
e \1¢N
HE II""'~., / 10.
\6\ HO— o
I
AL pservao Multiplicidade; J Hz N° de prétons Apservado
. / (HT 9 (ppm) p observado( ) p (ppm)
HE H7‘
H5""/ \1\N
2/ \
(L2a)
195
4
1 8,50 Dupleto; J;, = 4,76 2 149,1 (CH)
2 712 Duplo d“g’li‘;’?f 2 =SAse 2 122,3 (CH)
Duplo duplo dupleto; J;,= Ja 4
3 7,56 =769 Jy, = 1,83 2 136,7 (CH)
4 7,74 Dupleto; J4.3= 8,06 2 123,2 (CH)
5 - - - 159,0 (C)
6 396e389 DOS dulré'e;g;/Jféﬁb/;ﬁ"‘ﬁ"": 4 60,5 (CH,)
7 2,96 Duplo dljflft O 293e 1 58,6 (CH,)
" Duplo dupleto; J;»g =8,43 €
7 2,77 Jp0= 13,55 1
. 2 (sobreposto
8 3,99 - 3,86 Multipleto com HY) 69,2 (CH)
9 3,49 Multipleto 2 47,0 (CH,)
10 3,99 — 3,86 Multipleto 2 (sobreposto -

com H?)

Os espectros de RMN *H e **C do ligante L2a apresenta sinais semelhantes

aos relatados por Horn Jr e colaboradores (2005).
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A andlise de RMN *H do composto L2b apresentam sinais na regido entre
7,14 e 8,46 ppm, que foram atribuidos aos hidrogénios aromaticos, Figura 27.
Além disso, apresenta dois duplos dupletos, referentes aos hidrogénios do
metileno entre o nitrogénio aminico e o carbono terciario alifatico, em 2,82 e 2,66
ppm, com integracdo correspondente a um hidrogénio cada semelhante ao
observados no espectro do ligante L2a. Os sinais restantes apresentam-se na

forma de multipletos e em regides que se sobrepdem.

7,70 7,65 7,60 7,55
appm

oo —
»
IS
N
o

10

oppm

Figura 27. Espectro de RMN 'H do ligante L2b obtido em CDCls.

Os sinais obtidos da anélise de RMN de *3C (APT) do ligante L2b confirmam
a presenca de 11 carbonos em ambientes quimicos diferentes. Cinco carbonos
aparecem na regido de aromético e correspondem ao anel piridinico, cinco
carbonos na regido de metileno e um na regido de metino alifatico. A atribuicdo
detalhada dos sinais observados nos espectros de RMN de *H e *3C (APT) pode

ser observada na Tabela 18.



Tabela 18. Sinais e atribuicdes para o espectro de RMN *H e **C do ligante L2b.
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Atribuicdo Hidrogénio Carbono
N
o
%N/S\? oMo
\ P .
e Qo MUPICIGAES: Jebsenede o de protons  usenads (PP
13, 12 H™ HT
HO
(L2b)
1 8,46 Dupleto; J;., = 4,68 1 148,7 (CH)
Duplo dupleto; J,; =5,42
2 7,14 1 122,1 (CH)
e .]2_3 = 7,58
Duplo duplo dupleto; Jz =
3 7,60 plo duplo ciip 2 1 136,5 (CH)
J3_4: 7,80 e J3_1 = 1,73
4 7,17 Dupleto; J45= 8,01 1 123,0 (CH)
5 - - - 160,1 (C)
. 4 (sobreposto
6 3,78-3,93 multipleto 8 10 61,2 (CHy)
comH eH™)
Duplo dupleto; J;g = 3,51
7 2,82 plo dupieto: Jr-s 1
e .]7'_7” = 13,53
57,2 (CHy)
Duplo dupleto; J;+g = 8,43
7" 2,66 plo dUpieto: Jr-s 1
e \]7”_7' = 13,55
. 4 (sobreposto
8 3,78-3,93 multipleto 6 .10 68,0 (CH)
comH eH™)
9 3,63-3,45 multipleto 5 (sobreposto 48,7 (CHy)
e P com H"? e H™) ’ 2
. 4 (sobreposto
10 3,78-3,93 multipleto 6 8 -
comH e H")
11 2,74-2,79 multipleto 2 58,3 (CH,)
. 5 (sobreposto
12 3,63-3,45 multipleto 9 13 59,3 (CH,)
comH eH™)
. 5 (sobreposto
13 3,63-3,45 multipleto -

com H° e H*?)
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O espectro de RMN *H do ligante L2b apresenta sinais semelhantes aos
relatados por Ferreira (2008).

O espectro de RMN *H do composto L2c¢ é muito semelhante ao espectro do
composto L2b, diferindo no sinal em 1,06 ppm correspondente a metila. Os sinais
na regido entre 7,11 e 8,52 ppm, foram atribuido aos hidrogénios aromaticos. Um
multipleto em 1,06 ppm, com integracdo para trés hidrogénios, foi atribuido a
metila. Na regido entre 3,90 e 4,00 ppm, com integragdo correspondente a dois
hidrogénios, ocorre um multipleto que € atribuido ao metileno entre o anel
aromatico e o nitrogénio aminico. Um multipleto em 3,48 ppm € atribuido aos dois

hidrogénios alifaticos do metileno vizinho ao cloro, Figura 28.

T T T T T T T T
30 29 28 27 26 25 24 23
S(ppm)

1,10 1,05 1,00
a(ppm)

(ppm)

Figura 28. Espectro de RMN 'H do ligante L2c obtido em CDCH;.

Os sinais obtidos da analise de RMN de **C (APT) do ligante L2c confirmam
a presenca de 12 carbonos em ambientes quimicos diferentes. Cinco carbonos
aparecem na regido de aromatico e correspondem ao anel piridinico. Um sinal

aparece na regido de metino alifatico. Quatro sinais aparecem na regido de
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metileno e um na regiao de metila. A atribuicdo detalhada dos sinais observados

nos espectros de RMN de *H e 3C (APT) pode ser observada na Tabela 19.

Tabela 19. Sinais e atribuicdes para o espectro de RMN *H e **C do ligante L2c.

Atribuico Hidrogénio Carbono
I%a\li‘
N P o o
N _8&_ _Cl Qopservado Multiplicidade; Jopservado N° de prétons m
11|1/H7/7<H7” ‘g (ppm) (Hz) p Qbservado (PPM)
140~ 2\13
(L2c)
1 8,52 multipleto 1 148,7 (CH)
. 2 (sobreposto
2 7,11-7,23 multipleto com HY) 122,1 (CH)
3 7 64 Duplo duplo dupleto; Jz = 1 136,5 (CH)
' J3_4: 7,62 e J3_1 =1,76 '
i . 2 (sobreposto
4 7,11-7,23 multipleto com H?) 123,0 (CH)
5 - - - 160,1 (C)
6 3,87-4,00 multipleto 2 61,2 (CHy)
7 2,82-2,98 multipleto 1 57,2 (CHy)
7" 2,27-2,60 multipleto 1
. 3 (sobreposto
8 3,65-3,83 multipleto com HZ e H14) 68,0 (CH)
. 3 (sobreposto
9 3,42-3,54 multipleto com HY) 48,7 (CH,)
10 3,42-3,54 multipleto 3 (sobrepgsto -
com H)
11 2,60-2,82 multipleto 2 58,3 (CH,)
. 3 (sobreposto
12 3,65-3,83 multipleto com H® e H%) 59,3 (CH,)
13 1,06 multipleto 3 -
14 3,65-3,83 multipleto 3 (sobreposto -

com H® e H")
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O espectro de RMN *H do composto L2e apresentam sinais na regido de
hidrogénios aromaticos entre 7,06 e 8,52 ppm, com integracdo de éarea total
correspondente a oito hidrogénios. Na regido entre 3,90 e 4,00 ppm ocorre um
multipleto, com integracdo correspondente a quatro hidrogénios, que é atribuido
aos metilenos entre os anéis aromaticos e o nitrogénio aminico. Outro multipleto,
em 3,48 ppm, € atribuido aos dois hidrogénios alifaticos do metileno vizinho ao

cloro, Figura 29.

(L2e)
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Figura 29. Espectro de RMN 'H do ligante L2e obtido em CDCls.

Os sinais obtidos da anélise de RMN de **C (APT) do ligante L2e confirmam
a presenca de 16 carbonos em ambientes quimicos diferentes, sendo onze
carbonos arométicos, além de quatro carbonos na regido de metileno e um
carbono na regido de metino alifatico. A atribuicdo detalhada dos sinais
observados nos espectros de RMN de 'H e **C (APT) pode ser observada na
Tabela 20.
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Tabela 20. Sinais e atribuicdes para o espectro de RMN *H e **C do ligante L2e.

Atribuicéo Hidrogénio Carbono
22,
I
lQN/S\B ‘OH],O
?ng l‘\l\7/8\9/Cl Qpservado s o .
_u.o_n ( ) MU|t|p||C|dade§ Jobservado (HZ) N° de protons d)bservado (ppm)
- 12 ppm

Duplo dupleto; J;., =4,20 e

1 8,52 1 148,8 (CH
J1_3: 1,01 ( )
. 3 (sobreposto
2 7,06-7,22 Iltiplet 122,7 (CH
067, multipleto com H e H™) 7 (CH)
Duplo duplo dupleto; Jz = Ja.
3 7,64 1 137,4 (CH
' 4= 6,31 e .]3.1 = 1,61 ' ( )
. 3 (sobreposto
4 7,06-7,22 Itiplet 123,4 (CH
,06-7, multipleto com H2 e H™) 4 (CH)
5 - - - 157,5 (C)
. 4 (sobreposto
6 3,80-4,00 Iltiplet 58,7 (CH
,80-4, multipleto com H) ,7 (CHy)
7 2,74-2,86 multipleto 2 58,5 (CH,)
8 3,66 Dupleto; Jg.10 = 13,84 1 69,0 (CH)
9 3,43-3,51 multipleto 2 47,3 (CHy)
Nao
10 - - -
observado
. 4 (sobreposto
11 3,80-4,00 Iltiplet 57,5 (CH
,80-4, multipleto com HY) 5 (CHyp)
12 - - - 122,2 (C)
13 6.94 Duplo dupleto; Ji314 = 7,77 € 129.7 (C)
Jiz315=1,64
Duplo duplo dupleto;Ji4.15=
14 6,71 Jiata= 7,38 € Jupse = 1, 22 119,3 (CH)
. 3 (sobreposto
15 7,06-7,22 Itiplet 129,4 (CH
muttipieto com H? e H% (CH)
Duplo dupleto; Ji6.15 =8,29 €
16 6,77 116,8 (CH
Jig14= 1,22 A
17 - - - 157,1 (C)
18 N&o i i i

observado
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Os espectros de RMN *H e **C do ligante L2e apresenta sinais semelhantes
aos relatados por Horn Jr e colaboradores (2000).

O espectro de RMN *H do composto L2f apresenta sinais na regido entre
7,14 e 8,68 ppm, com integracdo de area correspondente a quatro hidrogénios,
gue foram atribuido aos hidrogénios aromaticos. A maioria dos sinais na regiao de
alifatico se apresentam com multipletos, Figura 30.
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Figura 30. Espectro de RMN 'H do ligante L2f obtido em CDCls.

Os sinais obtidos da anéalise de RMN de **C (APT) do ligante L2e confirmam
a presenca de 12 carbonos em ambientes quimicos diferentes. Cinco carbonos do
anel piridinico, um carbono quaternario na regido de carbonila, cinco carbonos na
regido de metileno e um carbono na regido de metino alifatico. A atribuicdo
detalhada dos sinais observados nos espectros de RMN de *H e *3C (APT) pode

ser observada na Tabela 21.
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Tabela 21. Sinais e atribuicdes para o espectro de RMN *H e **C do ligante L2f.

Atribuicéo Hidrogénio Carbono

3
27Ny

N, 8, Cl a Multiplicida
/‘11 bservado de; Jobservado N° de prétons d)bservado (ppm)
12 (ppm)
i (H2)
Li* 0" Yo
(L2f)
1 8,50-8,86  multipleto 1 148,7 (CH)
2 7,14-7,30 multipleto 2 (sobreposto com H*) 122,3 (CH)
3 7,63-7,70 multipleto 1 136,5 (CH)
4 7,14-7,30 multipleto 2 (sobreposto com H?) 123,2 (CH)
5 - - - 160,1 (C)
6 3,68-3,74 multipleto 2 61,2 (CH,)
8
7 337-368  multipleto  ° (SObregojég’ com H 57,2 (CH,)
7
8 337-368  multipleto  ° (SObregojﬁg’ com H 68,0 (CH)
7
9 337-368  multipleto  ° (SObregojé;’ com H 48,7 (CH,)
10 4,07-4,17 Sinal 1 -
alargado
. 4 (sobreposto com
11 2,30-2,70 multipleto H'2) 58,3 (CH,)
. 4 (sobreposto com
12 2,30-2,70  multipleto HY) 59,3 (CH,)
13 - - - 177,2 (C)

Dessa forma, verifica-se que as andlises de IV, RMN 'H e *C possibilitam
inferir que os ligantes propostos foram obtidos elevado grau de pureza, podendo

ser utilizados na etapa de sintese dos compostos de coordenacao.
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4.2 CARACTERIZACOES DOS COMPOSTOS DE COORDENACAO

Todos os compostos de coordenacéo obtidos pela complexacéo dos ligantes
dos grupos L1 e L2 com cloreto de ferro foram caracterizados por andlise
elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN). Aqueles ja relatados na
literatura foram confirmados pela composicdo obtida através desta andlise. Os
compostos inéditos, além de CHN, foram analisados por espectroscopia no
infravermelho (IV), espectroscopia eletronica no ultravioleta-visivel (UV-Vis),
condutividade, difracdo de raio x de monocristal, quando possivel, e anélise

eletroquimica por voltametria ciclica ou voltametria diferencial de pulso.

4.2.1 Andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogén io (CHN) dos

compostos de coordenacao

Os resultados da analise de CHN para os complexos de ferro dos grupos C1
e C2, obtidos com os ligantes dos grupos L1 e L2, respectivamente, sao
apresentados na Tabela 22, que também traz os resultados encontrados na
literatura para alguns compostos das familias C1 e C2.
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Tabela 22. Resultado de CHN para os complexos dos grupos C1 e C2.

Elementos

Composto % Carbono % Hidrogénio % Nitrogénio

Enc. Calc. Lit. Enc. Calc. Lit. Enc. Calc. Lit.

Cla
FeC1,H;aNaCls 39,53 39,87 3991 357 363 365 11,42 11,63 11,75
361,46 g.mol

Cilb
Fecg,sHMNzCL’ggl,S 30.97 30,90 30,86 3,99 4,27 4,05 8,38 8,48 8,29
330,43 g.mol

Clc
FeCasthicN:Clius 3572 3313 3270 477 482 462 777 812 7,77
344,45 g.mol

Cid
FeCHNCLO 5181 3166 3160 399 38 396 1248 1231 1251
311,43 g.mol

Cle
Fe,CasHaoN4CE 04 i ) )
743,25 g.mol™* 4518 4525 501 542 778 7,54

Cif
Fe,CagHseNgCls011
1319,93 g.mol'l 35,77 3549 3503 4,02 4,28 3,95 8,32 8,49 8,89

C2a
FeCisHiaNiOuCls 3786 3749 3755 358 378 364 11,32 11,66 11,40
480,54 g.mol

C2b
370,47 g.mol™ 3558 3566 450 4,35 715 7,56

C2c
384,49 g.mol'l 37,55 37,49 464 4,72 7,15 7,29

C2e
FeCicHisN20:Cls 45 95 4265 4301 406 447 403 607 622 598
332,54 g.mol

caf

398,48 g.mol 3589 3617 - 411 405 - 686 7,03 -

Referéncias: Cla (RODRIGUEZ et al, 1997); Clb e Clc (TIRADENTES et al, 2007); C1ld e Cif
(sem 3 CH;OH como solvente de cristalizagdo) (TIRADENTES et al, 2008) C2a (HORN Jr, 2010);
C2e (SILVA et al, 2008).



122

A andlise de CHN do complexo Cla é condizente com a formagdo de um
composto mononuclear de ferro contendo uma molécula do ligante e trés ions
cloreto, indicando como férmula, Fe"(L1a)Cl;. Além disso, o resultado é
concordante com os valores descritos por Rodriguez e colaboradores (1997), que
além da analise elementar, determinaram a estrutura cristalina desse composto
através de difracdo de raio x de monocristal. Dessa forma, a analise de CHN

indica que o composto foi obtido com sucesso.

Para os complexos Clb e Clc, os resultados da analise de CHN indicam a
formacdo de complexos mononucleares de ferro contendo uma molécula de
ligante e trés ions cloreto. Além disso, os resultados de CHN concordam com a
presenca de meia molécula de agua para C1lb e meia molécula de metanol para
Clc, provavelmente como solvente de cristalizacdo, o que resulta em uma
formula Fe"'(L1b)Ct;.%2H,0, para o composto C1b e Fe'"(L1c)Cls.24CH3OH para o
composto Clc. Os resultados obtidos sdo semelhantes aos relatados por
Tiradentes e colaboradores (2007), que também apresenta as estruturas
cristalinas para o composto Clc, determinada através de difracdo de raio x de

monocristal.

Os resultados obtidos para o complexo C1d concordam com a formacéo de
um composto mononuclear coordenado a uma molécula do ligante e trés cloretos,
indicando a férmula Fe"(L1d)Ct;. Os resultados obtidos sdo semelhantes aos
encontrados na literatura (TIRADENTES et al, 2008).

A analise de CHN do complexo Cle é condizente com a formag¢do de um
complexo binuclear de ferro contendo duas moléculas do ligante com o grupo
fendlico desprotonado, dois ions cloreto e dois ions metoxila. Além disso, 0s
resultados de CHN apontam a presenca de quatro molécula de agua indicando

como formula Fe,"

(CH30)2(L1e),Ct.4H,0 para esse composto. Os resultados
obtidos s&o suportados pela estrutura cristalina determinada por difragéo de raio X,

apresentada no item 4.2.7.
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Os resultados obtidos para o complexo C1f concordam com a formacédo de
um composto tetranuclear contendo quatro ligantes L1f sem o contra jon Li* e oito
cloretos. Além disso, a analise de CHN indica a presenca de trés moléculas de
metanol, provavelmente como solvente de cristalizacdo, indicando como formula
[Fe,"(L1e)4Cts).3CH3;0OH. Os resultados obtidos sdo suportados pela estrutura
cristalina, determinada por difracdo de raio x de monocristal, apresentada no item
4.2.7.

A andlise de CHN do complexo C2a é condizente com a formagédo de um
composto mononuclear de ferro contendo uma molécula do ligante e dois ions
cloreto. Além disso, pode se inferir a presenca de um ion nitrato como contra ion,
indicando como férmula, [Fe"(L2a)Ct,]NOs. Esse resultado é concordante com 0s
valores descritos por Horn Jr e colaboradores (2010), que além da andlise
elementar, determinou a estrutura cristalina desse composto através de difracdo
de raio x de monocristal. Dessa forma, a analise de CHN indica que o composto

foi obtido com sucesso.

Para os complexos C2b e C2c, os resultados da analise de CHN indicam a
formacdo de complexos mononucleares de ferro contendo uma molécula de
ligante desprotonado e dois fons cloreto, indicando como férmula Fe"(L2b)Ct,

para o composto C2b e Fe'"!

(L2c)Ct, para o composto C2c. Os resultados obtidos
sao suportados pela estrutura cristalina, determinada por difracdo de raio x de

monocristal, apresentada no item 4.2.7.

A anélise de CHN do complexo C2e aponta a formacdo de um composto
mononuclear de ferro contendo uma molécula do ligante desprotonado e dois ions
cloreto, indicando como férmula, Fe"'(L2e)Ct,. Esse resultado é concordante com
os valores descritos por Silva e colaboradores (2008). Dessa forma, a anélise de

CHN indica que o composto foi obtido com sucesso.
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4.2.2. Analise de espectroscopia de infravermelho dos comp ostos de

coordenacao

Nesse item serdo apresentados os espectros de infravermelho dos
compostos Cle, C2b, C2c e C2f. Os espectros de infravermelho dos compostos
Cla, Clb, Clc, Cid, C1f, C2a e C2e, ja descritos na literatura, ndo serdo
apresentados, uma vez que as analises elementares desses compostos foram
concordantes com o que € descrito na literatura para cada composto, sendo isso

suficiente para a confirmacéo da obten¢cdo de cada complexo.

O espectro de infravermelho do complexo Fe,"(u-CH30),(L1e),Ct,.4H,0

(Cle) é apresentado na Figura 31.
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Figura 31. Espectro de IV do complexo Cle obtido em pastilha de KBr.
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Quando comparado com o espectro do ligante L1e, o espectro do complexo
revela o desaparecimento da banda alargada entre 2000-3200 cm™,
correspondente a deformacao axial da ligagdo O-H de fenol e da banda em 1358
cm™, decorrente da deformacdo angular no plano da ligacdo O-H de fenol, que
antes era observada no espectro de infravermelho do ligante, o que evidencia a
desprotonagcdo da molécula do ligante para a coordenagdo com o metal. Outra
evidéncia é a absor¢cdo em um valor mais baixo do estiramento da ligagdo N-H em
relacdo ao espectro do ligante, 3263 cm™ para o ligante e 3212 cm™ para o
complexo. Esse fato se da pelo enfraquecimento da ligagdo N-H, que ocorre
devido ao efeito da coordenacao ao ferro pelo nitrogénio da funcdo amina do
ligante (NAKAMOTO, 2009). O espectro deste composto também apresentou
bandas caracteristicas do ligante L1le, principalmente pela presenca das bandas
C=C e C=N dos anéis aromaticos, as quais aparecem como quatro bandas na
regido entre 1600 e 1450 cm™. Uma banda de estiramento da ligacdo C-O do fenol
aparece em 1272 cm™. O aparecimento de uma banda em 1034 cm™ indica um
estiramento da ligacdo C-O da metoxila da ponte e a banda em 759 cm™ é
caracteristica das ligacoes de coordenacdo em ponte y Fe-O-Fe (SINGH et al,

2009). A Tabela 23 traz as principais frequiéncias vibracionais do complexo Cle.

Tabela 23. Principais frequiéncias vibracionais observadas no espectro de infravermelho
do complexo Cle com suas respectivas atribuicdes.

Frequéncia (cm™) Atribuicdo Frequéncia (cm™) Atribuicdo
vC=Ce
3420 Ve Vo H-O-H 1605,1597, 1570, 1477,
1454 _
v C=N
3213 VN-H 1272 v C-O fenol
3067, 3032 V CHaromatico 1034 v C-O metoxila
2912 V as CH, 767 y-CH? ou g-anel’
2878 Vs CH, 759 v ponte u Fe-O-Fe

a = deformacédo C-H fora do plano de heteroaromaticos; b = deformacéo do anel heteraromatico.
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O espectro de infravermelho do complexo Fe"'(L2b)Ct, (C2b) é apresentado

na Figura 32.
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Figura 32. Espectro de IV do complexo C2b obtido em pastilha de KBr.

O espectro de infravermelho do composto C2b apresenta algumas bandas
caracteristicas do ligante L2b. A ocorréncia da banda alargada em 3440 cm™ é
atribuida ao estiramento da ligagdo O-H. As bandas em 3099, 3066, 3028, 3000
cm™ podem ser atribuidas & deformacdo axial de C-H do anel, indicando a
presenca de anel aromatico. As bandas em 2926 e 2853 cm™ sdo atribuidas aos
estiramentos assimétricos e simétricos do metileno do ligante. A banda em 2897
cm™ pode ser atribuida ao estiramento da ligacdo C-H do carbono terciario. As
bandas presentes na regido entre 1448 e 1602 cm™ s&o correspondentes aos
estiramentos do anel aromatico. A banda em 532 cm™ é caracteristica do
estiramento da ligacdo Fe-O (NAKAMOTO, 2009). A Tabela 24 traz as principais

frequiéncias vibracionais do complexo C2b.
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Tabela 24. Principais freqiéncias vibracionais observadas no espectro de infravermelho do

complexo C2b com suas respectivas atribuigcdes.

Frequéncia (cm™)  Atribuicdo  Frequéncia (cm™) Atribuicdo
3440 yOH alcool 1602, 1568,1483e | o0 o con
1448
3099, 3??(?86 30288 | CHpomaico 1154 v C-O alcool
2926 Vas CHa 771 y-CH? ou p-anel®
2853 vs CH; 648 v C-C{
2897 vs CH 532 v Fe-O

a = deformacéo C-H fora do plano de heteroaromaticos; b = deformacéo

do anel heteraromatico.

O espectro de infravermelho do complexo Fe"(L2c)Ct, (C2c) é apresentado

na Figura 30.
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Figura 33. Espectro de IV do complexo C2c obtido em pastilha de KBr.
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O espectro de infravermelho do composto C2c apresenta bandas
semelhantes as do ligante L2c: A ocorréncia da banda alargada em 3406 cm™ é
atribuida ao estiramento da ligacdo O-H; As bandas em 2978 e 2878 cm™ sé&o
atribuidas aos estiramentos assimétricos e simétricos da metila do ligante; As
bandas presentes na regido entre 1447 e 1608 cm™ s&o correspondentes aos
estiramentos do anel aromatico. A banda em 554 cm™ é caracteristica do
estiramento da ligacdo Fe-O (NAKAMOTO, 2009). A Tabela 25 traz as principais

freqUéncias vibracionais do complexo C2c.

Tabela 25. Principais frequiéncias vibracionais observadas no espectro de infravermelho
do complexo C2c com suas respectivas atribuicdes.

Frequéncia (cm™)  Atribuicdo  Frequéncia (cm™) Atribuicdo
3406 v OH alcool 1423 0 as CH3
3063, 3032 v CH aromatico 1381 05 CHs
2978 vas CH3 1157 v C-O élcool
2932 vs CH, 768 y-CH? ou p-anel®
2878 vs CH3 648 v C-Ct
1608, 1567, vC=Ce
559 v Fe-O
1481,1447 v C=N

a = deformacédo C-H fora do plano de heteroaromaticos; b = deformacéo do anel heteraromatico.

O espectro de infravermelho do complexo Fe"(L2f)Ct, (C2f) é apresentado

na Figura 34.
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Figura 34. Espectro de IV do complexo C2f obtido em pastilha de KBr.

O espectro de infravermelho do composto C2f apresenta algumas bandas
semelhantes as do ligante L2f: As bandas em 2970 e 2931 cm™ s&o atribuidas aos
estiramentos assimeétricos e simétricos do metileno do ligante. A carboxila, que
coordena o metal de forma monodentada, apresenta suas bandas de absorcdes
dos estirament