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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados compostos de coordenagao de
manganés e cobalto contendo ligantes di(a/i)minicos-bis-fendlico, sendo eles: Hz2LH4
= 2,2'-((1,4-diazepano-1,4-diil)bis(metileno))difenol; H2LM4 = 6,6'-((1,4-diazepano-1,4-

diil)bis(metileno))bis(2,4-dimetilfenol); HoLM2T2 = 6,6'-((1,4-diazepano-1,4-
diil)bis(metileno))bis(4-(terc-butil)-2-metilfenol); H2LTs4 = 6,6'-((1,4-diazepano-1,4-
diil)bis(metileno))bis(2,4-di-terc-butilfenol); Hzsalen = N,N"-

bis(salicilideno)etilenodiamina; Hzsalan = N,N'-bis(2-hidroxibenzil)etilenodiamina. A
caraterizacdo dos ligantes foi realizada por ponto de fusdo, espectroscopia de
infravermelho e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio. Os complexos foram
obtidos a partir de reagdes dos ligantes com sais de cloreto de manganés ou de
cobalto. Foram obtidos 12 complexos, sendo eles: [Mn(LH4)CI], [Mn(LM4)CI],
[Mn(LM2T2)CI], [Mn(LT4)Cl]2MnO2, [Mn(salen)Cl], [Mn(salan)Cl], [Co(LHa4)],
[Co2(LM4)2CI]CoCl2, [Co(LM2T2)], [Co(LT4)]CoCl2, [Co(Hsalen)CI], [Co(Hzsalan)Clz].
Dentre eles, os complexos [Mn(LT4)Cl]2MnOz2, [Coz(LM4)2CI]CoCl2, [Co(LT4)]CoCl2 e
[Co(LH4)] sé@o inéditos. Estes compostos foram caraterizados por ponto de fuséo,
espectroscopia de infravermelho, analise elementar (CHN), espectroscopia eletronica,
voltametria ciclica e condutivimetria. A atividade catalitica dos compostos foi avaliada
no processo de oxidagao do cicloexano, metilcicloexano, difenil sulfeto, dibenzotiofeno
e tioanisol, utilizando o acido tricloroisocianurico como agente oxidante. Os complexos
de manganés mostraram melhor atividade do que os compostos de cobalto. O
composto [Mn(salen)CI] apresentou a maior eficiéncia catalitica, formando 26% de
clorocicloexano a 50 °C, com seletividade de 96%. Com o substrato metilcicloexano,
observou-se a formacdo de 1-cloro-4-metilcicloexano, 1-metilcicloexeno e
3-metilcicloexeno, com rendimentos que variaram na faixa de 12-30%. Os compostos
de manganés apresentaram melhor atividade sobre os compostos sulfurados
(90-100% de rendimento), mostrando maior seletividade para a formagdo de
sulféxidos. A interagao do catalisador com o oxidante foi estudada por ressonéancia
paramagnética eletronica e espectroscopia eletrénica. Propde-se que o [Mn(salen)Cl]
catalisa a reagao de cloracdo por um mecanismo que envolve espécies de alta
valéncia (Mn'Y e/ou MnV), sendo que para os complexos [Mn(LM4)CI] e [Mn(salan)ClI],
espécies de Mn(ll) foram detectados. Essa pesquisa desempenha um papel
fundamental no avanco da compreensido da catalise e suas aplicacbes em varios
processos industriais, e 0 estudo sobre a oxidacao de sulfeto é inovador, introduzindo
um novo caminho de pesquisa para a obtencao seletiva de sulfoxidos relevantes para
aplicagdes biologicas e sintéticas.

Palavras-chave: halogenacéao, haloalcanos, acido tricoloroisocianurico, ligantes
tetradentados, compostos de coordenacao, sulféxido, sulfona.



ABSTRACT

In this work, the synthesis and characterization of coordination compounds of
manganese and cobalt are presented, which were synthesized employing di(a/i)mine-
bis-phenolic ligands. Six ligands were used: H2LH4 = 2,2'-((1,4-diazepane-1,4-
diyl)bis(methylene))diphenol; H2L M4 = 6,6'-((1,4-diazepane-1,4-
diyl)bis(methylene))bis(2,4-dimethylphenol); HoLM2T2 = 6,6'-((1,4-diazepane-1,4-
diyl)bis(methylene))bis(4-(tert-butyl)-2-methylphenol); H2LT4 = 6,6'-((1,4-diazepane-
1,4-diyl)bis(methylene))bis(2,4-di-tert-butylphenol); Hasalen = N,N'-
bis(salicylidene)ethylenediamine; Hzsalan = N,N'-bis(2-
hydroxybenzyl)ethylenediamine. The structure and the purity of the ligands were
confirmed by melting point determination, infrared spectroscopy and hydrogen nuclear
magnetic resonance. The complexes were obtained from reactions of the ligands with
manganese and cobalt chloride salts. Twelve complexes were obtained, namely:
[Mn(LH4)CI],  [Mn(LM4)CI], [Mn(LM2T2)Cl], [Mn(LT4)Cl]2MnO2, [Mn(salen)CI],
[Mn(salan)CI], [Co(LH4)], [Co(LMa4)], [Co(LM2T2)], [Co(LT4)]CoCl2, [Co(Hsalen)ClI],
[Co(Hzsalan)Clz]. Among them, the complexes [Mn(LT4)Cl]2MnOz2, [Coz2(LM4)2CI]CoClz,
[Co(LT4)]CoCl2, and [Co(LH4)] are inedit. These compounds were characterized by
melting point determination, elemental analysis (CHN), infrared and electronic
spectroscopies, cyclic voltametry and conductimetry. The catalytic activity of the
coordination compounds in promoting the oxidation of cyclohexane,
methylcyclohexane, diphenyl sulfide, dibenzothiophene and thioanisole, using
trichloroisocyanuric acid as oxidizing agent was investigated. Overall, the manganese
compounds showed best performance than the cobalt compounds. The complex
[Mn(salen)CI] exhibited the highest catalytic efficiency, reaching 26% of
chlorocyclohexane formation at 50°C with selectivity of 96%. In the reaction with
methylcyclohexane the products 1-chloro-4-methylcyclohexane, 1-
methylcyclohexene, and 3-methylcyclohexene were observed, with yields in the 12-
30% range. The manganese compounds showed highest activity on the sulfur
compounds (yield 90-100%), resulting mainly in the sulfoxide species. The interaction
of the manganese catalysts with TCCA was studied by electron paramagnetic
resonance and electronic spectroscopy. It is proposed that [Mn(salen)CI] catalyzes the
chlorination reaction through a mechanism involving the formation of high-valence
species (Mn" and/or MnV), while for the complexes [Mn(LM4)CI] and [Mn(salan)Cl],
Mn(Il) species was detected. This research plays a fundamental role in advancing the
understanding of catalysis and its applications in various industrial processes, and the
study on sulfide oxidation is groundbreaking, introducing a new research avenue for
selectively obtaining sulfoxides relevant to both biological and synthetic applications.

Keywords: halogenation, haloalkanes, trichloroisocyanuric acid, tetradentate
ligands, coordination compounds, sulfoxide, sulfone.
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1 INTRODUGAO

Os hidrocarbonetos saturados s&o os principais constituintes do 6leo e do gas
natural, sendo considerados matérias-primas essenciais para a industria quimica. No
entanto, a ativagao da ligagdo C-H desses compostos de forma controlada, eficiente
e seletiva € um grande desafio no contexto cientifico-tecnoldgico e, assim, novas rotas
sintéticas para a obtengéo de produtos de maior valor agregado, como os alcoois, as
cetonas, os acidos e os peroxidos, sdo necessarias (FAWCETT et al., 2021; GUNAY,
THEOPOLD, 2010; SHILOV; SHULPIN, 1997). A dificuldade encontrada deve-se ao
fato da ligacao carbono-hidrogénio ser pouco polarizada, termodinamicamente estavel
e cineticamente inerte, fazendo com que a funcionalizagao de tais ligagdes de forma
seletiva esteja entre os dez maiores desafios da quimica moderna (PANOV, 2000;
RODUNER et al., 2013; XUEREB; DZIERZAK; RAJA, 2012).

Um dos principais hidrocarbonetos saturados encontrado no gas natural é o
metano. Ele caracteriza-se como um composto importante no portfélio global de
energia, sendo que 90% da sua utilizagdo € como combustivel e apenas 10% é
empregada na produgao de produtos quimicos (KIM et al., 2018; LEE; DEMPSEY,
2017). Por outro lado, o desenvolvimento de processos quimicos que promovam a
sua funcionalizacao seletiva poderia resultar em moléculas com maior valor agregado,
como o clorometano (BILKE et al., 2019) e o metanol (SUSHKEVICH et al., 2021).

Um exemplo de funcionalizagdo de hidrocarbonetos saturados de grande
relevancia € a conversao do cicloexano em cicloexanol e cicloexanona (6leo KA).
Estes sdo os precursores para o acido adipico e a caprolactama, os quais sao
mondmeros empregados na produgao de poliamidas (nylon-6 e 6,6) para as industrias
téxteis e de plasticos (KUZNETSOV; POMBEIRO, 2021; YUAN et al., 2004).

Na natureza, a funcionalizagao das ligacbes C-H dos alcanos saturados ocorre
de forma altamente seletiva por processos enzimaticos. Neste contexto existem
diversas enzimas que possuem metal no sitio ativo (metaloenzimas) capazes de
promoverem esta transformacdo. Um dos exemplos é a metano monooxigenase
(MMO), a qual promove a oxidagdo do metano em metanol (BOLLINGER;
BRODERICK, 2009; LIPSCOMB, 1994; SHARMA et al., 2020). Pode-se citar também
as enzimas da familia do citocromo, as quais catalisam diversas oxidagdes de alcanos
lineares (PETERS et al.,, 2003; ZHUK et al., 2015). Além dessas enzimas que

promovem a insergcdo de atomos de oxigénio em moléculas organicas e pertencem a
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classe das o6xido-redutases, existem as halogenases e as haloperoxidases, as quais
promovem a inser¢ao de haletos em moléculas organicas e se diferenciam no
processo de halogenagéo quanto a utilizagdo de oxigénio molecular e de perdxido de
hidrogénio, respectivamente. As halogenases utilizam o oxigénio molecular, enquanto
as haloperoxidases utilizam o perdxido de hidrogénio para promover a formacgao de
acidos hipo-halosos para atuar sobre o substrato e formar os haloalcanos
(SCHNEPEL; SEWALD, 2017; TIMMINS; VISSER, 2018).

Em contraste aos hidrocarbonetos saturados, os haloalcanos sdo moléculas,
que podem ser modificadas facilmente, podendo ser o produto de partida para a
obtencao de alcoois, alquilaminas, alquilnitrilas, alquiltidis, éteres, alcinos superiores,
entre outros (LIN; AMRUTE; PEREZ-RAMIREZ, 2017). Por exemplo, o
clorocicloexano € um composto essencial para as industrias de borracha, de farmacos
e de inseticidas, atuando como um intermediario chave para a sintese da
N-cicloexiltioftalimida, do triexafenidil e da azaciclotina (WU et al., 2014). Aimportancia
dos haloalcanos também €& observada na natureza, tendo em vista que existem
milhares de moléculas naturais contendo ligacdo C-X (X = halogénio) que apresentam
atividade biolégica. Desta forma, o desenvolvimento de metodologias eficientes e
ambientalmente amigaveis para a halogenacdo € de grande relevancia para a
preparacao desses compostos (FAWCETT et al., 2021).

Em relacdo aos hidrocarbonetos clorados, os mesmos sao preparados
industrialmente a partir da cloragdo de alcanos por cloro molecular (WU et al., 2014),
que é um oxidante forte, téxico, corrosivo e explosivo, o que dificulta sua manipulagao
e operacdo. Além disso, este processo apresenta baixa seletividade para a
monocloragdo e gera um acido forte, o acido cloridrico, como subproduto (DING et al.,
2011), ndo atendendo as diretrizes da quimica verde (GALUSZKA; MIGASZEWSKI,
NAMIESNIK, 2013).

Recentemente, utilizou-se o acido tricloroisocianurico (TCCA) como agente
oxidante em reagdes de cloragdo de alcanos, sendomais versatil do que o cloro
molecular. O TCCA é um composto sélido, estavel e de alta eficiéncia atébmica,
podendo transferir até trés atomos de cloro para o substrato, ou seja,
aproximadamente 45,5% de sua massa. Alias, por ser um agente sanitizante
empregado no tratamento de agua de piscinas, em lavanderias e em industrias de
alimentos (MENDONCA; MATTOS, 2013; TILSTAM; WEINMANN, 2002), é produzido

em escala comercial, sendo encontrado com facilidade em lojas de produtos de
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piscina. Apoés se decompor, o TCCA forma o acido cianurico como subproduto, que
geralmente precipita em solventes organicos, podendo ser facilmente separado por
filtracdo e reutilizado para produzir mais TCCA (TOZETTI et al., 2007). Isto torna o
processo menos dispendioso e com menor geragao de residuos, o que atende as
diretrizes da quimica verde.

Neste trabalho, inspirados no modo de agao das halogenases/haloperoxidades
e visando desenvolver um processo que atenda diversas premissas da quimica verde,
propdem-se a investigagao da atividade cataliticas de compostos de coordenagéo de
manganés e cobalto em reagdes de cloracdo de hidrocarbonetos saturados e

oxidagao de compostos sulfurados, utilizando TCCA como agente oxidante.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Quimica do manganés

O manganés pertence ao grupo 7 da tabela periodica, apresentando-se na
forma de um Unico is6topo, o *Mn. E o 12° elemento mais abundante na crosta
terrestre. Ocorre na natureza na forma de oxidos, hidroxidos, silicatos e carbonatos
que formam mais de uma centena de minerais, mas poucos sao utilizados para a
obtenc&o do elemento, sendo o 6xido de manganés(lV) (MnOz2) o mais importante
para essa finalidade (AFONSO, 2019; CARNEY; DILLON; THOMAS, 2016; ROCHA;
AFONSO, 2012).

Em 2017, estimou-se as reservas mundiais de manganés em torno de
842,5 milhdes de toneladas (Mt) de minério. O Brasil, com 272 Mt (32,3%); Africa do
Sul, com 200 Mt (23,7%); Ucranica, com 140 Mt (16,6%); Australia, com 97 Mt
(10,8%); india, com 52 Mt (6,2%); China, com 43 Mt (5,1%); Gab&o, com 24 Mt e
Gana, com 12 Mt (1,4%). Estes paises correspondem a cerca de 98,8% da reserva
mundial. A produ¢do mundial de manganés em 2017, foi estimada em 16,1 Mt em
metal contido, o que representa um aumento de 2,3% em relagédo ao ano anterior
(15,78 Mt). A Africa do Sul lidera com 32,83%. O Brasil, na quinta posicdo, com 8,32%,
tem as maiores reservas em Minas Gerais, com 181,2 Mt, seguido do Para, com
69,3 Mt e Mato Grosso do Sul, com 7,5 Mt. Estes estados correspondem a 98,2% das
reservas nacionais (COSTA; SILVA; SILVA, 2018).

A cor caracteristica deste metal € cinza escuro, ele é duro e quebradi¢o. Além
disso, é bastante reativo. Por exemplo, na forma de pd reage lentamente com o
oxigénio atmosférico, sofrendo a oxidagdo. Ja na forma maciga, 0 manganés reage
com o O2 somente quando aquecido. Oxida-se lentamente em agua a 25 °C e mais
rapidamente quando aquecido, sendo facilmente dissolvido em solug¢des diluidas de
acidos, gerando o ion Mn?*. A quimica do manganés é bastante rica por ser um
elemento que permite 11 estados de oxidacéo, de -3 a +7. O mais estavel é o +2
(Mn?*), ja que ele possui configuragdo eletronica 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 3d°, tendo em
vista que a remocéao dos elétrons do orbital 4s origina um ion com configuragao final
d®, de simetria esférica, de grande estabilidade (ROCHA; AFONSO, 2012).

A quimica biolégica do manganés esta associada aos processos fotossintéticos
de producéao de Oz, que ocorre por um composto tetranuclear de Mn, no fotossistema

II' (JUNGE, 2019), nos processos de protecdo contra o estresse oxidativo,
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exemplificado pelas enzimas superdxido dismutase de manganés (Mn-SOD) e a
manganés catalase (Mn-CAT), que sao responsaveis por catalisar as reag¢des de
desproporcionamento de superéxidos (O27) e perdxido de hidrogénio (H202) (WANG
et al., 2018) e em reagdes de hidrélise (ZHANG et al., 2022), exemplificado pelas
enzimas fosfatases (AOKI et al., 2021; SUGIURA et al., 1981).

2.2 Quimica do cobalto

O cobalto constitui aproximadamente 0,0001% da crosta terrestre, podendo ser
encontrado na forma de arsenietos, sulfetos e Oxidos. Por exemplo, a esmaltita
(CoAs2) e shutterudita ((Co,Ni)Ass), contém cerca de 28% e 21% de cobalto,
respectivamente. Os Oxidos incluem asbolita e heterogenita. Apresenta numero
atémico igual a 27, com configuragao eletronica (1s2 2s? 2p® 3s? 3p® 3d” 4s2). O cobalto
€ mais resistente ao ataque de acidos minerais do que o ferro, o que se deve ao seu
potencial padrdo de redugdo Co?*/Co de -0,27 V, enquanto o do Fe?*'Fe é de -0,44 V.
Os principais estados de oxidag¢ao do cobalto sdo +2 e +3 (NICHOLLS, 1975).

A presenca de cobalto em moléculas de relevancia biolégica é exemplificada
pela vitamina B12, a qual contém Co®*, com estrutura molecular semelhante a porfirina,
mas se difere por ter quatro anéis de pirrolina em vez de quatro anéis de pirrol. O
cobalto esta coordenado por cinco atomos de nitrogénio (quatro das pirrolinas € um
do anel benzimidazol) e um atomo de carbono (grupo cianeto), que pode ser
substituido por outros anions. Por exemplo, a vitamina B12a € hidroxocobalamina e a
vitamina B12c € nitritocobalamina (OSMAN et al., 2021).

Destaca-se, ainda, que os compostos de cobalto também possuem efeitos
sinérgicos em certos antibioticos, como a penicilina. No tratamento da mastite (uma
inflamagédo do ubere em bovinos), adiciona-se o cobalto a penicilina, ja que se for
ministrada em grande quantidade sozinha pode resultar na presenga deste antibiotico
no leite (CHENG; HAN, 2020).

2.3 Metaloenzimas e a funcionalizacdo de hidrocarbonetos
Um enfoque pouco explorado do ponto de vista industrial, porém, muito
promissor, € que a natureza desenvolveu excelentes estratégias para a
funcionalizagdo seletiva de hidrocarbonetos sob condi¢cbes amenas. Essas
transformagdes ocorrem por meio das metaloenzimas, um amplo grupo de enzimas

que utilizam um cation metalico como cofator do sitio ativo da enzima, que sao
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capazes de ativar pequenas moléculas (oxigénio molecular, haletos) e catalisar
reacbes de oxidagdo de varios hidrocarbonetos com excelente régio-, quimio- e
estereosseletividade (CONLEY et al., 2006; ZHUK et al., 2015).

Neste contexto, as metaloenzimas mais estudadas até o momento sdo os
citocromos P450, que possuem em sua estrutura um sitio ativo que consiste em um
cofator ferro-porfirina ligado ao esqueleto da proteina através da coordenacéo de uma
cisteina em uma das posi¢des axiais do metal, deixando o outro sitio axial livre para a
ligacdo e ativacdo da molécula de oxigénio. O mecanismo de reagdo envolve a
coordenacao do oxigénio ao centro de ferro reduzido (Fe(ll)), seguido por sua redugao
progressiva as formas superoxo e peroxo. Por ultimo, a ligacdo O-O sofre clivagem
heterolitica para formar uma espécie oxoferro(IV)-(radical porfirina)-cisteina,
responsavel pela oxidagdo do substrato (MUNZ; STRASSNER, 2015; OLOO; QUE,
2013; SHARMA et al., 2020).

Existem também metaloenzimas do tipo ndo-heme que possuem sitios ativos
de ferro ou cobre que promovem a oxidagcdo de hidrocarbonetos. A metano
monooxigenase soluvel (MMOs) é uma oxigenase binuclear de ferro ndo-heme que
promove a oxidagao do metano em metanol. As dioxigenases de Rieske possuem um
sitio ativo mononuclear de ferro e sao responsaveis por catalisar a cis-diidroxilagao
das ligacbes duplas dos arenos. Ja a metano monoxigenase particulada (MMOy)
possui cobre no seu sitio ativo e de forma semelhante a MMOs realiza a transformacéao
do metano em metanol. Na Figura 1 € mostrada a comparagdo dos mecanismos de
ativacado do oxigénio molecular pelo citocromo P450, pelas dioxigenases de Rieske,
pela metanomonooxigenase (MMO) e pela metanomonoxigenase particulada
(MMOp) (OLOO; QUE, 2013; SHARMA et al., 2020; WANG et al., 2017b).
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Figura 1 — Esquema com os mecanismos de ativagao do dioxigénio por diferentes
metaloenzimas.
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Além das oxirredutases acima citadas que promovem a hidroxilagdo de
moléculas organicas, existem outras que promovem a halogenagédo de substratos
organicos, denominadas de halogenases e haloperoxidases.

As halogenases sao capazes de incorporar atomos de halogénio (fluoreto,
cloreto, brometo, iodeto) no substrato e sdo encontradas em varios organismos
marinhos ou terrestre. As halogenases de origem marinha normalmente usam
brometo como fonte de halogénio, enquanto as de origem terrestres usam cloreto
(TIMMINS; VISSER, 2018).

A primeira halogenase identificada foi isolada do fungo caldariomyces fumago
em 1966, o qual produz a caldariomicina. Em seguida, varias outras halogenases
foram descobertas e sao classificadas em quatro tipos principais: (i) haloperoxidases
(HPO), (ii) halogenases dependentes de Fe(ll)a-cetoglutarato ndo heme, (iii)
halogenases dependentes de S-adenosil-L-metionina (SAM), (iv) halogenases
dependentes de flavina (FDHs) (ZENG; ZHAN, 2019).

A halogenacéo das ligagdes C-H alifaticas ocorre na presenga destas enzimas,
que sao divididas em trés categorias: haloperoxidases responsaveis por realizar a
ativacao eletrofilica de um alceno ou seu equivalente por um ion halénio (X*) doador;
halogenases dependentes de S-adenosil-L-metilonina que fornecem ambiente

nucleofilico em centro de carbono eletrolilico com um anion haleto (X°); halogenases
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dependentes de ferro-a-cetoglutarato ndo heme que fornecem a ligagao C-X alifatica
com um equivalente de radical halogénio (X:) (LIU, 2018).

A caldariomicina ¢ um produto natural halogenado, produzido pelo fungo
caldariomyces fumago. E formada numa reacéo catalisada por uma cloroperoxidase,
que catalisa a oxidagado dos ions haletos na presenga de perdxido de hidrogénio,
gerando acidos hipohalosos livres (SUNDARAMOORTHY; TERNER; POULOS,
1995). Estruturalmente, a cloroperoxidase apresenta semelhangas com as enzimas
do citocromo P450 (BADYAL et al., 2006) e peroxidases (LI; POULOS, 1997),

conforme apresentado na Figura 2.

Figura 2 — Comparacao dos sitios ativos nas enzimas (A) cloroperoxidase, (B)
peroxidase, (C) citocromo P450.
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Nas enzimas do citocromo P450 (C), o grupo heme se liga a proteina pela
cisteina (Cysa400) proximal e o substrato se liga ao local distal. Ja nas enzimas heme
peroxidades (B), observa-se que o ligante proximal é uma histidina (His1e3) € o
substrato se alinha com os residuos polares (histidina-His42 e arginina-Argss). Em
contraste, na cloroperoxidase (A) ha uma cisteina (Cys29) ligada em posicao axial e
no sitio distal a histidina e a arginina estado ausentes, sendo estas posi¢des ocupadas
por um acido glutdmico (Glu1ss). A presenga de um cisteinato axial versus histidina
modifica as propriedades quimicas do grupo heme, uma vez que o cisteinato é
anidnico e a histidina € neutra. O cisteinato € uma base de Lewis mais forte, doando
densidade eletrénica de forma mais eficiente, o que influencia no potencial de redugao
e na velocidade com que reage com os substratos. Portanto, as enzimas do citocromo
P450 e as cloroperoxidases tem um potencial de redu¢gao muito menor do que as
peroxidases e reagem mais rapidamente com os substratos (TIMMINS; VISSER,
2018; VISSER; NAM, 2010).



25

As haloperoxidases dependentes de vanadio (V-HPOs) pertencem a outro
grupo de metaloenzimas que atuam por meio da formagao de acidos hipohalosos. A
maioria delas estdo presentes em algas marinhas e usa o brometo como agente
halogenante. Elas apresentam um sitio ativo mononuclear de V°*, em que o vanadio
se encontra na forma de vanadato (VOas). A interacdo do atomo de vanadio com a
cadeia proteica ocorre por meio da coordenagao a uma histidina. Propbe-se que o
peréxido de hidrogénio se coordena de forma bidentada ao vanadio, ocasionando o
enfraquecimento de sua ligagdo O-O, que permite a interagcdo com o haleto, com
subsequente clivagem do perdxido de hidrogénio e formagao do acido hipohaloso
correspondente (TIMMINS; VISSER, 2018; ZENG; ZHAN, 2019).

Embora atualmente ndo haja relatos confirmando da presenga de manganés
nos sitios ativos de metaloenzimas que promovem a hidrolixagdo ou halogenagao de
hidrocarbonetos saturados, ele foi identificado em sitios ativos de enzimas que
catalisam a oxigenacgao de outros grupos funcionais. Por exemplo, a clorocatecol 1,2-
dioxigenase de rhodococcus erythropolis 1CP contém dois centros metalicos (ferro e
manganés) e promove a oxidagdo de varios catecdis, contribuindo para a
biodegradacdo da lignina. Além disso, o manganés peroxidase, que contém
exclusivamente manganés, também participa desse processo de degradacdo da
lignina (SHILOV; SHUL'PIN, 1997; SOLYANIKOVA et al., 2019).

Outas enzimas responsaveis pela inser¢do de um grupo hidroxila em alcanos
sdo as oxigenases nao dependentes do grupo heme, que incluem a xantina oxidase
e aldeido oxidase dependentes de flavina-molibdénio-cobalto (FETZNER, 2000;
GUENGERICH; YOSHIMOTO, 2018).

2.4 Acido tricloroisocianurico (TCCA)

O acido tricloroisocianurico (TCCA) ou 1,3,5-tricloro-1,3,5-triazina-2,4,6-
(1H,3H,5H)-triona, foi sintetizado pela primeira vez em 1902 a partir da reagéo do sal
de potassio do acido cianurico com cloro gasoso. A sua produg¢ao mundial aumentou
consideravelmente, uma vez que ele € usado como desinfetante de piscinas, na
limpeza e esterilizagdo de banheiros e uso geral em lavanderias (KOLVARI et al.,
2007).

O TCCA é um reagente que apresenta diversas vantagens do ponto de vista da
quimica verde. Além de ser uma excelente fonte de cloro com alta eficiéncia atémica,

€ um reagente menos perigoso do que o cloro molecular, de facil manipulacao ja que
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€ um solido e o seu subproduto (acido cianurico) geralmente precipita em solventes
organicos e pode ser reutilizado para produzir mais TCCA através de um processo
utilizando NaCl e oxone™ (monopersulfato de potassio) (TOZETTI et al., 2007), o que

o torna muito relevante do ponto de vista da quimica verde (Figura 3).

Figura 3 — Esquema de reutilizagao do acido cianurico para produzir TCCA.
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Comparado com outras cloroaminas, tais como a cloramina-T, 1-
clorobenzotriazol, terc-butil-N-clorocianamida, o TCCA apresenta mais atomos de
cloro em sua estrutura (GASPA et al., 2019; TILSTAM; WEINMANN, 2002; VEISI;
GHORBANI-VAGHEI; ZOLFIGOL, 2011), Figura 4.

Figura 4 — Estrutura molecular de algumas N-cloroamidas usada na funcionaliza¢ao
de hidrocarbonetos.
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Foi realizada a comparagdo do desempenho dos agentes de cloragdo N-
clorossuccinimida (NSC) e TCCA, em relagao ao rendimentos e tempos reacionais
das reacdes de N-cloragao de lactamas azaesteroides (BACK et al., 1991; GASPA et
al., 2019), Tabela 1. Observou-se que mesmo empregado em uma razao molar menor,
o TCCA foi significativamente mais eficiente do que a NSC. Vale ressaltar, ainda, que
a N-clorosuccinimida € termicamente instavel, podendo explodir em altas

temperaturas.

Tabela 1 — Comparagao do desempenho dos reagentes NCS e TCCA, em reacgdes

de N-cloracao de lactamas azaesteroides.

R R
Z
J:igji& agente de cloracao _ =
NG
H

o) l\lllgi
Cl

R Agente de cloracdo Tempo Rend. (%)
(equiv. molar)
NSC (5,2) 12 h 85

(et
(\/\( TCCA (0,5) 2h 99
OAc

NCS (5,5) 18 h 80

OAc TCCA (0,74) 30 min 100
\?OAC NCS (6,1) 16 h 78
TCCA (0,5) 45 min 97

\?OAC

v

Além de sua eficiéncia atdmica, o TCCA apresenta alta solubilidade em
diversos solventes organicos (acetonitrila, acetona, acetato de etila, tolueno,
cicloexano, etc.) e agua. O TCCA atua como agente de oxidagéo e cloragao pelo
produto formado da sua hidrolise, o acido hipocloroso (HCIO), responsavel pela
liberagdo do cloro ativo (Figura 5) (COMBE et al., 2017b; CUNHA et al., 2006), por

gerar radicais cloro, que sdo formados na clivagem homolitica das ligagdes N-CI
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(GASPA et al., 2019; SU et al., 2019) ou pela formagao do ion halénio (CI*) (DE
ANDRADE; DE MATTOS, 2016; SU et al., 2019).

Figura 5 — Esquema ilustrando a hidrélise do TCCA para produzir o acido
hipocloroso.
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Em sintese orgéanica, o TCCA foi empregado pela primeira vez em 1942 por
Ziegler e colaboradores, para a cloragao de alcenos. Os autores relataram uma reagao
muito exotérmica com o cicloexeno, gerando uma mistura de produtos, na qual o
3-clorocicloexeno foi o produto principal, com 29% de rendimento (TILSTAM e
WEINMANN, 2002).

Em 1992, Hiegel e Nalbandy desenvolveram um método eficiente para a
conversao de alcoois secundarios em cetonas, onde uma solucdo de TCCA em
acetona, na presenca de base (piridina), a temperatura ambiente, levou a oxidagéo de
uma variedade de alcoois secundarios.

Diante do excelente potencial sintético do TCCA, muitos estudos foram
realizados visando a halogenagéo de hidrocarbonetos insaturados e aromaticos. Por
exemplo, diversos alcenos (cicloexeno, estireno, a-metilestireno e 1-octeno) foram
estudados frente a cloragcdo com o TCCA (fonte de cloro) em N,N-dimetilformamida
(DMF, solvente) por 1,5 h em temperatura ambiente. Foram obtidos 8-clorocompostos
com rendimentos de 49-80%. O meio reacional foi constituido de substrato (5 mmol)
em DMF (50 cm?3) e TCCA (2,5 mmol) (SOUZA et al., 2007).

Outro processo em que o TCCA atuou de forma eficiente foi na formacao de
di-haloalcanos vicinais. O esquema reacional proposto inicia com a formacgao de um
intermediario do ion halénio em ponte com uma carga positiva que € em seguida
aberto pelo ion haleto (Figura 6). Se a halogenagdo ocorrer em um solvente
nucleofilico (agua, alcoois, acidos carboxilicos, etc.) havera uma competicéo entre o
ion haleto e o solvente na abertura do intermediario do ion haleto, levando a formacéao

de produtos co-halogenados. Dessa forma, os produtos co-halogenados de
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cicloalcenos apresentara estereoespecificidade anti e dos alcenos nao-simétricos
acompanham a regra de Markovnikov (MENDONCA; MATTOS, 2013).

Figura 6 — Esquema com o mecanismo de reagao de cloragao eletrofilica de

alcenos.
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Tozetti e colaboradores (2007), utilizaram dois acidos tri-haloisocianuricos
(tricloroisocianurico, TCCA e tribromoisocianurico, TBCA) para a di-halogenagao
vicinal de alcenos. O meio reacional composto de substrato (cicloexeno,
1-metilcicloexeno, a-metilestireno ou 1-octeno, 10 mmol) e o agente halogenante
(TCCA ou TBCA, 3,4 mmol) com o haleto NaX (X = CI, Br, 5 mmol) em acetona
aquosa, a 25°C, levou a formacado dos di-haloalcanos correspondentes com
rendimentos na faixa de 59-99%, baseado no substrato. Na tabela 2 é possivel

observar os dados obtidos em relacédo aos substratos analisados.
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Tabela 2 — Rendimentos dos dihaloalcanos vicinais obtidos na presenca dos acidos
trihaloisocianuricos (TCCA ou TBCA), a 25 °C.

R3 x\N)J\N,x NaX R® X
Rl R? ’ O)\N/go acetona/agua R1?(_<R2
X 25°C
R’ RZ R® X Tempo(h) Rend.(%)?
-(CH2)4 H CI 5,0 76°
-(CHa2)4 H Br 0,5 59b
-(CHa2)4 Me Cl 1,5 93b
(CHa2)s H Me Br 0,5 72b
Ph H H Cl 1,7 99
Ph H H Br 2,0 79
Ph H Me ClI 0,5 89
Ph H Me Br 1,5 59
(CHas H H Cl 2,7 99
(CHa2)s H H Br 1,1 60

acom base no substrato, Pproduto com isomeria trans.

Em 2008, foi relatado o uso do TCCA em reacgdes de substituigcao eletrofilica
aromatica. O TCCA dissolvido em acetonitrila apresentou excelente reatividade frente
a cloragao dos anéis aromaticos ricos em elétrons, levando a formacio de produtos
monoclorados com rendimentos entre 60-95%, com base no substrato (MENDONCA,;
MATTQOS, 2008), Figura 7.

Figura 7 — Esquema de cloragéo de arenos ricos em elétrons usando o TCCA em
acetonitrila, a 25 °C.
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Em contrapartida, em reag¢des de cloragao de arenos nao ativados, como o
benzeno e naftaleno, é necessario o uso de acidos para que ocorra a cloragao pelo
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TCCA. Estudos mecanisticos sugerem que no meio reacional contendo o TCCA em
H2SO4, ocorre a protonacéo do TCCA e a formagao de uma espécie supereletrofilica
monoprotonada. Essa espécie pode transferir eficientemente o CI* eletrofilico para
nucleodfilos muito fracos, como o m-dinitrobenzeno (JUENGE; BEAL; DUNCAN, 1970;
MENDONCA et al., 2011).

Nesta mesma linha, Gaspa e colaboradores (2018) desenvolveram um método
de cloracdao a-H de tolueno e aromaticos substituidos, utilizando exclusivamente o
tolueno ou derivados de tolueno como reagente e solvente, o TCCA (agente de

oxidagao e cloragao), sob irradiacao de luz visivel (luz solar ou led azul), Figura 8.

Figura 8 — Reacao de a-cloragéo do tolueno por TCCA, sob luz visivel.
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Notavelmente, a obtencdo de subprodutos decorrente da cloragdo do anel
aromatico ndo foi detectada. O mecanismo proposto indica uma reacao radicalar
(CANTILLO et al., 2014), onde a luz visivel inicia a clivagem homolitica da ligacao N-
Cl do TCCA para formar o radical acido dicloroisocianurico A e o radical cloro B. Em
seguida, o radical amidil A centrado em N abstrai um atomo de hidrogénio na posi¢céao
benzilica do tolueno, gerando o radical benzilico C. O radical benzilico C e o radical
cloro B reagem entre si formando o cloreto de benzila D (ZHANG; MUNIZ, 2017),
Figura 9.
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Figura 9 — Esquema com a proposta mecanistica para a a-cloragéo do tolueno por
TCCA, sob luz visivel.
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Também foi relatado o uso do TCCA em outras sinteses organicas,
principalmente em reacdes de oxidagao, cloracédo, desidrogenagao e na sintese de
fosforamida (KABOUDIN; DONYAVI; KAZEMI, 2018). Alias, muitas classes de
compostos foram efetivamente sintetizadas pelo TCCA, tais como os arenos clorados,
N-cloroaminas e amidas, compostos a-halo-carbonil, cloretos de benzila, ésteres,
anidridos carboxilicos e amidas, com valores de rendimento e seletividade elevados
(GASPA et al., 2019), Figura 10.
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Figura 10 — Exemplos de sistema quimicos preparados empregando o TCCA.
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Recentemente, Neto e colaboradores (2020) usaram os acidos
trihaloisocianuricos (TXCA, onde X = CI, Br ou |) como agentes halogenantes na
reacao de halogenacao regiosseletiva de diferentes heteroaril imidazéis, que levou a
cloragdo, bromacéo e iodagao dos substratos com excelentes rendimentos, em um
curto tempo de reacgado. Especificamente, o meio reacional contendo o substrato
2-fenilimidazol[1,2-a]piridina (0,25 mmol), o TCCA (0,35 equiv.) como agente de
cloragcdo, em etanol, a 25°C, por 30 min, levou a formagdo do 3-cloro-2-

fenilimidazol[1,2-a]piridina com 86% de rendimento, Figura 11.

Figura 11 — Esquema de cloragéo do 2-fenilimidazol[1,2a]piridina usando o TCCA,
em etanol.
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Portanto, o acido tricloroisocianurico (TCCA) se apresenta como um versatil e
eficiente agente de oxidagao e cloragao de diversos compostos organicos insaturados,
com excelentes seletividade e rendimento, em condi¢cbes reacionais amenas, se

destacando na busca pelo desenvolvimento de sistemas ambientalmente benignos.

2.5 Funcionalizacio de hidrocarbonetos saturados

Os hidrocarbonetos saturados sdo os principais constituintes do gas natural e
do petroleo, porém existem poucos processos quimicos para converté-los em
produtos mais valiosos que ocorram em condi¢des brandas de temperatura e pressao.
Eles também sao chamados de parafina, que significa afinidade insuficiente, ou seja,
os alcanos sao relativamente inertes. Essa inércia quimica € decorrente das ligagdes
fortes e localizadas entre os atomos que compdem suas ligagdes, de forma que as
moléculas ndo possuem orbitais vazios de baixa energia ou orbitais preenchidos de
alta energia que estariam aptos a participar das reagdes quimicas, como ocorrem nos
hidrocarbonetos insaturados, como os alcenos, os alcinos e hidrocarbonetos
aromaticos (LABINGER; BERCAW, 2002; WANG et al., 2021).

A geracgao de energia constitui a utilizagdo primaria de alcanos derivados do
petréleo. Cerca de 140 mil milhdes de metros cubicos de gas natural sdo queimados
todos os anos, resultando na produgdo de diéxido de carbono (CO2), que esta
implicado no agravamento do efeito de estufa, suscitando assim uma grande
preocupagao ecologica (CONLEY et al., 2006; MUNZ; STRASSNER, 2015).

As reacgdes de oxidacao de alcanos geralmente ocorrem em altas temperaturas,
como na combustdo, para gerar produtos termodinamicamente estaveis (dioxido de
carbono e agua), que nao sao interessantes do ponto de vista econdmico, ja que essa
transformacdo usa o potencial energético desses compostos e ndo o seu potencial
como precursores para produtos quimicos de maior valor agregado. Alguns
processos, como o cragueamento, a desidrogenacgao térmica e reagcdes com espécies
altamente reativas (superacidos ou radicais livres) conseguem ativar a ligagéo C-H de
alcanos para gerar outras moléculas, porém exigem condigdes reacionais extremas e
apresentam baixa seletividade (LABINGER; BERCAW, 2002; WANG et al., 2021).

A seletividade na funcionalizagao dos alcanos tem se mostrado um problema,
ja que a entalpia de dissociagéo da ligagdo C-H diminui a medida que os produtos séo
formados. Como o produto oxidado € mais reativo do que o substrato, a formacao de
subprodutos € um problema significativo (SCHWARTZ et al., 2018).
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Desta forma, o desenvolvimento de métodos eficientes, seletivos e de alta
conversao para a funcionalizacédo de alcanos tem sido perseguido pela comunidade
cientifica, principalmente no desenvolvimento de processos quimicos que operam sob
condi¢cbes reacionais amenas, com oxidantes menos téxicos e de alta eficiéncia
atbmica, fazendo com que o processo de funcionalizagao de tais ligagdes se adequem
aos principios da quimica verde (OLOO; QUE, 2013).

No que tange a funcionalizagdo de hidrocarbonetos leves por compostos
inorganicos, recentemente foi relatado os primeiros exemplos de converséo direta do
metano e etano em produtos aminados por ativagao da ligagdao C-H. Os produtos
foram obtidos com seletividades maiores do que 95% e rendimentos maximos de 65%
com base no oxidante. O mecanismo proposto comecga com a ativagao eletrofilica da
ligacdo C-H (CHA) seguida pela funcionalizagdo metal-alquil (MRF) para produzir o
alcano funcionalizado. Este estudo foi conduzido com o trifluorometanossulfonato de
mercurio(ll) (Hg(NTf2)2) ou trifluoroacetato de talio(lll) (TI(TFA)3), em triflimida (HNTf2)
(GUNSALUS et al., 2019).

A conversao metano/clorometano também é de grande interesse académico e
industrial, pois o clorometano é um intermediario importante na produg¢ao de polimeros
de silicone e de medicamentos, além de ser utilizado como solvente (BILKE et al.,
2019; ZICHITTELLA et al., 2017). Neste sentido, a reacao de cloragao do gas metano
foi alcangada empregando-se o CeO2 como catalisador e o acido tricloroisocianurico
(TCCA) como agente de cloragao, a 112,5 °C, em 40 min. A seletividade conseguida
para o clorometano foi proxima de 100%, entretanto o cloro maximo transferido para
o metano foi limitado a 30% (BILKE et al., 2019).

Em 1994, Barton e colaboradores descobriram que o sistema GoAgg'V (Fe(lll),
hidroperoxido de terc-butil (TBHP) em uma mistura de piridina e acido acético) na
presenca de LiCl funcionalizou a ligacdo C-H dos cicloalcanos, especificamente do
ciclopentano, cicloexano e cicloeptano, levando a formacao dos cloretos de alquila
correspondentes com uma eficiéncia entre 52-60% em relacdo ao oxidante (TBHP)
(BARTON; BEVIERE; CHAVASIRI, 1994). Kojima e colaboradores (1998),
observaram que é necessario um oxidante extra quando o NaCl é usado como fonte
de cloro para obter rendimentos expressivos. O uso do cloreto de tetraetilaménio
(EtaN*CI") se mostrou uma opgéo viavel, ja que na reagao de cloragao do cicloexano,

com o EtsN*Cl, m-clorobenzoato de etila, em acetonitrila, a 25 °C, levou a formagao
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do clorocicloexano com 33% de rendimento (5 min de reacdo), enquanto na presenca
do NaCl obteve-se apenas 17% de rendimento (22 h de reagéo).

Também ja foi relatado que a monocloragao do cicloexano pode ser alcangada
utilizando o cloreto de sédio (fonte de cloro) e o hidrogenosulfato de peroximonosulfato
de potassio (Oxone, 2KHSOs5-KHSO4-K2SO4) como oxidante e luz visivel, a 25 °C, em
solugdo aquosa de 2,2,2-trifluoroetanol. Baseado nesse método, o meio reacional
composto de cicloexano:NaCl:Oxone, na proporc¢ao de 5:1:0,8 equivalentes, gerou o
clorocicloxano com rendimento de 93% baseado no oxidante, em apenas 1 h de
reagao, Figura 12 (ZHAO; LU, 2017).

Figura 12 — Esquema de cloracao do cicloexano com NaCl/Oxone, irradiado por luz
visivel, a temperatura ambiente.

H Cl
Ol + NaCl + Oxone Of
CF3CH,0OH/H,0

hv,25°C,1h

Rend. =93 %

Uma outra forma de cloragdo de alcanos foi realizada na presenga de uma
N-cloroamida. A reacao de cloragao dos substratos (cicloexano, metilcicloexano,
norbornano e adamantano) com N-(terc-butil)-N-cloro-3,5-
bis(trifluorometil)benzamida, irradiada por luz, em meio basificado pela adicdo do
Cs2C0s3, em benzeno, a 55 °C entre 1,5-4 h de reagéo, gerou mono- e dicloroalcanos
com rendimentos de 54-74% para os produtos monoclorados, Tabela 3 (QUINN et al.,
2016).
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Tabela 3 — Cloracao seletiva da ligagao C-H alifatica de diversos hidrocarbonetos

com uma N-cloroamida.

o}
CF,4 ,}l/tBu
Cl
CF,4
R-H > R-CI
Cs,CO3 55 °C
hv
Substrato Produtos Rend.2/ Tempo Seletividade (%)
Cl
Cl
Cicloexano® @ C'WO/ 716%/1,5h mono:di
96,9:3,1
Metilcicloexano o
é 74%¢ /2 h 20:30
8
o] 98,5:1,5
Norbornano
Cl H 54%9 /4 h exo:endo
H Cl >99:1
Adamantano
30:2°

Cl
DLy =

19:1 (proporgéao)

arend. obtido por GC, 2% de diclorados, ¢¢rend. total dos produtos clorados nos carbonos 2° e 3°,

dexo-2-cloronorbornano.

Visando a halogenagdo seletiva direta de ligagbes C-H (sp®), Liu e

colaboradores (2018), propuseram a utilizacdo de um nano catalisador de Ag/AgX em

solugdo aquosa de NaX/HX (agente halogenante) e cloreto ou brometo de

tetrabutilaménio (n-Bu)sNX (catalisador de transferéncia de fase), em que X = Cl ou

Br, sob luz visivel, a 25 °C entre 6-9 h de reac&o. Essa reagao proporcionou produtos

mono-halogenados com até 98% de seletividade e conversdo maxima de 78%.

Estudos mecanisticos apoiam a ideia de que a reagdo ocorre por um processo

radicalar e é ativada pela irradiagéo de luz, uma vez que os elétrons da ligagao AgCl

sdo excitados dando origem a formacgao de radicais de cloro, resultando na reacéo de

substituicdo. Neste estudo, foi realizado a cloragdo e bromacgao dos hidrocarbonetos
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saturados (ciclopentano, cicloexano, cicloeptano, ciclooctano, adamantano),

conforme mostrado nas Tabelas 4 e 5.

Tabela 4 — Halogenagao dos cicloalcanos.

X

HX/H,O
Q + NaX
) nano Ag/AgX )

hv, (n-Bu)4NX n=1,2,3,4

25°C,6-9h
X = Cl X = Br
N Conv.? (%) Selet? (%) Conv. (%) Selet.? (%)
1 71 96 62 95
2 78 08 72 97
3 58 96 55 94
4 44 75 50 95

aConversdes baseadas em GC-MS, *Seletividades baseadas em 'H NMR.

A conversao do adamantano foi de 76%, com uma proporgédo 1-
cloroadamantano e 2-cloroadamantano de aproximadamente 4:3. Ja a proporgao dos
produtos 1-bromoadamantano e 2-bromoadamantano foi de aproximadamente 95:5,

com conversao total de 62%, Tabela 5.

Tabela 5 — Halogenagao do adamantano.

X

X
D) g 01
+ NaX
nano Ag/AgX
hv, (n-Bu)4NX
25°C,6-8h
Selet.2 (%)
X Conv.? (%) C3° C2°
Cl 76 58 42
Br 62 95 5

aDeterminado por GC-MS.

Combe e colaboradores (2017), usaram o TCCA como agente de cloragao na

reacdo de monocloracdo de hidrocarbonetos alifaticos e benzilicos. Para isso,
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utilizou-se a N-hidroxilftalimida (NHPI) como iniciador radicalar, o TCCA (fonte de
cloro) e o acetato de cobre(ll) monohidratado (Cu(OAc)2-H20) como catalisador, em
diclorometano, a 25 °C entre 17-40 h (benzilicos) e na faixa de 30-40 °C entre 4-96 h
(alifaticos), de acordo com dois métodos que se diferenciavam apenas na quantidade
de matéria de substrato, oxidante e catalisador. No método de cloracédo de arenos foi
adicionado o CBr4, que acabou reduzindo consideravelmente os tempos de reagao
devido a formacao de radicais ‘CBrs. Os produtos monoclorados correspondentes
obtidos no meio reacional contendo os arenos com grupos retiradores de elétrons
apresentaram rendimentos de 50-85%, enquanto com grupos doadores de elétrons
na faixa de 31-73% para os produtos monoclorados correspondentes. Ja os substratos
alifaticos ciclicos apresentaram rendimento de 24-38%, enquanto os aciclicos ficaram

entre 4-13%, conforme apresentado nas Figuras 13 e 14.

Figura 13 — Cloracao da cadeia lateral de varios derivados do tolueno.

)

Cl< )J\N/CI

gﬁ@

58 % (22 h)  31% (22 h)

33 % (42 h) 26 % 22h
OO D i} T ° J@A
% (21 h) %(2”‘ cl 67% (40h) 73 % (17 h)
55%(40h
CO,Me CO,Me
61 % 24h 50%(19h 85%(24h 59% 24h

O meio reacional das reagdes de cloracao dos substratos benzilicos foi formado
de CBrs (0,125 mmol), Cu(OAc)2:H20 (0,025 mmol), NHPI (0,125 mmol), substrato
(1,25 mmol), TCCA (0,5 mmol), em CH2Cl2 (2 mL), a 25 °C. Grupos doadores de

elétrons tendem a favorecer a reagcdo de substituicdo eletrofilica em aromaticos
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(SEAr). A estabilizacdo dos radicais tolil substituidos na ordem experimental
observada (para>orto>meta), consistente com a estabilizagdo do radical benzil, tem
importante relagdo com o rendimento.. Além disso, grupos retiradores de elétrons
adjacentes ao radical também tém um efeito desestabilizador principalmente na
proximidade do centro do radical. Consequentemente, os maiores rendimentos sao
obtidos para os produtos na posicao para. Por fim, foi relatado pela primeira vez a
cloragdo da cadeia lateral do 3-metilbenzoato de metila, formando o
3-clorometilbenzoato de metila com 50% de rendimento, que é um produto importante
para a sintese do vasodilatador taprosteno.

O meio reacional da cloracdo dos substratos alifaticos foi composto de
Cu(OAc)2rH20 (1,16 mmol), NHPI (5,80 mmol), substrato (58,0 mmol), TCCA
(23,2 mmol), em CH2ClI2 (2 mL), a 25 °C, Figura 14.

Figura 14 — Cloracao dos hidrocarbonetos alifaticos.

(o)
139% 10% Cl  13% 13 % 4% 300, 20-64 h
30°C, 4 h 40°C, 96 h n=1:31%
n=2:38%
n=4:24%

A cloragao dos substratos ciclicos saturados apresentou rendimentos entre 24
e 38%. Entretanto, observa-se que entre os cicloalcanos testados, o clorocicloexano
foi obtido com maior rendimento, resultado da tenséo transanular do cicloexano, isto
€, a tenséo resultante da aproximagao de dois grupos do mesmo anel, que faz com
que ele seja mais reativo. Esta instabilidade € ocasionada pela repulsao entre os
hidrogénios que se encontram no interior da conformagao barco do cicloexano. No
entanto, para fugir da tensdo torcional a conformagao barco pode torcer, formando
uma conformagao barco torcido. A conformagao cadeira do cicloexano é livre de
tensao angular e torcional (AHLUWALIA; AGGARWAL, 2023; DRAGOJLOVIC, 2015).
O ciclopentano apresentou o segundo maior rendimento, que é ocasionado pela maior
tensao de anel. O aumento do anel contribui para a diminuicao da tensao do anel e o
cicloexano praticamente ndo apresenta. No entanto, os anéis médios (de 8 a 12

atomos de carbono) mostram novamente uma tensédo consideravel até chegar aos
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anéis grandes (13 ou mais atomos de carbono) (VOLLHARDT, K. P. C. SCHORE,
2013). O adamantano reagiu rapidamente para gerar o 1-cloroadamantano e 2-
cloroadamantano em uma proporgao de 5:1. Como esperado, a cloracdo do n-hexano
gerou uma mistura de trés regioisbmeros, preferencialmente 3-cloroexano, 2-
cloroexano e 1-cloroexano na razao de (3:3:1). Nenhum produto oxigenado foi
encontrado para qualquer substrato examinado.

Alguns autores investigaram a cloragdo de hidrocarbonetos saturados em
sistemas que empregavam compostos de coordenacdo e NaClO ou TCCA, como
analogos funcionais das halogenases. Nessa perspectiva, um complexo de niquel(ll)
hexacoordenado atuou como catalisador na reag¢ao de cloragao dos hidrocarbonetos
(cicloexano, adamantano, ciclooctano e hexano) com o hipoclorito de sddio (fonte de
cloro), em acetonitrila, a 25 °C, por 2 h. O meio reacional foi formado de 1:68:165
equivalentes de catalisador:oxidante:substrato, com e sem adi¢do do acido acético,
Tabela 6 (DRAKSHARAPU et al., 2015).
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Tabela 6 — Cloragao de hidrocarbonetos saturados com e sem acido aceético.

7\

f—

WNCCH,

Novoe Nl
CK/ \ "NCCH;

2+

[(Me-HPYyTACN)Ni'(CH3CN),]?*

R—H + NaCIO

CH4CN, 25 °C

R-CI + NaOH

Me.HpyTACN = 1-(2-piridilmetil)-4,7-dimetil-1,4,7-triazacicloenonano

Sem acido acético

Com acido acético?

Substrato Produtos Rend. TON Selet. Rend. TON Selet.
Cicloexano O/CI 16,8% 11 - 36,7% 24 -
Adamantano Cl
@ 11,7% 7,5 30:2° 37,3% 24 30:2°
8,6:1 7,71
@ 4.1% 2,6 14,5% 6,3
Cl
Ciclooctano O/CI 10,7% 6,9 - 27, 7% 18 -
Hexano Cl 5,8% 3,7 10,7% 7
A 2-Cl:3-Cl 2-Cl:3-Cl
/\)C'\/ 58% 3,7 1:1 11,3% 7

Rend. com base no oxidante, 2adic&do de 27 equiv. de &cido acético, TON (n° de Turnover) = quantidade
de matéria de produto / quantidade de matéria de catalisador.

Os produtos clorocicloexano e clorociclooctano foram obtidos com rendimentos

de aproximadamente 17 e 11%, respectivamente. Para ambos os substratos, os

unicos produtos monooxigenados formados foram as cetonas (cicloexanona e

ciclooctanona) em quantidades pequenas. No caso do n-hexano, foram obtidos dois

isémeros de posicao (2-cloroexano e 3-cloroexano) em proporg¢ao de 1:1. No entanto,

a cloragdo do adamantano ocorreu de maneira regiosseletiva no carbono terciario.
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Esses testes foram realizados na auséncia de acido acético. Em contrapartida, alguns
dados interessantes foram detectados na presencga de acido acético.

A adicdo de acido aceético (27 equivalentes em relagdo ao catalisador)
aumentou em 2 vezes a formagéao do clorocicloexano (~37 %) e a relag&o cloro/cetona
aumentou de 4,4 para 14,7. Para os produtos clorados dos substratos adamantano,
ciclooctano e n-hexano também se observou um aumento significativo das conversbes
com acido acético. Portanto, um desafio importante na determinacdo da atividade
catalitica do complexo de niquel(ll) com NaClO ¢é a reagéo simultédnea catalisada por
acidos de Brgnsted-Lowry. A adi¢cdo do acido acético aumentou a taxa da formagao
do intermediario ativo [(L)Ni"-OH(S)]?*, onde S = solvente, sugerindo que a clivagem
homolitica da ligagdo O-Cl é acelerada por protonacgao.

O mecanismo proposto sugere a formacédo de espécies Ni(lll)-OR, que sao
capazes de sofrer a transferéncia de atomo de hidrogénio (HAT) com ligacbes O-H
fracas. Tal fato implica que qualquer atomo de cloro é responsavel pela ativagao do
substrato, gerando um radical de difusao livre centrado no carbono, com formagéo do
halogeneto de alquila, pela reacdo subsequente deste radical com uma espécie
clorada (Cl- ou Cl2). O pKa do acido acético (AcOH) em acetonitrila € préximo de 23,5,
enquanto para acido triflico (CF3sSOsH) é 0,7. Logo, observou-se que a for¢a do acido
determina a taxa de reagdao e a concentracdo maxima dos intermediarios B e C.
Porém, a razdo exata nao foi determinada, mas é provavel que reflita uma forga motriz
reduzida para a redugao das espécies Ni(lll) — Ni(ll), ou seja, mudanga do cloro em
vez do complexo de niquel, uma vez que nao foram observadas alteragdes 6bvias nas
propriedades espectroscopicas dos intermediarios a base de niquel. A proposta

mecanistica é apresentada na Figura 15.
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Figura 15 — Mecanismo proposto para reacao de cloragdo C-H catalisada por um
complexo de Ni', usando o NaClO como agente de cloragdo e acido acético, em

acetonitrila.
H,0
LNi"-NCCHj LNi'-OH,
NCCH, OH,
ocCr cl
A
" R 'H
OAC LNi"-OClI H*
A) *Clou Cl, T
’ NG
cl + MR —» R + HCI
ocr A A
LNi'-OC(0)CH, LNi"-OH

(D) (B)
\_/ /k AcOH
) LNi"-OC(O)CH,4
. ©) H,0

Gomes e colaboradores (2017), verificaram a atividade catalitica dos
complexos de ferro(lll) mono e dinucleares (Figura 16) como catalisadores na reagao
de cloragcdo do cicloexano, empregando o TCCA como agente de cloragdo, em
acetonitrila. O meio reacional, formado de cicloexano:TCCA:catalisador na proporgao
de 1000:333:1 equivalentes, foi testado a 25 e a 50 °C, por 24 h.

Figura 16 — Estruturas moleculares dos compostos de coordenagao de ferro(lll) di-
(7) e mononuclear (2) empregados como catalisadores no processo de cloragao do
cicloexano.

Nessa reacdo, o clorocicloexano foi obtido com 100% de seletividade e o
composto 7 levou a formacao deste produto com rendimentos de 7,9% a 25 °C e

24,4% a 50 °C, enquanto o composto 2 apresentou rendimentos de 8,3% a 25 °C e
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34,4% a 50°C. Sendo assim, os resultados mostraram que o composto 2
[Fe'"(HBPCINOL)(CI)2], onde H2BPCINOL = N-(2-hidroxibenzil)-N-(2-piridilmetil)(3-
cloro)(2-hidroxi)propilamina, que contém o ligante tripodal foi mais ativo do que o
composto 1 [Fe2(BPA)2(u-OCHs)2(Cl)2], onde HBPA = N-(2-hidroxibenzil)-N-(2-
piridilmetil)amina. Além disto, foi sugerido que o aumento da temperatura reacional
contribuiu para a hidrélise do TCCA, levando a formagado do ion hipoclorito (OCI")
(agente de cloragéo), portanto o sistema a 50 °C apresentou o melhor desempenho
catalitico.

Inicialmente, 0 mecanismo proposto ocorre pela hidrélise do TCCA, gerando o
HCIO/OCI. O anion hipoclorito pode se coordenar ao centro de Fe(lll), levando a
formacgao da espécie Fe!V-OCI (A), que sofre clivagem homolitica da ligagdo O-ClI,
resultando na formacgé&o da espécie FeV=0 (B). Esta espécie é responsavel por abstrair
um atomo de hidrogénio do cicloexano, deixando um radical cicloexil (C), que pode
reagir com o radical cloro e resultar na formagao do clorocicloexano (D). As espécies

resultantes (LFe'V-OH) podem reagir com HCIO (E) e reiniciar o ciclo catalitico (B-E).

Figura 17 — Mecanismo proposto da reagao para halogenagao do cicloexano,
promovida por 2, em que Cic = cicloexano.

O o

CIE\J\/ZCI HE\)L/ILH e
0 l\ll 0]

0 l\ll 0]

Cl H
HCIO + H,0 === CIO" + H30"
LFe + ocr —— LFeV-0cCI (A)
LFeV-0Cl —— LFeV=0 + ‘ClI (
LFe¥=0 * CicH — LFeV-OH+ -Cic
*Cic +-Cl — CicCl (
LFeV-OH + Hclo— LFeV-ocl+H,0  (E)

Semelhantemente, o sistema formado de TCCA e um complexo mononuclear
de cobre(ll) (Figura 18) foi testado na reagcdo de monocloragdo dos substratos
cicloexano, n-hexano e adamantano, em acetonitrila, a 25 e 50 °C, por 24 h.
Inicialmente, foi estudado o substrato cicloexano, resultando em um unico produto, o

clorocicloexano (100% de seletividade), com rendimentos de 32% a 25 °C e 45% a
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50 °C. Ja com o n-hexano, uma mistura de trés isdmeros de posigao foi detectada,
sendo eles o 1-cloroexano, 2-cloroexano e 3-cloroexano, com rendimentos maximos
de 5,3%, 25,7% e 15,8%, a 50 °C e seletividade de 1:5:3, respectivamente. Por fim,
analisou-se a reacgao do cloracdo do adamantano, onde foi verificado a formagao do
1-cloroadamantano, com rendimentos de 8,8%, a 25°C e 19,6%, a 50°C e o
2-cloroadamantano com rendimento de 3,7%, a 25°C e 8,4%, a 50 °C, Tabela 7
(MELO et al., 2018).

Figura 18 — Estrutura molecular do complexo [Cu(BPAH)(H20)](ClOa)2, onde BPAH =
1,4-bis(propanamida)homopiperazina.
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Tabela 7 — Cloragao do cicloexano, n-hexano, adamantano, com TCCA e [Cu(BPHA)(H20)](ClOa)2, a 25 e 50 °C, por 24 h.

Sistema?

Substrato (Temp.)

Rendimento® (%)

Conversao (%)
(TON/TOF)

Cl

A

o

Cat. + TCCA
Cat. + TCCA
TCCA
TCCA
Cat. + TCCA
Cat. + TCCA
TCCA
TCCA
Cat. + TCCA
Cat. + TCCA
TCCA
TCCA

Cicloexano (50 °C)
25°C)
50 °C)
Cicloexano (25 °C)
n-Hexano (50 °C)
n-Hexano (25 °C)
n-Hexano (50 °C)
n-Hexano (25 °C)

Cicloexano

Cicloexano

(
(
(
(

Adamantano (50 °C)
Adamantano (25 °C)
Adamantano® (50 °C)
Adamantano (25 °C)

447+ 0,9
32,0+1,0
15,3+1,2

25718
6,0+1,8
28+04
20+x04

158+14

196+1,7 84+0,7

44.7 (447/18,6)
32,0 (320/13,4)

46,8 (468/19,5)
12,0 (120/5,0)

28,0 (280/11,6)
~3,0 (30/1,2)

a1000:333:1 equiv. de substrato: TCCA:catalisador, bdetectou-se 1,4% de 1,3-dicloroadamantano, ccom base no substrato, TOF (h') = TON / tempo de reacgéo.
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A seletividade dos produtos 1-cloroadamantano e 2-cloroadamantano, em
relacédo a cloragao nos carbonos terciario e secundario foi de 7, ja que o radical
no carbono terciario € mais estavel do que o secundario, consequéncia do maior
efeito de hiperconjugacao dos orbitais dos carbonos mais préximos (ALABUGIN;
DOS PASSOS GOMES; ABDO, 2019; MELO et al., 2018).

A proposta mecanistica da reacdo de monocloragdo dos alcanos com
base nos estudos experimentais (espectrometria de massas e espectroscopia de
ressonancia paramagnética eletrénica) e teoricos, inicia com a hidrélise do
TCCA, gerando as espécies HCIO/CIO-, que reage com o complexo de Cu(ll)
para formar o intermediario contendo o hipoclorito coordenado ao centro
metalico (A). Em seguida, ocorre a clivagem homolitica da ligacao O-ClI, que
origina o radical cloro e a espécie de Cu(lll)-oxo/Cu(ll)-oxila (B), responsavel por
abstrair o atomo de hidrogénio do alcano para gerar o radical cicloexil e formar
o intermediario Cu(ll)hidroxo (C). O radical cicloexil reage com o radical cloro
resultando no clorocicloexano. A espécie Cu(ll)-hidroxo (C) pode reagir com o

HCIO para regenerar a espécie (A), reiniciando o ciclo catalitico, Figura 19.
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Figura 19 — Esquema com o mecanismo proposto para a cloragao do
cicloexano promovida por [Cu(BPHA)(H20)](ClO4)2 na presenca de TCCA.
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Além dos complexos contendo ligantes N,O-doadores, os complexos
conhecidos como metaloporfirinas também sido de grande relevancia na
funcionalizagdo de hidrocarbonetos saturados e insaturados. Dentre eles, os
derivados de manganés s&o de grande interesse devido a sua alta reatividade.
Esforgos tém sido direcionados para o desenvolvimento de sistemas com altos
rendimentos e seletividade enquanto operam sob condigbes amenas de
temperatura e pressao. Além disso, ha pouco foco na utilizacdo de solventes
organicos ecologicamente corretos. Neste contexto, as porfirinas de manganés
de primeira, segunda e terceira geragdes tém sido investigadas quanto a sua
eficiéncia como catalisadores na oxidagao do cicloexano, que levou a formacéao
dos produtos cicloexanol e cicloexanona, com rendimento total de até 94%, com
base no oxidante. Varios agentes oxidante como Phl(OAc)2, PhlO, NaClO, Oz,
H202, m-CPBA, t-BuOOH ou KSOs foram empregados nestes estudos
(CARVALHODA-SILVA et al., 2011; DA SILVA et al., 2015, 2017; DE FREITAS
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SILVA et al., 2007; GUIMARAES et al., 2019; LEMOS et al., 2011; MEIRELES;
MARTINS, 2020). As investigagcdes abrangem experimentos realizados tanto na
auséncia quanto na presenca de aditivos, agua ou imidazol (como
cocatalisador), empregando diferentes solventes organicos, como diclorometano
e acetonitrila. Esses estudos visam avancar nos processos cataliticos que se
alinhem com os principios de sustentabilidade e quimica verde (DA SILVA et al.,
2015; DE FREITAS SILVA et al., 2007; LEMOS et al., 2011).

Exemplificando, a porfirina de manganés Mn(TPP)CI (H2TPP = meso-
tetrafenilporfirina) na presenga de iodosilbenzeno catalisou a transformagéo
eficiente do cicloexano a cicloexanol (GROVES; KRUPER; HAUSHALTER,
1980; LIU; GROVES, 2015).

Ainda sobre essa porfirina, estudos mecanisticos sugerem a formagéao de
espécies intermediarias reativas de oxomanganés(V), que sao responsaveis por
abstrair um atomo de hidrogénio da ligacado C-H do substrato, formando um
radical e um intermediario de hidroxomanganés(lV) que se recombinam e
formam o produto com a fungao alcool (LIU; GROVES, 2015).

Além das reagdes de oxigenagao, porfirinas dessa classe também foram
aplicadas como catalisadores de reagdes de halogenacao. O cicloexano, por
exemplo, foi monoclorado com rendimento de 57% (com base no oxidante) pelo
sistema formado de Mn(TPP)CI como catalisador, hipoclorito de so6dio aquoso
como agente de cloragao e cloreto de tetrabutilaménio (TBACI) como catalisador
de transferéncia de fase, na proporcado de 300:100:2:4 de
substrato:oxidante:catalisador:TBACI, em diclorometano, a 25°C (LIU;
GROVES, 2010).

Nessa mesma linha, Lv e colaboradores (2017) empregaram uma porfirina
de manganés estruturalmente mais rigida, a H2TPPP-MnClI, onde H2TPPP =
5,10,15,20-tetraquis(4-(1H-pirazol-4-il)-fenil), na construgdo de uma estrutura
metalorganica (MOF) denominada de PCN-602(Mn) (sistema heterogéneo), a
fim de atuar como catalisador na reacéo de cloracéo do cicloexano, na presenca
de NaClO (fonte de cloro) e TBACI (catalisador de transferéncia de fase). O meio
reacional foi formado de PCN-602(Mn) (5 mg), NaClO aquosa (2 cm?, 0,33 mol),
TBACI (8 mg), cicloexano (0,22 cm®, 2 mmol), em diclorometano (2 cm3), a
25 °C, por 5 h, que gerou o clorocicloexano com 92% de rendimento com base

no oxidante. Vale destacar que a porfirina de manganés H2TPP-MnCl (sistema
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homogéneo) também catalisou a clorag&o do cicloexano em clorocicloexano com
54% de rendimento. A maior atividade catalitica do PCN-602(Mn) pode ser
atribuida a sua estrutura rigida, enquanto a menor atividade catalitica de
H2TPP-Mn pode estar associada a formagao de dimeros cataliticamente inativos
quando este composto € dissolvido. No entanto, os ligantes porfirinicos s&o
separados e ancorados nas posi¢cdes fixas em PCN-602(Mn) (sistema
heterogéneo), fazendo com que os centros cataliticos ndo sejam desativados
(LV et al., 2017).

Além dos compostos alifaticos, tem-se buscado também a cloragdo da
ligacdo C-H benzilica. Recentemente, foi demonstrado que o complexo
Mn(salen)Cl, em que Hzsalen = N,N™-bis(3,5-di-terc-butilsalicilideno)-1,2-
cicloexanodiamina, atuou como catalisador na reagéo de cloragao da ligagéo C-
H benzilica de diferentes substratos. O meio reacional formado de Mn(salen)CI
(2 % em mol), substrato (2 mmol), solugdo aquosa de NaClO (4 cm3®) como
agente de cloragao, TBACI (0,028 g) como catalisador de transferéncia de fase,
em diclorometano (1 cm3), a 25 °C, por 12 h, levou a formagéo dos produtos
monoclorados correspondentes com rendimentos de 10-60%, Tabela 8
(SASMAL et al., 2018).



Tabela 8 — Cloragao da ligagao C-H benzilica catalisada por Mn(salen)CI.

Substrato Produto Rend.? (%) TON

C Cl 28 14
Me

ans
@_/ @_/CI 20 10

32 16

w o0~
w w A
b o

H Cl 10b 5
Cl 38b 19
Me
Me
0 0 60 30
Cl Cl

aRend. foi determinado por GC, 5-6% de produto dimerizado.
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A formacdo de produtos dimerizados na reacdo de cloragdo dos
substratos (isobutilbenzeno e difeniimetano) indica a formagao de um radical
benzila estavel. O potencial sintético do método foi confirmado quando a
molécula bioativa (éster metilico de ibuprofeno), um anti-inflamatério n&o
esteroidal, teve a ligacdo C-H benzilica clorada, obtendo-se o 2-metil-(4-(1-cloro-

2-metilpropil)fenil)propanoato, conforme mostrado na Figura 20.

Figura 20 — Esquema de clorac&o benzilica seletiva do éster metilico de
ibuprofeno catalisada por Mn(salen)CI.
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Com base nos estudos mecanisticos experimentais (espectrometria de
massas com ionizacao por electrospray, ESI-MS; espectroscopia eletrbnica na
regido do ultravioleta e na regiao do visivel, UV-Vis; ressonancia paramagnética
eletrénica, EPR) e relatos da literatura, foi proposto que o catalisador
Mn'(salen)CI (A) é primeiro oxidado pelo ion CIO- para gerar o complexo MnV=0
(B), que abstrai o atomo de hidrogénio do substrato gerando o radical benzila
livre e o complexo Mn'V-OH (C), que sofre a troca de ligante com o ion CIO- para
gerar o complexo Mn'V-OCI (D). Por fim, o radical benzila abstrai o cloro do Mn'V-

OCI para formar o produto clorado e regenerar o complexo MnV=0, Figura 21.
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Figura 21 — Esquema do ciclo catalitico proposto para a cloragéao da ligagéo
C-H benzilica catalisada por Mn(salen)CI.
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Como descrito a cima, o manganés é um excelente candidato para
processos cataliticos que envolvam reagdes de oxirreducao, principalmente pelo
grande numero de estados de oxidacao disponiveis (-3 a +7) e a capacidade de
formar compostos com variavel numero de coordenagdo. Logo, o estudo de
diferentes sistemas contendo compostos de manganés permite um melhor
entendimento das caracteristicas estruturais e redox deste metal, e possibilita o
desenvolvimento de novas aplicacdes (GONZALEZ-NOYA et al., 2005; JO et al.,
2008; SIGNORELLA; PALOPOLI; LEDESMA, 2018). Além disso, ele € um metal
de baixa toxidez, barato e ocupa a 12° posicao dos elementos mais abundantes
da crosta terrestre (CARNEY; DILLON; THOMAS, 2016).

Em relacdo aos compostos de cobalto, destaca-se que na industria, a
oxidacéo aerdbica do cicloexano a cicloexanol e cicloexanona, conhecida como
Oleo KA, utilizam catalisadores de cobalto (RAPOPORT; WHITE, 1976; VALDEZ,
2014). Além do cicloexano, também ja foi descrito que sais de cobalto(ll) e

cobalto(lll) funcionalizam de forma eficiente o metano em trifluoroacetato de
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metila, com rendimentos de até 50%, com base no substrato (STRASSNER et
al., 2013).

Os produtos cicloexanol e cicloexanona (6leo KA) sdo matérias primas na
sintese do acido adipico, que é um precursor no nylon 6 e 6,6. Industrialmente,
essa reacao ocorre com a oxidacao do cicloexano, em temperaturas na faixa de
150 a 175°C, e pressao de 1 a 2 MPa, na presengca de catalisadores
homogéneos a base de cobalto, em condicbes aerdbicas. Os produtos sao
obtidos com conversdes na faixa de 3 a 8%, com seletividade entre 70 e 80%
para a mistura cicloexanona/cicloexanol (LIU et al, 2014; RANA;
JONNALAGADDA, 2017; SAJI; RATNASAMY; GOPINATHAN, 2002; SALOMAO
et al.,, 2007). Estas condi¢cbes reacionais sao adversas e apresentam baixa
eficiéncia.

Tal fato motivou grupos de pesquisa no desenvolvimento de alternativas
na sintese de melhores catalisadores para a oxidagao seletiva do cicloexano.
Por exemplo, a atividade catalitica de compostos de cobalto(ll), niquel(ll) e
manganés(ll), foram verificadas nas reagdes de oxidagédo do cicloexano para a
producao de 6leo KA, sob irradiagcdo de microondas (LIBRANDO et al., 2023).

Nos ultimos 20 anos, compostos de coordenagao de cobalto(ll) contendo
ligantes do tipo NO-doadores, se apresentaram como catalisadores eficientes
nas reagoes de funcionalizagéo das ligagdes C-H dos hidrocarbonetos saturados
(KOMMAGALLA; CHATANI, 2017; UJWALDEV et al., 2018). Entre estes
compostos, as porfirinas de cobalto(ll) estdo entre os catalisadores mais
estudados (LIU et al., 2020), apesar que somente em 2009 foi testado o primeiro
processo em escala industrial sobre a oxidagcado do cicloexano, catalisada por
porfirianto cobalto(ll) (TPPCo) (GUO et al., 2009).

Nam e colaboradores (2001), descobriram que a porfirina de Co(lll) é
eficiente para catalisar a hidroxilacdo de alcanos simples, como o cicloexano e
adamantano, com acido m-cloroperoxibenzoico (m-CPBA) como oxidante. Na
oxidacao do cicloexano, foram obtidos os produtos cicloexanol e cicloexanona,
com rendimentos de 39 e 8%, enquanto a oxidagdo do adamantano levou a
formacao de trés produtos, sendo eles: adamantan-1-ol, adamantan-2-ol e
adamantan-2-ona, com rendimentos de 53, 9 e 1%, respectivamente. Os

rendimentos foram determinados com base no oxidante. Os autores propuseram
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que o complexo cobalto-oxo porfirina de alta valéncia € gerado como um
intermediario responsavel pela hidroxilagdo do substrato (NAM et al., 2001).

Nesta mesma linha de pesquisa, Guo e colaboradores (2003)
desenvolveram um sistema capaz de realizar a reagdo de oxidagdo do
cicloexano, catalisada por tetrafenilporfirinas de ferro(lll), manganés(lll) e
cobalto(ll), usando o O2 como oxidante, na auséncia de aditivos e solventes, sob
altas temperaturas e pressao. A atividade catalitica das porfirinas de cobalto foi
superior a das porfirinas de ferro e manganés. Foram obtidos os produtos
cicloexanol e cicloexanona, com converséo de 16% (cicloexanona) e rendimento
total de 82% (GUO et al., 2003).

Recentemente, esforcos tém sido realizados para a identificagdo e
caracterizagao de intermediarios de reagcéo, como o cobalto-oxo (NURDIN et al.,
2018; WANG et al., 2017a). Este intermediario ativo ja foi proposto no sistema
contendo um complexo de Co(ll), [Co(B'HBA-Et)]("BusN)2 (H4&"HBA-Et = N,N'-
(etano-1,2-diil)bis(5-bromo-2-hidroxibenzamida),  com  geometria  plano
quadratica que ao reagir com o O2 ou outros oxidantes, em acetonitrila como
solvente, levou a formagdo de um complexo [Co(lll)-CH2CNJ]? (D), o qual é
formado apds abstrair o atomo de hidrogénio, por um intermediario de Co(IV)-
oxo (B), Figura 22 (NGUYEN et al., 2014).

Figura 22 — Mecanismo proposto para a formagéo de [Co(lll)-CH2CNJ?* pela
reacao de [Co(B'HBA-Et)]("BusaN)2 com Oz2, PhlO ou 104".
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Além da catadlise homogénea, tem-se buscado heterogeneizar os
catalisadores, a fim de recupera-los ao final do processo catalitico. Neste
sentido, empregou-se um catalisador polimérico, contendo uma porfirina de
cobalto(ll), ([Co(TBPP)] (TBPP = 5,10,15,20-tetraquis(4-bromofenil)-21H,23H-
porfirina)), utilizando o O2 como oxidante, nas reac¢des de oxidagao do tolueno e
cicloexano, os quais foram efetivamente oxidados, com altas conversdes e
seletividades para a formagao de compostos contendo as fungdes alcool, aldeido
e cetona (TAN et al., 2021).

Além dos compostos porfirinicos, os complexos de cobalto(lll) contendo
ligantes de base de Schiff também ja foram estudados como catalisadores na
reacdo de oxidagao estereosseletiva do cis-1,2-dimetilcicloexano, com o
oxidante m-CPBA (acido m-cloroperbenzdico) e cocatalisadores (acido nitrico -
HNOs, trifluoroacético - TFA e acido acético - HOAc). Os produtos obtidos, cis-
1,2-dimetilcicloexan-1-ol e trans-1,2-dimetilcicloexan-1-ol, apresentaram
rendimento total de 15 e 51%, com base no substrato e oxidante,
respectivamente. Foi proposto que o mecanismo envolve espécies de Co(ll) e/ou
Co(lll), embora a participagao de espécies de Co(lV) ndo possa ser descartada
(NESTEROVA et al., 2018).

A prospeccao da atividade catalitica de diferentes sais de Co(ll) e Co(lll),
foram investigadas por Strassner e colaboradores (2013) na oxidagdo do
metano. As condi¢des reacionais foram de 20 bar de CH4, 10 bar de O2, a
180 °C, contendo 70 cm® de acido trifluoroacético (TFA), por 3h. O produto,
trifluoroacetato de metila foi obtido com rendimentos de até 50%, com base no
substrato. Dentre os sais testados (Co(OAc)2, CoClz2, Co(NOs)2, Co(acac)s,
Co0203, CoBrz2, CoS0O4), o nitrato de cobalto foi considerado o mais ativo
(STRASSNER et al., 2013).

Muitos estudos foram conduzidos para a oxigenacao/hidroxilagcdo de
hidrocarbonetos saturados e aromaticos, porém nao ha muitos relatos sobre o
emprego de complexos de cobalto como catalisadores nas reagbes de
halogenacao destes substratos. Neste sentido, destaca-se o trabalho de Combe
e colaboradores (2017), que realizaram a reagdes de cloragédo do tolueno,
utilizando o TCCA (agente de cloragao, 0,5 mmol), NHPI (iniciador de radicais,
0,125 mmol), catalisada por Co(OAc)2:4H20 (0,025 mmol), em diferentes

solventes (diclorometano, acido etanoico, acetonitrila, 1,2-dicloroetano,
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tetracloreto de carbono), com tempo de reacéo entre 5 e 48 h, em temperatura
ambiente. Foram obtidos os produtos, clorometilbenzeno, 1-cloro-2-
metilbenzeno, 1-cloro-4-metilbenzeno e diclorometilbenzeno, com rendimentos
na faixa de 11 a 93%. Nenhum produto foi formado na auséncia do catalisador
(COMBE et al., 2017a).

Semelhantemente, Li e colaboradores (2019) verificaram a cloragao do
tolueno (0,5 mmol), com N-clorosuccimida (NCS, 1 mmol, 2 equiv.), na presenca
de NHPI (10%mol), a 140 °C, nos tempos reacionais de 6 e 16 h, sob condi¢ao
aerdbica (O2, 1 atm), catalisada por Co(OAc)2, Co(acac)z2 ou CoClz2 (3%mol), que
gerou uma mistura de produtos cloro-arenos, com rendimentos entre 6 e 31% (LI
et al., 2019).

2.6 Oxidacao de compostos sulfurados

O petroleo € uma mistura complexa de hidrocarbonetos, compostos
nitrogenados e sulfurados (HAN et al., 2018), sendo responsavel por suprir cerca
de 50% das demandas de energia do mundo (BETIHA et al., 2018; FADHEL,
2010). Para isso se faz necessario a conversédo de oleos pesados que contém
heteroatomos em produtos leves, tais como gas liquefeito de petroleo (GLP),
gasolina, diesel, querosene e combustivel de aviagao (BETIHA et al., 2018).

O problema associado é que a combustdao desses combustiveis que
contém uma grande variedade de compostos de enxofre (tiois, sulfetos e
tiofenos) emite o didxido de enxofre (SOz2), que ao reagir com a agua gera o acido
sulfurico (H2S04), causador da chuva acida, trazendo impacto negativo ao meio
ambiente (SERRANO et al., 2014). Atrelado a isso, o enxofre causa a rapida
inutilizagdo dos catalisadores presentes nos canos de descarga automotivos,
bem como dos eletrodos das células de combustivel (OGUNLAJA et al., 2013;
SONG, 2003).

Sendo assim, os 6rgaos reguladores estdo com regulamentagbes mais
rigidas, limitando os niveis de enxofre nos combustiveis de transporte (IBRAHIM
et al., 2017; ZHAO; BAKER, 2015). Portanto, o desenvolvimento de novos
métodos de dessulfurizagdo de forma mais eficiente e ecoldgica se torna um
grande desafio no ambito cientifico-tecnolégico (BETIHA et al., 2018;
LORENGCON et al., 2014; SONG, 2003).
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Atualmente, a remogao de compostos contendo enxofre é realizada por
hidrodessulfurizagdo (HDS). Esse processo realiza a decomposi¢cdao dos
compostos de enxofre para formar o sulfeto de hidrogénio e o hidrocarboneto,
em condigdes extremas de temperaturas e presséo (de 673,15 até 713,15 K e
20 até 100 atm de H2) na presenca de catalisadores como Co-Mo/Al203 e Ni-
Mo/Al203 (ALI et al., 2009; BABICH; MOULIJN, 2003; SERRANO et al., 2014).
As desvantagens desse processo sao: alto custo, baixa seletividade e problemas
ambientais (BETIHA et al., 2018).

Alternativamente, existe o processo de dessulfurizagdo oxidativa (ODS),
que ocorre por duas etapas: (i) oxidagcdo de compostos organicos sulfurados e
(i) extracao liquido-liquido dos produtos oxidados (sulféxidos e/ou sulfonas), que
sdo muito soluveis em solventes polares (metanol, N-metilpirrolidona (NMP),
dimetilformamida (DMF) e acetonitrila) (MACIUCA et al., 2008; RAMIREZ-
VERDUZCO et al., 2004). As vantagens desse processo € que ele acontece a
baixa temperatura e pressédo, e nao utiliza o Hz, o que resulta em menor custo
de processamento (CAMPOS-MARTIN et al., 2010). A ODS é uma das formas
mais eficientes de eliminar compostos aromaticos sulfurados residuais do
processo HDS. A reatividade aumenta com a maior densidade eletrénica das
espécies de enxofre, na ordem: dibenzotiofeno > 4,6-dimetildibenzotiofeno >
benzotiofeno >> tiofeno, sendo esta a ordem inversa da reatividade observada
no processo HDS (BETIHA et al., 2018; CAMPOS-MARTIN et al., 2010; ZHANG
et al., 2011). Os compostos sulfurados presentes em alguns combustiveis

derivados do petroleo sdo apresentados na Figura 23.
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Figura 23 — Estruturas moleculares dos compostos sulfurados presentes na
gasolina, combustivel de aviagao e oleo diesel.
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O esquema de reagao de ODS esta exemplificada na Figura 24.

Figura 24 — Esquema da reacao de oxidagao do dibenzotiofeno (DBT) em
processo de ODS em meio bifasico, ocorrendo simultaneamente a uma
extracao.
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Atualmente, a dessulfurizagao oxidativa € classificada em cinco tipos: (i)
sistema liquido bifasico usando o H202 como oxidante; (ii) sistema monofasico
com peroéxidos organicos como oxidante; (iii) sistema gas-liquido com O3, NO2
ou O2 como oxidantes; (iv) sistema de oxidagao biolégica com Oz e bactérias; e
(v) sistema de métodos n&o convencionais (CAMPOS-MARTIN et al., 2010).

Entre esses oxidantes, o H202 se destaca devido a alta reatividade quimica e
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disponibilidade de oxigénio ativo por unidade de massa (47%), além de ser um
produto comercial em escala industrial, e produz somente agua como
subproduto apds realizar o processo ODS. No entanto, € necessario um
catalisador para que o H202 atue com eficiéncia na oxidagdo dos compostos
sulfurados (CAMPOS-MARTIN; BLANCO-BRIEVA; FIERRO, 2006).

Uma classe de catalisadores que vem sendo utilizada nesses estudos sao
os sais de metais de transicdo com alto estado de oxidagdo que contém maior
acidez de Lewis. (AKOPYAN et al., 2021; BAKAR et al., 2012; CHEN et al., 2021;
MORISHITA; MURATA; SUNADA, 2015; MURATA et al., 2003; RADKO et al.,
2020). Sistemas cataliticos contendo compostos de coordenacao de diferentes
metais de transi¢ao tem sido utilizados para o aperfeicoamento do processo de
dessulfurizagao oxidativa (GAO et al., 2019; GUPTA; SUTAR, 2008; HERRERO
et al., 2016; MENATI et al., 2016; O'MAHONY; FORD; MAGUIRE, 2012;
RAKHTSHAH, 2022; SUN et al., 2004; TRIPATHI; SINGH, 2021; VETTER;
BERKESSEL, 1998). Relatos da literatura destacam os complexos de manganés
na oxidacdo dos compostos sulfurados (ALBANESE; GAGGERO, 2015; HUBIN,
2016; MIRKHANI et al., 2005).

Nos ultimos anos, complexos de manganés contendo ligantes base de
Schiff (MEENA; LAKK-BOGATH; KAIZER, 2021; SHAKER et al., 2022) ou
porfirinas (RANBURGER et al., 2019; ZHANG et al., 2020) tem sido utilizados na
oxidacdo de compostos sulfurados. Nestes casos, os oxidantes utilizados foram
mCPBA, PhlO, NaCIlO, tBuOOH ou H20:.

Nessa mesma linha, Xiong e colaboradores (2001) foram os uUnicos a
utilizarem o acido tricloroisocianurico (TCCA) como agente oxidante de
compostos sulfurados (XIONG; HUANG; ZHONG, 2001). Os estudos mostraram
que o sistema NaClO + imida em um sistema bifasico converte efetivamente
varios sulfetos em sulfoxidos e sulfonas correspondentes, onde foi proposto que
a imida poderia reagir com NaClO para produzir N-cloroimida, que seria
responsavel por oxidar o substrato (FUKUDA; IKEMOTO, 2010). Observa-se que
nao ha relatos sobre o processo de ODS, contendo um catalisador e o TCCA
como agente oxidante.

Portanto, levando-se em consideragao que (1) o manganés € um metal
que pode ser facilmente oxidado e reduzido, (2) a literatura relata compostos de

manganés que atuaram como catalisadores em reagdes de hidroxilagao,
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epoxidagao e cloragéo e (3) compostos de cobalto ja foram empregados como
catalisadores em reagdes de oxidacao, o presente trabalho foi direcionado ao
estudo da formacédo de compostos de coordenagdo de manganés e cobalto,
utilizando ligantes tetradentados N20O2 doadores, e avaliagdo da capacidade dos
mesmos atuarem como catalisadores em reacdes de cloracdo de alcanos
(cicloexano e metilcicloexano) e reagbes de oxidacdo de compostos sulfurados
(difenil sulfeto, dibenzotiofeno e tioanisol), utilizando o TCCA como agente

oxidante.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral
Sintetizar e caracterizar compostos de coordenagdo de manganés e
cobalto a partir de ligantes N,O-doadores tetradentados e avaliar sua atividade
catalitica na reacdo oxidagcdo de hidrocarbonetos saturados e sulfurados,

utilizando o acido tricloroisocianurico (TCCA) como agente de oxidagao.

3.2 Objetivos especificos
1. Sintetizar ligantes tetradentados N202 doadores e caracteriza-los por
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, espectroscopia vibracional

na regiao do infravermelho e ponto de fuséo (Figura 25);

Figura 25 — Estruturas moleculares dos ligantes utilizados neste trabalho.
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2. Estudar a quimica de coordenacgao dos ligantes sintetizados com sais de
manganés e cobalto, caracterizando-os por voltametria ciclica,
espectroscopia eletrénica, condutivimetria, espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho, analise elementar (CHN) e ponto de fusao.

3. Avaliar a atividade catalitica dos complexos nas reacdes de oxidagao do
cicloexano, metilcicloexano, difenil sulfeto, dibenzotiofeno e tioanisol,

usando o TCCA como agente de oxidagao.
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4 METODOLOGIA

4.1 Sinteses
As sinteses dos ligantes e dos compostos de coordenagdo foram
realizadas utilizando-se solventes de grau P.A e reagentes de fontes comerciais
(Aldrich, Acros, Vetec, Synth e Merck), sem prévia purificagdo. As reagdes foram
realizadas sob agitagdo e aquecimento, quando necessario, em chapas de
agitacdo com aquecimento das marcas Kasvi ou lka C-Mag HS 7. Quando
necessaria a evaporagao dos solventes nas sinteses organicas, foram realizadas

em um evaporador rotativo da Quimis SL - 126.

4.2 Analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN)

As analises dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos ligantes e
complexos foram determinadas em um analisador elementar CHNS/O Analyser,
Perkin Elmer, modelo 2400 Series Il, na Central de Analises do Departamento de
Quimica da UFSC.

4.3 Determinagao do ponto de fusao (PF)
Os ligantes e complexos foram adicionados em laminulas de vidro e seus
pontos de fusdo foram obtidos em um aparelho MQAPF-301 Micro Quimica, no
Departamento de Quimica da UFSC.

4.4 Espectroscopia na regiao do infravermelho (1V)

Os espectros de infravermelho dos compostos sintetizados foram obtidos
em um espectrofotometro ABB — modelo FTLA 2000, na Central de Analises do
Departamento de Quimica da UFSC. As amostras foram analisadas sob a forma
de pastilhas, preparadas em KBr. A regidao do espectro analisada foi de 400 a
4000 cm™.

4.5 Analise termogravimétrica (TGA)
As curvas termogravimétricas dos compostos foram obtidas em um
analisador termogravimétrico TGA-50 Shimadzu, no Departamento de Quimica

da UFSC. A taxa de aquecimento foi de 10 °C min-' e a temperatura final foi de
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1000 °C, sob atmosfera de ar sintético (21% Oz, 79% N2), com fluxo de

50 cm?® min, utilizando a célula de platina.

4.6 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de 'H dos ligantes foram registrados em um
espectrometro AVANCE DRX 400 MHz, operando a 400 MHz para 'H e/ou em
um espectrometro AVANCE DPX 200 MHz, operando a 200 MHz para 'H, na
Central de Analise do Departamento de Quimica da UFSC, utilizando cloroférmio
deuterado como solvente. Como padrdo interno para 'H foi utilizado o

tetrametilsilano (TMS) ou o pico do solvente.

4.7 Espectroscopia eletrénica (UV-Vis)

Os espectros eletronicos dos compostos de coordenacao foram obtidos
em um espectrofotdbmetro UV-Vis Agilent, modelo Cary 60, no laboratério
LABSELEN do Departamento de Quimica da UFSC. As andlises foram
realizadas em cubetas de quartzo com caminho 6ptico de 1 cm e varredura na
faixa de 200 a 900 nm, empregando-se solventes de grau espectroscopico
(acetonitrila ou DMSO).

4.8 Condutivimetria

As medidas de condutividade para os complexos sintetizados foram
realizadas em um condutivimetro de bancada MS Tecnopon mCA-150, na
Central de Analise do Departamento de Quimica da UFSC, utilizando-se
solventes de grau espectroscopico (acetonitrila ou DMSO), na concentragao de
1x10-3 mol dm para cada um dos compostos. As medidas foram realizadas a
25 °C e o condutivimetro foi previamente calibrado com uma solugao padrao de
KCI 0,1 mol.dm™3 (146 uS.cm™ a 25 °C).

4.9 Eletroquimica
Os voltamogramas ciclicos dos complexos foram obtidos em um
potenciostato VersaSTAT 3 AMETEK®, no laboratério LIQIMeC do
Departamento de Quimica da UFSC, empregando-se a seguinte configuragao:
eletrodo de platina ou carbono vitreo (eletrodo de trabalho), fio de platina (contra-

eletrodo) e fio de platina (eletrodo de referéncia), hexafluorofosfato de
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tetratbutilamoénio (TBAPFe) como eletrolito suporte (0,1 mol dm?), e MeCN,
DMSO ou DMF como solvente, sob atmosfera de argdnio. Velocidade de
varredura de 100 mV s™'. O ferroceno foi utilizado como padrao interno.

Condi¢gdes empregadas para a analise dos compostos de manganés:
Eletrodo de trabalho: carbono vitreo ou platina (para [Mn(salan)CI]); contra-
eletrodo e eletrodo de pseudo-referéncia: fio de platina; referéncia interna:
ferroceno (Fc/Fc*); eletrélito: TBAPFs (0,1 mol dm3); solvente: acetonitrila ou
acetonitrila/DMSO (10:1 em volume, para [Mn(salan)Cl]).

Condi¢gdes empregadas para a analise dos compostos de cobalto:
Eletrodo de trabalho: carbono vitreo ou platina (para [Co2(LMa4)2Cl]|CoCl2 e
[Co(Hzsalan)Cl2]); contra-eletrodo e eletrodo de pseudo-referéncia: fio de platina;
referéncia interna: ferroceno (Fc/Fc*); eletrolito: TBAPFs (0,1 mol dm3); solvente:
acetonitrila/DMSO (10:2 em volume) ou DMF (para [Co2(LM4)2CI|CoCl2 e
[Co(Hzsalan)Cl2]).

4.10 Ressonancia paramagnética eletrénica (EPR)
Os espectros de ressonancia paramagnética eletrénica foram obtidos em
um espectrometro Bruker EMX micro-9.5/2.7/P/L system, equipado com
controlador de temperatura, na Central de Analises do Departamento de Quimica

da UFSC. As amostras foram medidas em diferentes temperaturas.

4.11 Cromatografia gasosa (GC)

A analise quantitativa e qualitativa dos produtos das reacbdes de
monocloragdo dos hidrocarbonetos saturados (cicloexano e metilcicloexano) e
das reagdes de oxidagdo dos compostos sulfurados (difenil sulfeto,
dibenzotiofeno e tioanisol), foi realizada em um cromatégrafo a gas Shimadzu
Nexis GC-MS QP2020 NX, acoplado ao espectrédmetro de massas (GC-MS),
equipado com uma coluna HP5-MS, 30 m, na Central de Analises do

Departamento de Quimica da UFSC.

4.12 Sinteses organicas
Neste item serdo apresentadas as rotas sintéticas para a obteng¢ao dos
compostos organicos que foram utilizados como ligantes nas sinteses dos

complexos de manganés e cobalto. Os ligantes que contém a unidade diazociclia
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(homopiperazina), se diferem no que diz respeito aos substituintes presentes na
posicdo 2,4 do anel aromatico, em que R = hidrogénio (H), metila (M) ou
terc-butila (T), sendo estes identificados por HzLH4, H2LM4, H2LM2T2 € HaLTa.
Além destes, os ligantes Hzsalen e Hzsalan também foram sintetizados e se
diferem na unidade central quanto a presenca de uma diimina ou uma diamina.
As sinteses foram realizadas seguindo procedimentos previamente descritos na
literatura (ALHASHMIALAMEER et al.,, 2015; HANCOCK et al.,, 2011;
SANKARALINGAM; PALANIANDAVAR, 2014), sendo relatadas abaixo. Na
Tabela 9 sao apresentados os dados relacionados as quantidades de reagentes
utilizados nas sinteses, rendimentos e algumas propriedades dos compostos
obtidos.

4.13 Sintese do ligante H2LH4

A um baldo de fundo redondo contendo uma solucdo metandlica
(100 cm3) de 2-hidroxibenzaldeido (2,14 mL, 20,0 mmol) adicionou-se
homopiperazina (1,0 g, 10,0 mmol) e uma pequena quantidade de acido acético
(1,15 mL). Cianotrihidroborato de sédio (1,2698 g, 20,0 mmol) em metanol (5 mL)
foi adicionado gota a gota a solucao resultante (Figura 26). Apds a agitacao da
solugao por 3 dias a 25 °C, ela foi concentrada. O solido foi dissolvido em EtOAc
(30 mL), dando origem a um uma solugéo escura com precipitado. A mistura foi
filtrada e extraida com solugao brine (3x20 cm3). A solugao extraida foi seca com
Naz2S0q4 anidro, filtrada e concentrada, obtendo-se um 6leo amarelo. Apés adicao
de isopropanol gelado, a solugao foi levada ao ultrassom, onde foi observado a
formagao de um sélido branco, que foi lavado com MeOH gelado e seco a vacuo

no dessecador, rendendo 0,79 g (25%).

Figura 26 — Esquema de sintese do ligante H2LH4 (hidrogénio (H)).
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414 Sinteses dos ligantes H2LMa4, H2LM2T2 e H2LT4

Os ligantes da familia HzL foram sintetizados de forma similar, tendo em
vista que diferem entre si pelo tipo de fenol utilizado (Figura 27). Aqui € descrito
o procedimento para a sintese do ligante H2LT4. A um baldo de fundo redondo
contendo uma solugdo metandlica (10 cm3) de diterc-butilfenol (5,0 g,
24,4 mmol), sob agitagdo, adicionou-se paraformaldeido (1,5 g, 50,6 mmol),
agua destilada (2,5 cm3) e homopiperazina (1,2 g, 12,3 mmol). A reagdo ficou
sob refluxo em temperatura de 70 °C, por 24 horas, resultando na formacao de
um solido branco. A solucéo foi filtrada em filtro de placa porosa, obtendo-se um
solido branco, o qual foi lavado com MeOH gelado e seco a vacuo no
dessecador, rendendo 6,1g (95%). A Figura 27 demonstra as sinteses

realizadas, evidenciando as estruturas dos compostos organicos sintetizados.

Figura 27 — Esquema da sintese dos ligantes H2LM4, H2LM2T2 e HzLT4 (metila
(M) e terc-butila (T)).
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1. 2,4-dimetilfenol + paraformaldeido (2:2 equiv.)
2. 4-terc-butil-2-metilfenol + paraformaldeido (2:2 equiv)

3. 2,4-diterc-butilfenol + paraformaldeido (2:2 equiv.)

4.15 Sintese do ligante Hzsalen
O ligante foi sintetizado seguindo procedimento ja descrito na literatura
(DEAWATI et al., 2019). A um baldo de fundo redondo contendo uma solugéo
etandlica (30 cm®) de etilenodiamina (0,83 cm?, 10 mmol), adicionou-se
salicilaldeido (2,17 cm?3, 20 mmol). A solugéo permaneceu sob agitagéo e refluxo

em temperatura de 80 °C, por 1 hora, resultando na formacdo de um sdlido
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amarelo. A solucéo foi filtrada em funil de placa porosa e o sélido obtido foi lavado

com EtOH gelado e seco em dessecador, rendendo 2,21 g (82%) (Figura 28).

Figura 28 — Esquema de sintese do ligante Hzsalen.
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4.16 Sintese do ligante Hzsalan

O ligante foi sintetizado seguindo procedimento ja descrito na literatura
(ZHAO et al., 2018). A um baldo de fundo redondo contendo uma solucéo
metanolica (30 cm®) de etilenodiamina (0,83 cm3, 10 mmol), adicionou-se
salicilaldeido (2,17 cm3, 20 mmol). A solugdo permaneceu sob agitagdo em
temperatura de 25 °C, por 1 hora, resultando na formag¢ao de um sélido amarelo.
Adicionou-se NaBHs4 (0,76 g, 2 equiv., 20 mmol), sob banho de gelo. Esta
solucgao ficou sob agitagao, em temperatura de 25 °C, por 24 horas, resultando
na formacao de um sdlido branco. A solugao foi filtrada em funil de placa porosa
e o0 solido obtido foi lavado com MeOH gelado e seco em dessecador, rendendo
2,42 g (89%). A Figura 29 apresenta a rota realizada para a sintese do ligante

Hasalan.

Figura 29 — Esquema da sintese do ligante Hzsalan.
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Tabela 9 — Dados experimentais referentes as sinteses dos ligantes.
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Diamina Fenol Paraformaldeido Redutor Ligante Rend. P.F. Cor Solubilidade

homopiperazina salicilaldeido - Na[BH3(CN)] H2lLH4 0,799 (25%) 110°C  branco EtOAc
(1,04 g, 10 mmol) (2,14 cm3, 20 mmol) (1,27 g, 20 mmol)

homopiperazina 2 ,4-dimetilfenol 1,26 g, 42 mmol - H2LL M4 4,0 g (72%) 100 °C  branco EtOAc
(1,47 g, 15 mmol) (3,7 g, 30 mmol)

homopiperazina 4-terc-butil-2- 0,67 g, 21 mmol - HoLM2T2 1,659 (37%) 150°C  branco EtOAc
(1,0 g, 10 mmol) metilfenol

(3,2 g, 20 mmol)

homopiperazina 2 4-diterc-butilfenol 1,52 g, 50,6 mmol - HoL T4 6,19 (95%) 170 °C  branco EtOAc
(1,2 g, 12 mmol) (5,0 g, 24 mmol)

etilenodiamina salicilaldeido - - Hesalen 2,219 (82%) 125°C amarelo EtOAC

(0,83 cm3, 10 mmol) (2,17 cm?3, 20 mmol)
etilenodiamina salicilaldeido - NaBH4 Hosalan 2,429 (89%) 120°C  branco EtOAc

(0,83 cm3, 10 mmol)

(2,17 cm3, 20 mmol)

(0,76 g, 20 mmol)
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417 Sinteses inorganicas

As sinteses dos compostos de coordenagao de manganés e cobalto foram
realizadas seguindo a metodologia descrita por Sankaralingam e Palaniandavar
(SANKARALINGAM; PALANIANDAVAR, 2014). Os compostos foram obtidos a
partir da reagao dos ligantes H2LH4, H2LM4, H2LM2T2 e HoLT4 com MnCl2-4H20
ou CoCl2:6H20. De forma geral, a um béquer contendo uma solugédo de
acetonitrila (10 cm?3) do ligante H2LR (1 mmol), conforme indicado na Figura 30,
adicionou-se solugdo metandlica (5cm®) do MnCl2:4H20 (1 mmol) ou
CoCl2:6H20 (1 mmol) e solugdo metandlica (2 cm?) da trietilamina. A reacgao foi
deixada sob agitacdo em temperatura de 25 °C, por 2 horas. O sdlido formado
foi filtrado em funil de placa porosa, lavado com pequenas quantidades de MeOH
gelado, agua destilada, EtOAc e seco a vacuo no dessecador.

Na Figura 30 sdo apresentadas as sinteses realizadas, evidenciando as
estruturas dos compostos que foram isolados. Dentre eles, os compostos
[Mn(LT4)Cl]2MnOz, [Co2(LM4)2CI]CoClz, [Co(LT4)]CoCl2 e [Co(LH4)] s&o inéditos.

Figura 30 — Esquema de reacgdes realizadas com o ligante H2LR, onde R =
hidrogénio (H), metila (M) e terc-butil (T) com propostas de estruturas para os
compostos obtidos com base nos dados de caracterizagao
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Os complexos obtidos contendo os ligantes Hzsalen e Hzsalan foram
sintetizados através da reacdo do ligante com os sais MnCl2:4H20 ou
CoCl2-:6H20 (Figura 31), de acordo com rota sintética ja descrita na literatura
(DEAWATI et al., 2019; MJLLER; KONGSTED; MCKENZIE, 2021; NEVES;
FERNANDES; HORN, 2023; ZHOU, 2014).

Para os compostos de manganés, em um béquer contendo uma solugao
etandlica (10 cm?3) do ligante (1 mmol) de interesse, adicionou-se solugao
etandlica (5 cm?®) do MnCl2:4H20 (1 mmol). A solugao resultante foi mantida sob
agitacdo, em refluxo, por 2 horas, para obter os compostos [Mn(salen)CI] e
[Mn(salan)ClI].

O composto [Co(Hsalen)CI] foi obtido a partir da reagcdo do ligante
Hzsalen(1 mmol), em EtOAC (10 cm?®) e solugdo metandlica (10 cm3) de
CoCl2:6H20 (1 mmol). A solugdo resultante foi mantida sob agitagdo a
temperatura ambiente, por 1 hora.

O composto [Co(Hzsalan)Cl2] foi obtido a partir da reagdo do ligante
Hzsalan (1 mmol) em EtOH-H20 (25% em volume, 10 cm?®) e solugdo aquosa
(5 cm?3) de CoCl2-6H20 (1 mmol). A solugao resultante foi mantida sob agitacgao,
a 40 °C, por 1 hora.

Os solidos formados nas reagdes acima foram filtrados em placa porosa,
lavado com EtOH gelado, agua destilada e EtOAc, e seco a vacuo no

dessecador.

Figura 31 — Esquema de reagdes realizadas com os ligantes Hzsalen e
Hasalan.
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A Tabela 10 apresenta dados de rendimentos e algumas propriedades dos

complexos obtidos.



Tabela 10 — Dados experimentais referentes as sinteses dos complexos de manganés e cobalto.
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Ligante MCI2xH20 Complexo? Rend. P.F Cor Solubilidade
(M = Mn, Co)
0,31 g, 1,0 mmol 0,22 g, 1,1 mmol [Mn(LH4)CI] 0,32 g (79%) >250 °C rOX0 escuro MeCN
0,37 g, 1,0 mmol 0,20 g, 1,0 mmol [Mn(LMa4)CI] 0,43 g (89%) >250 °C Roxo escuro MeCN
0,31 g, 1,0 mmol 0,22 g, 1,1 mmol [Mn(LM2T2)CI] 0,51 g (86%) >250 °C lilas MeCN
0,46 g, 1,0 mmol 0,22 g, 1,1 mmol [Mn(LT4)Cl]2MnO2 0,57 g (38%) >250 °C  marrom escuro insoluvel
0,27 g, 1,0 mmol 0,22 g, 1,1 mmol [Mn(salen)CI] 0,19 g (48%) >250 °C marrom claro MeCN
0,27 g, 1,0 mmol 0,22 g, 1,1 mmol [Mn(salan)ClI] 0,13 g (36%) >250 °C cinza DMSO
0,20 g, 0,64 mmol 0,16 g, 0,7 mmol [Co(LH4)] 0,26 g (66%) >250 °C azul DMSO
0,32 g, 1,0 mmol 0,27 g, 1,1 mmol [Co2(LM4)2CI]CoCl2 0,23 g (20%) >250 °C preto DMSO
0,46 g, 1,0 mmol 0,27 g, 1,1 mmol [Co(LM2T2)] 0,14 g (25%) >250 °C preto DMSO
0,54 g, 1,0 mmol 0,24 g, 1,0 mmol [Co(LT4)]CoCl2 0,63 g (77%) >250 °C verde claro insoluvel
0,27 g, 1,0 mmol 0,27 g, 1,1 mmol [Co(Hsalen)Cl] 0,13 g (34%) >250 °C marrom DMSO
0,14 g, 0,5 mmol 0,13 g, 0,55 mmol [Co(Hz2salan)Clz2] 0,20 g (50%) >250 °C verde escuro DMSO

aComposigcao baseada na analise elementar de CHN.
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4.18 Avaliacéo da atividade catalitica
A identificacdo e a quantificagdo dos produtos formados nos estudos da
atividade catalitica se deram por cromatografia gasosa com detector de massas
(GC-MS). A construgao da curva analitica, relacionando a area do sinal do analito
clorocicloexano, em concentragdo molar, abrangeu valores esperados para as

analises dos produtos, Tabela 11.

Tabela 11 — Concentragdes utilizadas na construcdo da curva analitica para a

quantificacdo do clorocicloexano.

Ponto [clorocicloexano] (mol dm=3) % de rendimento

correspondente
1 2,4x10" 34,5
2 1,6x10-" 23,0
3 1,2x10-" 17,3
4 9,6x10? 13,8
5 6,9x1072 9,9
6 6,0x102 8,6

A solugdo a ser analisada, foi composta por 59 mg de clorocicloexano em
2 cm?de acetonitrila. Esta solugéo foi diluida usando os splits de 100 a 400. As
condicbes cromatograficas utilizadas para a construcado da curva e analise dos

produtos sao apresentadas na Tabela 12.
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Tabela 12 — Condigdes cromatograficas utilizadas para a analise e

quantificacdo dos produtos obtidos nas reagdes de cloragao do cicloexano e

metilcicloexano.

Temperatura do injetor
Fonte de ions
Interface da coluna/detector
Gas de arraste
Coluna capilar
Fluxo da coluna
Tempo de corte

Programa de temperatura do forno

Split, volume de injecao

Detector

280 °C
200 °C
310 °C
He
HP5-MS, 30 m
Constante, 1 cm?® mim-"
3 min

1) Para analise da cloragao do
cicloexano: Tinicial: 50 °C
(permanece 5 min), até
temperatura final de 300 °C
(50°C min"), por 5 min.

2) Para analise do
metilcicloexano: 30 °C
(permanece 5 min), até a
temperatura final de 300°C
(50 °C min"), por 5 min.

1:100, 1 yL

Método de ionizacao por feixe de

elétrons. Detecdo de massa na faixa

de 30 a 400 u.m.a.

A curva analitica obtida, Figura 32, foi utilizada para a quantificacdo do

produto clorocicloexano.



76

Figura 32 — Curva analitica obtida para a quantificagdo do produto

clorocicloexano.
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A quantificacdo dos produtos obtidos na reacdo de cloragdo do

metilcicloexano foi calculado com base na correlagédo de area de todos os sinais
obtidos no cromatograma e a identificagdo dos produtos foi com base nos
espectros de massas. As similaridades dos espectros de massas foram
confrontadas com os dados disponiveis no banco de dados do National Institute
of Standards and Technology (NIST).

Os rendimentos dos produtos foram calculados pela Equacao 1.

Area produto

% de rend. = (

0 e : x100
Area metilcicloexano + Area produtos

[Equacio 1]

De forma semelhante, os produtos obtidos das reacdes de oxidacdo do

difenil sulfeto, dibenzotiofeno e tioanisol foram quantificados e identificados.
Porém, as condi¢cdes cromatograficas foram diferentes e estas variam de acordo

com os substratos e seguiram os métodos especificados na Tabela 13.
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Tabela 13 — Condigdes cromatograficas utilizadas para a analitica e
quantificacdo dos produtos obtidos na reagao de oxidagao do difenil sulfeto
(DFS), dibenzotiofeno (DBT) e tioanisol (TIO).

Temperatura do injetor e da fonte de 250 °C
ions
Interface da coluna/detector 310 °C
Gas de arraste He
Coluna capilar HP5-MS, 30 m
Fluxo da coluna Constante, 1 cm?® mim-"
Tempo de corte 3 min
Programa de temperatura do forno 1) Para analise da oxidagao do

DFS e DBT: Tinicial: 150 °C
(permanece 2 min), até 220 °C
a taxa de 15 °C min' e até
temperatura final de 300 °C
(70°C min), por 2 min.
2) Para analise do TIO: 80 °C
(permanece 2 min), até 220 °C
a taxa de 30 °C min'e até a
temperatura final de 300°C
(70 °C min"), por 2 min.
Split, volume de injecao 1:100, 1 pL
Detector Método de ionizacao por feixe de
elétrons. Detecdo de massa na faixa
de 30 a 400 u.m.a.

Os rendimentos dos produtos foram calculados pelas Equagdes 2, 3 e 4.

[Equacio 2]

Area produto
x100

% derend.= | - -
’ <Area difenil sulfeto + Area produtos

Area produto
x100

- . : - [Equagio 3]
Area dibenzotiofeno + Area produtos

% de rend.= <
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[Equacio 4]

Area produto
% de rend. = x100

Area tioanisol + Area produtos

O numero de turnover (TON) e frequéncia de turnover (TOF) foram

avaliados empregando as Equacgdes 5 e 6.

TON — n produto (E 30 5]
 ncatalisador quasao

TOF = ron [E a0 6]
"~ treacio quacao

O meio reacional para a avaliagdo da atividade catalitica da cloragao do
cicloexano e metilcicloexano, contém uma razdo de 1000:333:1 equivalentes de
substrato: TCCA:catalisador, em acetonitrila, ou em termos de concentragio:
[substrato] = 7x10-" mol dm3; agente de cloragdo, [TCCA] = 2,3x10"" mol dm;
[catalisador] = 7x10-* mol dm=. Em um frasco de reagdo, adicionou-se 0,107 g
de TCCA, 1,30 cm?® de acetonitrila, 0,151 cm? de cicloexano ou 0,179 cm?® de
metilcicloexano, 0,500 cm?® de catalisador (solugdo estoque de concentragéo
igual a 2,8x103 mol dm-3), resultando em um volume final de 2,00 cm3. O frasco
reacional foi lacrado com batoque e tampa, e mantido sob agitagao a 25 e 50 °C,
por 24 h. Essas condicbes foram empregadas para fins de comparagao com
outros trabalhos do grupo (GOMES et al., 2017; MELO et al., 2018).

Em relacao as reagdes de oxidagao do DFS, DBT e TIO, o meio reacional
¢ formado de 100:33:1 equivalentes de substrato:TCCA:catalisador, em
acetonitrila, ou em termos de concentragdo: [substrato] = 7x10-2 mol cm-3; agente
oxidante, [TCCA] = 2,3x102 mol dm'3; [catalisador] = 7x10* mol dm™. Em um
frasco de reagdo, adicionou-se 0,0107 g de TCCA, 1,47 cm® de acetonitrila,
0,0234 cm® de DFS, 0,0260 g de DBT ou 0,0165 cm?® de TIO, 0,5 cm?® de
catalisador (solugdo estoque de concentragdo igual a 2,8x10- mol dm3),
resultando em um volume final de 2,00 cm3. O frasco reacional foi lacrado com
batoque e tampa, e mantido sob agitagdo a 25 e 50 °C, por 1 h.

Apés estes tempos de reagdo, uma aliquota de 1,00 cm® do meio
reacional foi filtrado em coluna de silica (pipeta Pasteur de vidro empacotada
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com 0,24 g de silica gel de 70-230 mesh), a fim de retirar o catalisador e o
oxidante em excesso. Da solucdo filtrada, retirou-se 0,0500 cm?, sendo
adicionado 1,45 cm?® de acetonitrila; dessa solug&o retirou-se 0,100 cm?® que foi
diluida para 1,0 cm?® de acetonitrila no vial (fator de diluigéo total de 1:300). Essa
solugéo resultante foi analisada no GC-MS. As reag¢des foram realizadas em

triplicata.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagao dos ligantes
Os ligantes H2LH4, H2LM4, H2LM2T2, H2LT4 contendo os substituintes
hidrogénio (H), metil (M), terc-butil (T) nas posi¢cdes 2,4 do anel fendlico e os
ligantes Hzsalen e Hzsalan foram selecionados com o objetivo de estudar como
as propriedades estruturais, espectroscopicas e cataliticas dos complexos
formados sao influenciadas pelas mudangas na unidade di(a/i)minica central e
dos substituintes. Todos os ligantes sintetizados, ilustrados na Figura 33, foram

caracterizados por IV e RMN 'H.

Figura 33 — Estrutura dos ligantes HoLH4, H2LM4, H2LM2T2, HoL T4, Hosalen e
Hasalan.
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Os quatro ligantes contendo a unidade homopiperazina apresentam
estruturas basicas semelhantes, logo seus espectros de infravermelho séo

similares, conforme apresentado na Figura 34.



Figura 34 — Espectros de infravermelho dos ligantes HzLH4 (em preto), H2LM4 (em vermelho), H2LM2T2 (em azul), HzLT4 (em

violeta), Hzsalen (em verde) e Hzsalan (em cinza).
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Nos espectros na regido do infravermelho dos ligantes observa-se uma
banda larga na faixa de 2500-3500 cm™, indicando a presenga do grupo O-H
formando ligagdes de hidrogénio, o que esta de acordo com a presenga do grupo
fenol nas moléculas (LOPES; FASCIO, 2004). As bandas em 1254 (H2LH4), 1246
(H2LM4), 1256 (H2LM2T2), 1236 (H2LT4), 1283 (Hzsalen) e 1259 cm™' (Hzsalan)
também confirmam a presenca do fenol, pois € caracteristica do estiramento do
grupo C-O. Na regido entre 2950 e 2820 cm™ podem ser observadas bandas
atribuidas a deformacao axial C-H provenientes das metilas presentes nos anéis
aromaticos e dos grupos metilénicos (CH2). Também s&o observadas bandas
entre 1615 e 1460 cm™ caracteristicas da deformacéo axial de C=C do anel
aromatico. A absorcao de deformacgao axial do grupo C-N encontra-se em 1183
(H2LH4), 1212 (H2LM4), 1216 (H2LM2T2), 1203 (H2oLT4), 1220 (Hzsalen) e
1195 cm' (Hzsalan) (PAVIA et al., 2015; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE,
2012).

O ligante Hzsalen apresenta a ligagdo C=N do grupamento imina (C=N-R)
em 1636 cm™'. A reagdo de redugdo do Hzsalen resultou na formagao do ligante
H2salan pela transformacdo do grupo imina no grupo amina, resultando na
formagdo de uma amina secundaria, cujo estiramento N-H é observado em
3288 cm'. Por conseguinte, observou-se também o desaparecimento da banda
v C=N em 1636 cm™ (CARRADORI et al., 2013). Os valores das principais

absorgdes podem ser observados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Principais absorgdes observadas no espectro no infravermelho dos ligantes HzLH4, H2LMa4, H2LM2T2, H2L T4, H2salen e

H2salan, com suas respectivas atribuigdes.

Compostos
Absorgao H2LH4 H2LM4 H2LM2T2 H2oLTs Hzsalen Hzsalan
v O-H 2500-3500 2500-3500 2500-3500 2500-3500 2500-3500 2500-3500
v N-H - - - - - 3288
v CHaromatico 3041 3005 3047 3000 3051, 3009 3033
vas C-H 2949, 2935  2945,2917  2956,2905  2956,2905 2956, 2929 2913
vs C-H 2876, 2839 2868, 2831 2868, 2835 2868, 2825  2901,2868 2854, 2833
v C=C 1613, 1591, 1611, 1485, 1609, 1487, 1605, 1481, 1609, 1460 1605, 1460
1481, 1460 1460 1465 1465
v C-Ofenol 1254 1246 1256 1236 1283 1259
v C-N 1183 1212 1216 1203 1220 1195
v C=N - - - - 1636 -

Os valores referem-se ao nimero de onda da vibragdo e apresentam unidades de cm-'.
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Os espectros de RMN 'H dos ligantes H2LHa, HoLM4, HoLM2T2 e HolTa
apresentam os sinais tipicos do grupo fenol, da unidade diazociclia
(homopiperazina) e do metileno (Figura 35). Os sinais referentes aos hidrogénios
aromaticos sao observados na faixa entre 7,60 e 7,20 ppm. No ligante HzLHa4,
esses sinais apresentaram multiplicidade de dupleto e tripleto, com constantes
de acoplamento orto (Joto) de aproximadamente 7 e 8 Hz. Os deslocamentos
quimicos observados entre 2,71 e 3,80 ppm foram atribuidos aos hidrogénios
metilénicos alfa ao heteroatomo nitrogénio. Os sinais referentes aos hidrogénios
das metilas sdo observados na faixa entre 1,26 e 2,23 ppm. No ligante H2LMa,
foi observado um dupleto em 1,92 ppm. Nao foram observados hidrogénios da
hidroxila do fenol. Os dados de RMN 'H para todos os ligantes foram agrupados
e sao apresentados na Tabela 15.

Os espectros de RMN 'H (Figura 36) dos ligantes Hzsalen e Hzsalan
apresentaram dois simpletos em 3,94 e 8,36 ppm (Hzsalen) e 2,84 e 3,99 ppm
(Hzsalan). O primeiro é referente aos hidrogénios presentes na unidade
diaminica central (H1), enquanto o segundo, mais desblindado, corresponde aos
hidrogénios das iminas (H2) e das aminas (H2), respectivamente. Na regido
aromatica foram observados quatro sinais, sendo dois dupletos e dois tripletos
(Hzsalan), enquanto para Hzsalen foi observado também um sinal com
multiplicidade de duplo dupleto, com constantes de acoplamento orto (Jorto) de
aproximadamente 6, 7 e 8 Hz. No ligante Hzsalen, o sinal entre 7,22-7,24 (duplo
tripleto), apresentou também o acoplamento meta (Jmeta) de 1,5 Hz. Os
hidrogénios da hidroxila do fenol apresentam-se como um simpleto em
13,23 ppm para o ligante Hzsalen. Nao foi observado sinal para este hidrogénio

para o ligante Hzsalan.
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Figura 35 — Espectro de RMN 'H dos ligantes H2LHa, H2oLM4, H2oLM2T2 e HaLTa,
realizados em CDCls, com algumas ampliagdes.
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Tabela 15 — Dados de RMN 'H (400 e 200 MHz) dos ligantes H2LH4, H2LMas, H2LM2T2 e H2oLT4 obtidos em CDCls.

. R - S FE
< 3NN BN NN Nl
n/S\l Zj N—3 ~ OH * il 1 ’7' N=3  OH 11\?1/5\% Zj ‘N—s\ OH 13'1\?\/5\‘§ Ej ‘N_?’\ OH
Z N _ I~ 2 NG — P N / _ / P N / /
s 072 9? 5\> 1?) " 9?_5\)6 7\?1912 ot 9/;1 5\\6—11 7\{:2 1t 9/;1 N 1—'3‘111’3
=7 A7 12702 Ys=7" 127012 =7 13
10 12%10" 1112 120100112
12 1
CH OH CH OH CH OH CH OH
6,78 (t, Joo = 7,4, 2H) O 6,60 (s; 2H) 6,79 (s, 2H) 6,80 (s, 2H)
6,84 (d, Joto = 7,8; 2H) 7 6,86 (s; 2H) 7,05 (s, 2H) 7,20 (s, 2H)
6,97 (t, Jorio = 6,8; 2H)
7,17 (d, Joro = 8,4; 2H)
CH:2 CH: CH:2 CH:2
10 1,94 (m; 2H) 11 1,92 (d, 2H) 13 1,93 (m, 2H) 14 1,90 (m, 2H)
1 2,80 (s; 4H) 1,2 2,78-2,85 (m, 8H) 1,2 2,78-2,86 (m, 8H) 1,2 2,76-2,81 (m, 8H)
2,83 (t; 4H) 3 3,73 (s, 4H) 3 3,76 (s, 4H) 3 3,76 (s, 4H)
3 3,80 (s; 4H)
CHs CHs CHs CHs
10 2,20 (s, 12H) 12 1,26 (s, 18H) 12 1,26 (s, 18H)
11 2,23 (s, 6H) 13 1,41 (s, 18H)

s = simpleto; d = dupleto; t = tripleto; m = multipleto.
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Figura 36 — Espectro de RMN 'H dos ligantes Hzsalen e Hzsalan, realizados em
CDClIs, com algumas ampliagdes
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Os dados do espectro de RMN 'H para os ligantes Hzsalen e Hzsalan sdo

apresentados na Tabela 16.
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Tabela 16 - Dados de RMN 'H (400 MHz) dos ligantes Hzsalen e Hzsalan
obtidos em CDCls.

HO\4//5\6 HO\4//5\6
| 1l H | 1l
77885 I NSy 357 77885 oIS N 35T
Il | Il | H
6. 24 NN
5 OH 5 OH
CH OH CH OH
6,86 (0, Joro = 7,4 Hz, 2H) 7 6,79 (t, Jowo = 7.4 H, 2H)
6,95 (t, Jorto = 8,3 Hz, 2H) 5 6,84 (d, Joto = 8,1 Hz,
2H)
6 7,22-7,24 (dt, Jorto = 7,8 € Jmeta = 6 6,99 (t, Jorto = 6,3 HZ,
1,5 Hz, 2H) 2H)
8 7.27-7,32 (m, 2H) 8 7,17 (d, Joro = 6,9 Hz,
2H)
2 8,36 (s, 2H)
CH: CH:
1 3,94 (s, 4H) 1 2.84 (s, 4H)
2 3,99 (s, 4H)
NH
OH OH
13,23 (s, 1H) :

s = simpleto; d = dupleto; dd = duplo dupleto; t = tripleto; m = multipleto.

5.2 Caracterizacado dos complexos

Em relacédo aos espectros de infravermelho dos complexos (Figura 37 e
Figura 38), verifica-se a presenca de bandas semelhantes a dos respectivos
ligantes com variagdo de numero de onda de algumas das vibragoes,
confirmando a presencga dos ligantes e a coordenagdo dos mesmos ao metal.
Dentre as bandas atribuidas ao ligante, é possivel observar aquelas
provenientes de deformagdes axiais do esqueleto do anel (C=C) entre 1610 e
1430 cm™'. O infravermelho dos complexos apresenta bandas estreitas na regido
entre 3000 e 2800 cm™' referentes as deformagdes axiais C-H dos grupos metila,
além dos grupos metilénicos (CH2). As bandas alargadas presentes nos
espectros dos ligantes, na regido de 2500-3500 cm™' referente a deformacao
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axial do grupo O-H(fenolato) formando ligagado de hidrogénio, ndo esta presente
nos espectros dos compostos, confirmando que as hidroxilas dos grupos
fendlicos estdo desprotonadas e estdo coordenados ao metal na forma de
fenolato (PAVIA et al., 2015; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2012).

Nos espectros dos complexos também foram observadas bandas na
regido entre 1200 e 1220 cm™', que podem ser atribuidos ao estiramento do
grupo C-N. Também se observam bandas de estiramento C-O do fenol na regido
entre 1230 e 1270 cm™ (LOPES; FASCIO, 2004). As bandas de estiramento
Mn-N e Mn-O dos complexos foram observadas proximo de 632 cm™ e 467 cm™.
No espectro de infravermelho do complexo [Mn(LT4)Cl]2MnO:2 foram observados
duas bandas intensas e alargadas entre 598 e 532 cm™' que podem indicar a
presenca de MnO2 na composicdo da molécula. Tal inferéncia também concorda
com os dados de analise elementar de CHN e TGA. E importante destacar que
estas vibragcdes foram observadas apenas para este composto de manganés.
Na Figuras 38 é apresentado o espectro de infravermelho dos complexos de
cobalto.

Para alguns dos compostos sintetizados sdo observadas bandas entre
3400 e 3650 cm™' referentes a deformagao axial do grupo O-H, o que sugere a
presenca de solventes de cristalizagdo ou solvatagdo como agua ou metanol
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2012). Os valores das principais
absorcdes podem ser observados na Tabela 17.

Por meio da analise elementar de CHN foi possivel determinar as
porcentagens de massa de carbono, hidrogénio e nitrogénio presentes em cada
umas das amostras dos complexos, conforme apresentado na Tabela 16. Esses
dados corroboram para determinagao da composi¢ao elementar dos complexos
e consequentemente suas massas moleculares. Os resultados da analise
elementar de CHN, com as propostas moleculares e condutivimetria dos

complexos sao apresentados na Tabela 19.
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Figura 37 — Espectros de infravermelho dos complexos [Mn(LH4)CI] (em preto), [Mn(LMa4)] (em vermelho), [Mn(LM2T2)CI] (em
azul), [Mn(LT4)Cl]2MnO2 (em violeta).
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Figura 38 — Espectros de infravermelho dos complexos [Co(LH4)] (em preto), [Co2(LMa4)2CIl]CoCl2 (em vermelho), [Co(LM2T2)] (em
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Tabela 17 — Principais absor¢des observadas no espectro de infravermelho dos complexos, com suas respectivas atribui¢des.

Compostos
Absor¢cao [Mn(LH4)CI] [Mn(LMs)CI] [Mn(LM:T2)CI] [Mn(LT4)ClI]2? [Co(LH4)]  [Co2(LMa)CI]°® [Co(LM2T2)] [Co(LT4)]¢
v O-H 3641, 3474 3425 3447 3406 3406, 3266 3386, 3225 3376, 3229 3551, 3443
v CHaromatico 3051, 3007 - - 3000 3054, 3013 - - 3003
vas C-H 2956, 2921 2935, 2917 2956, 2903 2956, 2906 2972, 2956, 2980, 2917 2956, 2905 2956, 2905
2919, 2907
vs C-H 2874,2862 2870, 2858 2868 2868, 2825 2862 2860 2868 2868, 2825
v C=C 1593, 1564, 1607, 1471, 1605, 1479 1605, 1481, 1593, 1477, 1599, 1475 1601, 1481 1605, 1481,
1477, 1450 1438 1471, 1463, 1448 1463, 1471,
1444, 1434 1444, 1434
v C-Ofenol 1269 1256, 1252 1269 1236 1263, 1250 1265 1269 1236
v C-N 1208 1203 1218 1203 1212 1199 1218 1203
v Mn-N 630 632 628 - - - - -
v Mn-O 485 469 483 598, 532 - - - -

Os valores referem-se ao nimero de onda da vibragdo e apresentam unidades de cm-! a[Mn(LT4)CI]MnOz2; ?[Co2(LM4)2CI]CoClz; ¢[Co(LT4)]CoCl.
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Nos espectros de infravermelho dos compostos de coordenagao de
manganés(lll) e cobalto(Il) com os ligantes do Hzsalen e Hzsalan sdo observadas
bandas caracteristicas de seus respectivos ligantes (Figura 39). No entanto,
observa-se a intensificagdo de uma banda alargada na regido de 3000 a
3500 cm™, a qual corresponde ao estiramento axial das ligagbes O-H de
moléculas de agua de cristalizagao ou solvatagao (SILVERSTEIN; WEBSTER,;
KIEMLE, 2012). No espectro dos compostos de manganés também foram
detectados os estiramentos das ligagdes Mn-N e Mn-O, proximo de 630 e
460 cm™'. No espectro do composto [Co(Hzsalan)Cl2], a banda alargada esta na
faixa de 2500 a 3500 cm™' que também ¢é observada no espectro de
infravermelho do ligante livre, tendo sido atribuida ao grupo fenol protonado.
Baseado nesta caracteristica, sugere-se que os grupos fendis estejam também
protonados no complexo, o que esta de acordo com a analise de CHN (ver
abaixo). E preciso também destacar que o espectro do composto [Co(Hsalen)Cl]
apresenta um sinal intenso e fino em 3568 cm-', o qual também ¢é atribuido ao
grupo fenol protonado. Verificou-se uma redugédo no numero de onda dos
estiramentos referentes as ligagcbes N-H para os complexos [Mn(salan)CI] e
[Co(Hzsalan)Clz] em relacdo a do ligante livre. Essa diminuicdo indica a
coordenacgao do ligante pelo atomo de nitrogénio do grupo amina, resultando no
enfraquecimento das ligagdes N-H apdés a coordenagdo com o atomo de
manganés e cobalto (SUZUKI et al., 1981). Os valores das principais absor¢des

podem ser observados na Tabela 18.
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Figura 39 — Espectros de infravermelho dos complexos [Mn(salen)CI] (em
preto), [Mn(salan)CI] (em vermelho), [Co(Hsalen)CI] (em azul) e
[Co(Hzsalan)Cl2] (em violeta).

—
AN N=

N\ Loy

§ o’ o Y

N/ H_<\—/
[Co(Hsalan)CI]

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

NGmero de onda (cm™)



Tabela 18 — Principais absor¢des observadas no espectro de infravermelho dos complexos, com suas respectivas atribui¢cdes

Compostos
Absorgdao [Mn(salen)Cl] [Mn(salan)ClI] [Co(Hsalen)CIl] [Co(H2salan)Cl2]
v O-H 3500-3000 3500-3000 3568, 3443 3500-2500
v N-H - 3204 - 3200
v C-Haromatico 3082, 3013 3086, 3062, 3027 3074, 3049, 3013 3000
vas CH2 2925 2911 2921 2905
vs CH2 2854 2882, 2864 2856, 2835 2868, 2825
v C=C 1599, 1446 1597, 1569, 1450 1599, 1450 1605, 1444
v C-N 1469 1479 1475 1481
v C=N 1626 - 1632 -
v C-Ofenol 1287 1252 1269 1236
v Mn-N 632 632 - -
v Mn-O 467 461 - -
Os valores referem-se ao nimero de onda da vibragdo e apresentam unidades de cm-'.
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Tabela 19 — Resultados da analise elementar de CHN e condutivimetria dos complexos.
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Complexo Férmula Molecular MM Cexp/Ccalc.  Hexp/Hcalc.  Nexp./Ncalc. Am
(g mol) (%) (%) (%) (cm? Q1 mol)
[Mn(LH4)CI] C19H22CIMnN202:0,5H20 409,79 55,64/55,69 5,87/566 7,02/6,84 2,62 (acetonitrila)
[Mn(LM4)CI] C23H30CIMNnN202:1,5H20 483,92 56,87/57,09 6,55/6,87  5,75/5,79 2,71 (acetonitrila)
[Mn(LM2T2]CI] C29H42CIMNnN202-:CH30H-H20 591,11 61,02/60,96 8,55/8,19  5,10/4,74 7,97 (acetonitrila)
[Mn(LT4)Cl]2MnO2 C70H108Cl2Mn2N4O4-MnO2:4CH30H-2H20 1501,57 58,87/59,19 8,35/8,59  3,72/3,73 a
[Mn(salen)ClI] C16H14CIMNnN202:2H20 392,72 48,79/48,93 4,36/4,62  7,11/7,13 5,43 (acetonitrila)
[Mn(salan)CI] C16H18CIMNN202 360,72 53,19/53,28 4,61/5,03  7,91/7,77 32,07 (dimetilsulfoxido)
[Co(LH4)] C19H22CoN202-1,5H20 396,35 57,84/57,58 6,20/6,36  7,07/7,07 2,63 (dimetilsulfoxido)
[Co2(LM4)2CI]CoCl2 CasHs0CIC02N404-CoCl2-CH3CN-4H20 1129,27 50,89/51,05 6,36/6,34  6,19/6,20 22,40 (dimetilsulféxido)
[Co(LM2T2)] C29H42C0oN202:0,5CH3CN-2H20 566,16  63,27/63,64 8,50/8,46  6,55/6,19 14,17 (dimetilsulféxido)
[Co(LT4)]CoCl2 Cs5H54CoN202-CoCl2-3CH30H 819,72 55,37/55,68 8,22/8,12  3,44/3,42 a
[Co(Hsalen)Cl] C16H15C0CIN202.0,5CH3CH20H-H20 404,74 51,08/50,70 4,58/5,01  6,92/6,96 4,25 (dimetilsulféxido)
[Co(Hzsalan)Clz2] C16H18CICoN202-2H20 400,75 47,95/47,95 5,14/553  7,38/6,99 6,73 (dimetilsulféxido)

a: o composto ¢ insoluvel em MeCN, MeOH, EtOH, isopropanol, EtOAc, diclorometano, acetona, THF, DMF e DMSO.
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Os dados da analise elementar (Tabela 19) para os complexos de
manganés(lll) sintetizados com os ligantes HzLH4, H2LM4, H2LM2T2, Hesalen e
Hzsalan sdo condizentes com compostos de coordenagdo contendo um ion
manganés, uma molécula do ligante com os fendis desprotonados, um ion
cloreto e diferentes propor¢cdes de moléculas de agua e metanol, conforme
indicado na Tabela 19. Nestes complexos, os dados de condutivimetria revelam
a formacao de espécies quimicas neutras, o que indica que os cloretos estdo
coordenados ao metal que apresenta estado de oxidagao 3+.

Os dados de CHN para os compostos de cobalto sintetizados com os
ligantes H2LH4, H2LM2T2, Hosalen e Hasalan também concordam com espécies
quimicas mononucleares. No caso dos compostos contendo os dois primeiros
ligantes citados, os grupos fendlicos estdo desprotonados e ndo ha indicagéo da
presenca de ions cloretos. Como os dados de condutivimetria indicam a
formagao de compostos neutros, o cobalto apresenta estado de oxidagao 2+. Ja
para os compostos com o ligante Hzsalen e Hzsalan, os dados de CHN indicam
a presenca de um e dois ions cloretos, respectivamente. Como a condutivimetria
confirma a obtencao de espécies quimicamente neutras, propde-se que 0s ions
cloretos estdo coordenados ao cobalto e que um dos grupos fendis do ligante
Hosalen e os dois grupos fendis do ligante Hzsalan estdo protonados. Desta
forma, os compostos conteriam ions Co(ll), o que é respaldados por outras
técnicas espectroscopicas descritas.

Recentemente, foi relatada a obtengao de dois complexos Co-salen com
diferentes estados de oxidagao, especificadamente 2+ e 3+, contendo os fendis
desprotonados e se diferem quanto a coordenacido do ion cloreto ao centro
metalico, resultando no complexo de cobalto(lll) (LU et al., 2021). Portanto, a
discrepancia destes resultados com o complexo [Co(Hsalen)CI] surge dos fendis
estarem totalmente ou parcialmente desprotonados. Em relagdo ao complexo
Co-salan, a proposta dos fendis estarem protonados é respaldado por Djebbar-
Sid e colaboradores (2001), que sintetizaram o complexo [Co'(Hzsalan)]Cl2, o
qual se distingue do complexo [Co(Hzsalan)Cl2] por apresentar dois ions cloreto
como contra-ion (DJEBBAR-SID; BENALI-BAITICH; DELOUME, 2001). Apesar
da obtencdo de um composto diferente do relatado, foi utilizada a mesma

metodologia de sintese.
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Um comportamento anédmalo ocorreu quando se utilizou os ligantes H2L T4
para a obtengcdo dos compostos de manganés, e os ligantes H2LM4 e HoL T4 para
a obtencdo dos compostos de cobalto. Os dados de CHN concordam com a
formagdo de uma espécie quimica trinuclear de Mn e de cobalto. No caso do
composto de manganés, a analise concorda com a presenca de uma unidade
MnOz2, o que também foi indicado pela analise de infravermelho do composto,
como relatado anteriormente. Desta forma, propde-se que o grupo MnO: interaja
com duas unidade [Mn(LT4)CI] formando ponte entre elas. Comportamento
similar foi observado para compostos de cobre e de niquel sintetizados com o
ligante H2LH4, cujas estruturas de raios-X revelaram a formacgéo de espécies
trinucleares de niquel e cobre do tipo [(LH4)Ni-Ni(OHz2)-Ni(LH4)]?* e [(LH4)Cu-Cu-
Cu(LHa4)]?*, nos quais os grupos fendlicos do ligante ligam-se concomitantemente
ao atomo metalico central e ao atomo metalico lateral (DU et al., 2005). Assim,
propde-se que o composto de manganés obtido com o ligante H2LT4 tenha um
arranjo do tipo [CI(LT4)Mn-MnO2-Mn(LT4)CI]?*, no qual os ions de manganés
laterais apresentam estado de oxidacédo 3+ e o central 4+.

Ja para o compostos de cobaltos, cujos resultados de CHN concordam
com a férmula [Co2(LM4)2CI]CoCl2 e [Co(LT4)]CoCl2, propde-se que no composto
trinuclear os grupos fendlicos do ligante formem pontes com a unidade CoClz e
os centros metalicos formem pontes com o cloro. No composto [Co(LT4)]CoClz,
propde-se que os grupos fendlicos do ligante formem pontes com a unidade
CoCl2 ou entdo que uma estrutura multipla desta unidade basica tenha sido
formada, tendo em vista que o composto foi insoluvel em diversos solventes,
conforme indicado na Tabela 19.

Para os complexos [Mn(LH4)CI] e [Mn(LM4)CI] foram obtidos monocristais
adequados para a analise de difratometria de raios-X, cujos parametros
cristalograficos foram os mesmos de compostos ja relatados na literatura para
esses complexos (SANKARALINGAM; PALANIANDAVAR, 2014). Na Figura 40
sao apresentadas propostas para as estruturas moleculares dos compostos

sintetizados.
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Figura 40 — Estrutura dos complexos [Mn(LH4)CI], [Mn(LMa)CI], [Mn(LM2T2)CI],
[Mn(LT4)Cl]2MnOz2, [Mn(salen)CI], [Mn(salan)], [Co(LHa4)], [Co2(LM4)2CI]CoClz,
[Co(LM2T2)], [Co(LT4)]CoClz2, [Co(Hsalen)CI] e [Co(Hzsalan)Cl2].
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5.3 Analise termogravimétrica

As curvas de analise termogravimétrica (TGA) (TG/DTG) (Figura 41)
mostraram que o complexo [Mn(LT4)CI]2MnOz2, tem quatro moléculas de metanol
e duas moléculas de agua. O complexo [Co(LT4)]CoClz2, tem trés moléculas de
metanol e o complexo [Co2(LM4)2CI|CoCl2 tem uma molécula de acetonitrila e
quatro moléculas de agua. O complexo [Co(Hsalen)CI] tem uma molécula de
agua e uma molécula de etanol, enquanto o complexo [Co(Hzsalan)Clz] tem duas
moléculas de agua, o que concorda com os dados da analise de CHN.

Foram observados dois processos de perda de massa para os complexos.
O primeiro ocorre préximo da faixa de 30 a 300 °C para os complexos
[MNn(LT4)Cl]2MnO2, [Co(LT4)]CoCl2 e [Co2(LM4)2CI]CoCl2, que foi atribuido a
perda de moléculas de solventes, além de trés moléculas de HCI para o
composto contendo trés atomos de cobalto. Para o complexo contendo trés
atomos de manganés, além da perda de moléculas de solventes, propde-se a
perda dos grupos terc-butila dos ligantes. Para o complexo [Co(Hzsalan)CI2] foi
atribuida a perda de moléculas de solventes e duas moléculas de HCI. O primeiro
processo para o complexo [Co(Hsalen)CI] ocorre na faixa de 110 a 408 °C, que
foi atribuido a perda de moléculas de solvente e uma molécula de HCI. A analise
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também revelou um intenso processo que ocorre em temperaturas na faixa de
230a 620 °C, que foi atribuido para a decomposicdo dos ligantes. A
percentagem residual dos complexos [Mn(LT4)Cl]2MnOz2, [Coz2(LMa4)2CIl]CoCl2
estdo de acordo com a presencga de trés atomos de manganés e de cobalto na
[Co(LT4)]CoCl2, [Co(Hsalen)CI]

[Co(Hzsalan)Cl2] com a presenca de um atomo de cobalto na sua composigao.

sua composicao, e dos complexos e

As curvas de TGA dos complexos podem ser observadas na Figura 41.

Figura 41 — Resultados das curvas de TGA e DTG para os complexos
[Mn(LT4)Cl]2MnOz2 (A), [Co(LT4)]CoCl2 (B), [Co2(LM4)2CI]CoCl2 (C),
[Co(Hsalen)CI] (D) e [Co(Hzsalan)CI:] (E).

temperatura sao descritos na Tabela 20.
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Tabela 20 — Dados da perda de massa (%) obtidos por TGA.
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Complexo Perda do grupo Perda de massa Residuo AT (°C)
calc. / exp. (%) calc. / exp. (%)

[Mn(LT4)Cl]2MnO2 CH3sOH, H20, terc-butila 35,8/34,3 34,3/39,2 43,8 —298,9
fenol, unidade da diamina 34,5/27,6 (2Mn(NOQOs3)2Cl + MnO2) 298,9 —428,0
[Co(LT4)]CoCl2 CHsOH 11,7 /13,0 26,9/27,4 43,9 — 234,7
fenol, unidade da diamina 65,5/59,6 (Co2Cl202) 2347 -516,5
[Co2(LM4)2CI]CoCl2 CH3CN, H20, HCI 10,0/ 11,1 19,9/18,2 34,1 -239,5
fenol, unidade da diamina 65,3/70,6 (3Co0) 239,5-573,4
[Co(Hsalen)Cl] CH3CH20H, H20, HCI 19,2/13,9 18,7/21,6 109,9 — 408,4
fenol, unidade da diimina 66,3 /64,2 (Co0) 408,4 - 618,2
[Co(Hzsalan)Cl2] H20, HCI 9,0/15,7 18,7/24,8 33,7 — 269,4
fenol, unidade de diamina 68,0/ 59,2 (Co0O) 269,4 — 530,6
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Os dados anteriormente descritos foram utilizados para caracterizar os
compostos em estado sélido. Porém, torna-se de grande valia avaliar as
propriedades dos compostos de coordenacdo em solugdo, principalmente nos
meios empregados nos testes cataliticos, visto que uma leve alteracdo na
estrutura dos compostos pode influenciar drasticamente as suas atividades
cataliticas. Com este fim, foram utilizadas as analises de espectroscopia na

regidao do UV-Vis e voltametria ciclica.

5.4 Espectroscopia eletrénica

Os dados de absorg¢ao na regido do UV-Vis para os compostos foram
coletados em acetonitrila e DMSO (Figura 42 e 43), sendo estes apresentados
nas Tabelas 21 e 22. Os complexos de manganés exibiram bandas muito
intensas e de alta energia na faixa de 200 a 380 nm, e sdo atribuidas a
transferéncia de carga intraligante (TCIL, m — 11*). Na regidao do visivel, as
bandas observadas s&o atribuidas a transferéncia de carga ligante-metal (TCLM,
fenolato prm — Mn(lll) d1r) (Figura 42). Ao variar os substituintes nos ligantes,
nao sao observadas alteragbes significativas nos espectros dos complexos,
indicando que a presenca de grupos com maior capacidade de doacgéao por efeito
indutivo (terc-butil, metil), ndo afeta significativamente esta propriedade. (Tabela
21). A analise dos resultados obtidos para os compostos contendo a unidade
homopiperazina esta de acordo com a citada na literatura por Sankaralingam e
Palaniandavar (2014). Os compostos contendo os ligantes Hzsalen e Hzsalan
apresentaram resultados semelhantes aos descritos na literatura para esses
compostos (ABBASI; HOSSEINI-MONFARED; HOSSEINI, 2017; SEGAT et al.,
2023).
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Figura 42 — Espectro eletronico dos complexos [Mn(LH4)CI] (A), [Mn(LM4)CI]
(B), [Mn(LM2T2)CI] (C), [Mn(salen)CI] (D), em solugao de acetonitrila e
[Mn(salan)CI] (E), em solugao de DMSO, realizada em concentrag¢des

diferentes. Em destaque, o grafico de concentragao vs absorvancia,
empregado para o calculo do coeficiente de absortividade molar (¢).
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Entre os complexos de cobalto (Figura 43), apenas o [Co(LH4)]
apresentou uma banda definida em 580 nm (¢ = 199 dm3 mol' cm™), a qual é
atribuida a transicdo d-d. Observou-se, ainda, uma banda alargada na regiao
entre 600-650 nm para os complexos [Co2(LMa4)2Cl]|CoCl2, [Co(LM2T2)] e
[Co(Hz2salan)Cl2], que também pode ser atribuida a transi¢édo d-d. O complexo

[Co(Hsalen)CI] apresentou esta banda alargada na regido de 500 nm. A
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presencga das bandas na regido de 385 e 410 nm, s&o atribuidas a transferéncia

de carga intraligante (Tabela 22). Os resultados obtidos para os compostos

contendo a unidade homopiperazina estdo de acordo os descritos na literatura

para compostos similares (GUO et al., 2002). Os compostos contendo a unidade

etilenodi(a/i)mina apresentaram resultados semelhantes aos descritos na
literatura para esses compostos (DU et al., 2019; KUZNIARSKA-BIERNACKA;
BARTECKI; KURZAK, 2003; SERVEDIO; LAWTON; ZAWODZINSKI, 2021).

Figura 43 — Espectro eletrénico dos complexos [Co(LHa4)] (A),

[Co2(LM4)2CI]CoCl2 (B), [Co(LM2T2)] (C), [Co(Hsalen)CI] (D) e [Co(Hzsalan)Clz]
(E), em solugcado de DMSO, realizada em concentrag¢des diferentes. Em
destaque, o grafico de concentracéo vs absorvancia, empregado para o calculo
do coeficiente de absortividade molar (g).
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5.5 Eletroquimica

Estudos das propriedades redox dos complexos foram realizados pela
técnica de voltametria ciclica (VC). Todos os complexos de manganés
apresentam um processo atribuido ao par redox de Mn(ll)/Mn(lll) (Figura 44),
que € quasi-reversivel (ELGRISHI et al., 2018). Os valores E12 vs NHE
(Tabela 21), estdo na faixa observada para tipos semelhantes de complexos de
Mn(lll) (MAJUMDER et al., 2009; SANKARALINGAM; PALANIANDAVAR, 2014).
Nos complexos [Mn(salen)Cl] e [Mn(LM2T2)CI], observou-se o par redox
Mn(II1)/Mn(1V), o qual ja foi relado para composto de Mn(lll) contendo ligantes do
tipo Hzsalen. Em compostos semelhantes, foi demonstrado a formagao da
espécie radical manganés(lll)-fenoxila e que a mesma é prontamente convertida
em espécies de manganés(lV)-fenolato por meio da transferéncia intramolecular
de elétrons, indicando que o potencial redox do ion manganés(lll) e do fenolato
nos complexos contendo o ligante Hzsalen é muito proximo (KURAHASHI; FUJII,
2011).

Os valores E12 do par redox Mn(ll)/Mn(lll) seguem a tendéncia
[Mn(LH4)CI] > [Mn(LM4)CI] > [Mn(salen)CI] > [Mn(LM2T2)CI] > [Mn(salan)ClI],
refletindo uma diminui¢ao na acidez de Lewis do centro metalico ao longo desta
série. Ao incorporar os substituintes (M = metila, T = terc-butila) nas posicoes 2,4
dos anéis fenolatos, a densidade eletrénica no centro do metal aumenta,
causando uma mudancga no potencial redox para valores mais negativos.

Ao se realizar a varredura para potenciais mais positivos, observou-se um
novo processo de oxidagdo, identificado como E3, o qual é considerado
quasi-reversivel e encontra-se com valores de E12 = 975, 1218 e 1261 mV vs
NHE, para os compostos [Mn(LM4)CI], [Mn(LM2T2)Cl] e [Mn(LH4)CI],
respectivamente. Este processo ¢é atribuido a oxidagdo do ligante
(MAYILMURUGAN et al., 2009; MENDES et al., 2014). Além deste, outros
processos foram observados em potencias positivos, os quais podem ser

atribuidos a oxidagao/reducao de espécies geradas pela oxidagao do ligante.
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Figura 44 — Voltamograma ciclico dos complexos [Mn(LH4)CI], [Mn(LM4)CI],
[Mn(LM2T2)CI], [Mn(salen)]CI] e [Mn(salan)ClI], na presenca de ferroceno como
padréo interno.
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Os voltamogramas ciclicos dos complexos de cobalto, apresentados na
Figura 45, mostram apenas um processo referente ao par redox Co(ll)/Co(lll),
com valores de E12 vs NHE, na faixa de -81 a -98 mV (Tabela 22), apresentando
caracteristica quasi-reversivel. Os valores E1/2 do par redox Co(ll)/Co(lll) seguem
a tendéncia [Co(LH4)] > [Co(Hzsalan)Cl2] > [Co(Hsalen)CI]. Também foi
observado o par redox Co(l)/Co(ll), com valores de Epa = -478 mV € Epc = -
1132 mV, o qual é considerado um processo quimicamente irreversivel. Devido

aos processos que envolvem a oxidagao dos solventes (DMF e DMSO), os quais
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foram utilizados nesses estudos, ndo foram observados processos referentes a
oxidacéo do ligante em potenciais mais positivos, como ocorreu nos compostos
de manganés. A eletroquimica do composto [Co(Hsalen)CI] € semelhante a
descrita na literatura para [Co(salen)] (SERVEDIO; LAWTON; ZAWODZINSKI,
2021). Nao ha estudos eletroquimicos na literatura sobre os compostos de
cobalto contendo a unidade homopiperazina e etilenodiamina e grupos fendlicos.
No entanto, os trabalhos de Kuate e colaboradores (2020) e Kulkarni e
colaboradores (2009), apresentaram estudos eletroquimicos de compostos de
cobalto(ll), contendo ligantes NO-doadores, apresentam o par redox
Co(Il)/Co(lll) e evidéncias do par redox Co(l)/Co(ll), os quais foram considerados
quasi-reversivel (KUATE et al., 2020; KULKARNI; PATIL; BADAMI, 2009).
Compostos de cobalto(lll) contendo ligantes base de Schiff também
apresentaram o par redox Co(l)/Co(ll) (CHAI et al., 2014).

Figura 45 — Voltamograma ciclico dos complexos [Co(LHa4)],
[Co2(LM4)2CI]CoCl2, [Co(Hsalen)CI] e [Co(Hzsalan)Clz], na presencga de
ferroceno como padrao interno.
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Os dados eletroquimicos dos compostos de manganés e cobalto podem
ser observados nas Tabelas 21 e 22.



Tabela 21 — Dados de espectroscopia eletronicos e eletroquimicos dos compostos de manganés.
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Espectroscopia eletronica

Eletroquimica (mV)?

Composto Amax/nm (e/dm? mol' cm™) Atribuicao Epa Epc AEp E12 Atribuicdo
[Mn(LH4)CI] 250 (12606); 360 (3774) TCIL 18 -259 241 -148 Mn(I1y/Mn(liT)
530 (1804) TCLM 1332 1190 142 1261 E3
[Mn(LM4)CI] 250 (21774); 380 (4293) TCIL -88 245 157 211 Mn(IlyMn(I11)
550 (2528) TCLM 1095 854 241 975 E3
[Mn(LM2T2)CI] 250 (19917); 380 (3876) TCIL 117 -359 242 -238 Mn(I1y/Mn(ll1)
550 (2346) TCLM 996 906 90 951 Mn(lllYMn(1V)
1267 1169 98 1218 E3
[Mn(salen)CI] 240 (24592) TCIL -185 -252 67 -219 Mn(I)Mn(lll)
410 (2386) TCLM 949 834 115 982 Mn(l11)/Mn(IV)
[Mn(salan)CI] 285 (1149) TCIL =217 -404 187 -311 Mn(I1)/Mn(l11)
450 (1849) TCLM

TCIL: transferéncia de carga intraligante (T — m*); TCLM: transferéncia de carga ligante-metal (fenolato pm — Mn(lll) d1’); @vs NHE: eletrodo padrdo de

hidrogénio; Epa: potencial de pico anddico; Epc: potencial de pico catddico; AEp: diferenga dos potenciais de pico; E12: potencial de meia onda. E3 refere-se a

processo redox que ocorre sobre o ligante.



Tabela 22 — Dados espectrais eletrénicos e eletroquimicos dos compostos de cobalto.
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Espectroscopia eletrénica

Eletroquimica (mV)?

Composto Amax/nm (e/dm® mol' cm™)  Atribuicao Epa Epc AEp E12 Atribuicao
[Co(LHa4)] 580 (199) d-d 159 -38 197 99 Co(Il)y/Co(lll)
[Co2(LM4)2CI]CoCl2 410 (1956) TCIL -478 -1332 - - Co(l)/Co(ll)
[Co(LM2T2)] 410 (1998) TCIL - - - - -
[Co(Hsalen)Cl] 385 (4348) TCIL 29 -166 195 -98 Co(ll)/Co(lll)
[Co(H2salan)Cl2] 385 (2155) TCIL -33 -128 95 -81 Co(Il)y/Co(lll)

TCIL: transferéncia de carga intraligante (11 — 11*); 2vs NHE: eletrodo padrao de hidrogénio; Epa:
diferenca dos potenciais de pico; E1/2: potencial de meia onda.

potencial de pico anddico; Epc: potencial de pico catddico; AEp:
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5.6 Atividade catalitica

5.6.1 Oxidagao de hidrocarbonetos saturados

Os testes de atividade catalitica dos compostos sintetizados, utilizando
TCCA como agente de oxidagdo, resultou na formacdo de produtos
halogenados. As reacgdes foram feitas na proporgéao de 1000:333:1 equivalentes
de cicloexano:TCCA:catalisador, por 24 h, a 25 e 50 °C, sob agitagdo. Os
resultados obtidos foram comparados com reacdes promovidas sem o0s
compostos. Além disso, reagdes avaliando a atividade catalitica dos sais MnCl2
e CoCl2 também foram executadas com o intuito de verificar a agao catalitica do
Mn(Il) e do Co(ll) fora do ambiente de coordenagao dos ligantes utilizados na
sintese dos compostos. A Tabela 23 apresenta os resultados das reacdes, que
foram executadas em ftriplicata. Devido a baixa solubilidade, alguns dos
compostos sintetizados nao foram avaliados quanto a capacidade de atuarem
como catalisadores e desta forma, estdo ausentes no estudo de oxidacao.

As reagdes contendo os compostos apresentaram maior conversao do
substrato no produto clorocicloexano, quando comparado a reagado na auséncia
de catalisador, com exceg¢ao dos compostos [Mn(LMa4)CI] e [Co(Hsalen)CI]. A
Figura 46, mostra o clorocicloexano como o produto principal na reagao de
cloracdo, com pequenas quantidades de produtos diclorados, com rendimentos
menores do que 1%, o que demostra um processo altamente seletivo para
produtos monoclorados.

Na figura 46, é apresentado o cromatograma obtido, no qual pode ser
observado a formagdo dos produtos clorocicloexano e 1,2-diclorocicloexano. A
formagao destes produtos foi confirmada por espectrometria de massas (Figura
47).



Tabela 23 — Resultados do rendimento da reag¢ao de cloracao do cicloexano.

% de rendimento? TON TOF
Composto 25°C 50 °C 25°C 50°C 25°C 50°C
TCCA 0,2+0,1 5,0+0,8 - - - -

MnCl2 56+0,3 18,8+14 56 188 2,3 7,8
[Mn(LH4)CI] 16+0,1 36+04 16 36 0,7 1,5
[Mn(LM4)CI] 23+0,1 151+0,5 23 151 1,0 6,3
[Mn(LM2T2)CI] 24+02 9,718 24 97 1,0 4,0
[Mn(salen)CI] 145+0,2 26,3+0,7 145 263 6,0 11,0
[Mn(salan)Cl] 6,0+£0,2 194+0,3 60 194 2,5 8,1
CoCl2 12,6 +1,1 20,5+1,5 125 204 5.2 8,5
[Co(LH4)] 40+0,2 9612 40 96 1,7 4,0
[Co2(LM4)2CI]CoCl2 3,5+1,4 216+1,6 35 216 1,5 9,0
[Co(LM2T2)] 46+02 22613 46 226 1,9 9,4
[Co(Hsalen)CI] 29+0,2 44102 29 44 1,2 1,8
[Co(Hzsalan)Cl2] 8,8+0,6 12,7+1,2 88 127 3,7 5,3

Reagdes usando acetonitrila como solvente, em 24 h de reacgéo, na proporgéo de 1000:333:1

equivalentes de cicloexano: TCCA:catalisador, a 25 e 50 °C, sob agitagdo. 2Rendimento com base

no substrato.
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De forma interessante, observou-se que o sal MnClz exibiu atividade
catalitica superior aos compostos de manganés contendo a unidade
homopiperazina, apresentando conversdes de (6%, a 25 °C e 19%, a 50 °C),
enquanto os compostos de manganés apresentaram converséo na faixa de 2%
(25 °C) a 15% (50 °C). Por outro lado, os compostos contendo a unidade
etilenodiamina apresentaram atividade equivalente ([Mn(salan)CI]) ou superior
([Mn(salen)CI)]. Ja para o sal de cobalto, a conversao foi de 13% (25 °C) e 21%
(50 °C), enquanto os compostos de cobalto ficaram na faixa de 3% (25 °C) a
22% (50 °C). Portanto, ndo ha diferenca significativa em relagdo ao sal CoClz.
Entretanto, os compostos de [Co2(LM4)2CI]CoCl2 e [Co(LM2T2)] foram mais ativos
do que os seus equivalentes contendo manganés, apresentando conversoes
equivalentes, de 3,5 a 4,6% (25 °C) e 21,6 a 22,6% (50 °C), respectivamente.
Por outro lado, o complexo de cobalto contendo o ligante Hzsalen apresentou

rendimento muito inferior ao seu congénere contendo manganés.

Figura 46 — Cromatograma obtido na reagéo de cloragao do cicloexano
utilizando o composto [Mn(salen)CIl] e o TCCA, a 50 °C, por 24 h.
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Figura 47 — Espectros de massa dos produtos obtidos na reacao de cloragao
do cicloexano utilizando o composto [Mn(salen)CI] como catalisador e o TCCA
como agente oxidante, a 50 °C, por 24 h. (A) = clorocicloexano e (B) = 1,2-
diclorocicloexano.
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No espectro de massas do produto clorocicloexano, o pico em m/z 118,00
indica a presenga de um atomo de cloro na molécula, enquanto no espectro de
massas do produto 1,2-diclorocicloexano, o pico em m/z 81,00, indica a perda
de uma molécula de Clz(g).

Foi realizada uma analise de variancia (ANOVA) fator duplo (Apéndice A).
O teste f da ANOVA entre as temperaturas de 25 e 50 °C apresentou um f
calculado de 34,5, o qual é maior do que o f critico (f = 4,75; P = 0,05). O teste f
da ANOVA entre os compostos apresentou um f calculado de 3,73, o qual € maior
do que o fcritico (f = 2,69; P = 0,05). Assim, pode-se afirmar com 95% de certeza
que existe diferenga significativa entre os resultados obtidos em diferentes
temperaturas, sendo a temperatura de 50 °C a que apresentou os melhores
rendimentos e mantendo uma alta seletividade para o produto para o produto
monoclorados.

A analise da menor diferenga significativa entre os compostos, tendo
como fator de tolerancia 8,75 (t = 2,1788; P = 0,05), aponta com 95% de certeza

que existe uma diferencga significativa entre o TCCA e o MnCl2 e CoCl2, sendo
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os sais mais eficientes. O mesmo comportamento é observado entre o TCCA e
os compostos [Mn(salen)CI], [Mn(salan)ClI], [Coz2(LM4)2CI]CoCl2, [Co(LM2T2) e
[Co(Hzsalan)Cl2]. Contudo, ndo existe uma diferenga significativa entre o TCCA
e os outros compostos. Também existe diferenga significativa entre os
catalisadores citados, onde o [Mn(salen)CI] foi o mais ativo (Apéndice A).

Além disso, realizou-se o calculo de numero de ciclos cataliticos (TON =
turnover number) e frequéncia de ciclos (TOF = turnover frenquency),
observando-se que os complexos [Mn(salen)CI] e [Mn(salan)CI] apresentaram
0os maiores valores. Entre os sistemas contendo cobalto, o CoClz,
[Co2(LM4)2CI]CoCl2, [Co(LM2T2) e [Co(Hzsalan)Cl2] apresentaram os maiores
valores de TON e TOF.

A reagao sem catalisador possui baixos valores, com TON de 2 (25 °C) e
50 (50 °C) e valores de TOF de 0,1 (25 °C) e 2,1 (50°C), o que revela o papel
significativo do ion manganés e cobalto na reacgao.

As atividades dos compostos estudados podem ser comparados com 0s
resultados obtidos por Gomes e colaboradores (2017) e Melo e colaboradores
(2018), os quais verificaram a atividade catalitica dos seguintes complexos:
mononuclear de Fe(lll), contendo o ligante H2BPCINOL (N-(2-hidroxi-benzil)-N-
(2-piridilmetil)(3-cloro)(2-hidroxi)propilamina), um complexo dinuclear de Fe(lll),
contendo o ligante HBPA (N-(2-hidroxibenzil)-N-(piridin-2-ilmetil)amina) (Figura
16) e de um composto mononuclear de Cu(ll), contendo o ligante BPAH (1,4-
bis(propanamida)homopiperazina), na reacdo de monocloracado do cicloexano,
utilizando o TCCA (Figura 18), nas mesmas condi¢cdes reacionais estudadas
neste trabalho. Para o complexo de Cu(ll), o clorocicloexano foi obtido com
rendimentos de 32% (25 °C) e 45% (50 °C). Em relagdo aos complexos de
Fe(lll), foram obtidos rendimentos maximos de 8% (25°C) para ambos, e 24%
(50 °C) para o composto mononuclear e 34% (50°C) para o composto dinuclear
(GOMES et al., 2017; MELO et al., 2018). Portanto, os complexos estudados
(Tabela 20) foram menos ativos do que os complexos mononucleares
mencionados acima. No entanto, os compostos [Mn(salen)CI], CoCl2 e
[Co(Hzsalan)Clz] foram mais ativos do que o composto dinuclear de Fe(lll) na
temperatura reacional de 25 °C. Na reacdo realizada na temperatura mais alta,
apenas o composto [Mn(salen)CI] foi mais ativo do que o complexo dinuclear de

ferro.
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Nesta mesma linha de pesquisa, compostos de manganés tém sido
utilizados como catalisadores na reagcao de monocloracéo do cicloexano, usando
o NaClO, como agente oxidante. Exemplificando, o composto [Mn(TPP)CI], em
que H2TPP = 5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfirina foi empregado no sistema
contendo cicloexano:NaClO:catalisador:TBACI (TBACI = cloreto de
tetrabutilaménio), na proporgao de 300:100:2:4 equivalentes, em diclorometano,
a 25 °C. Observou-se a formagao do clorocicloexano, com 57% de rendimento,
baseando-se no oxidante(LIU; GROVES, 2010, 2015). Ja a utilizagdo do
composto [Mn(TPPP)CI], em que H2TPPP = 5,10,15,20-tetraquis(4-(1H-pirazol-
4-il)-fenil)porfirina, ndo melhorou o rendimento do produto (LV et al., 2017).

Apesar do maior rendimento obtido nas reacdes catalisadas por estas
porfirinas, comparado aos resultados dos compostos estudados (Tabela 22), é
necessario o uso de um catalisador de transferéncia de fase, pois o NaClO nao
€ soluvel em solventes organicos.

A fim de avaliar a seletividade em relagdo aos carbonos primarios,
secundarios e terciarios, verificou-se a atividade catalitica dos compostos de
manganés utilizando o metilcicloexano como substrato, nas mesmas condigdes
reacionais mencionadas anteriormente, sendo os dados apresentado na Tabela
24,

Na temperatura de 25 °C, a maior conversdo foi apresentada pelo
composto [Mn(salen)CI] (~12%), sendo o dobro do apresentado pelos outros
compostos testados. Na temperatura de 50 °C, todos os compostos testados
apresentaram atividade semelhantes (~29%), com exceg¢do do composto
[Mn(salan)CI], o qual apresentou menor rendimento (~21%).

Na Figura 48 é apresentado o cromatograma obtido, no qual é possivel
observar a formacao dos produtos 1-cloro-4-metilcicloexano, 1-metilcicloexeno e
3-metilcicloexeno. Curiosamente, a cloracdo ocorreu preferencialmente no
carbono secundario e nenhuma cloragao foi observada nos carbonos primario e
terciario. Nesterov e colaboradores (2018) observaram que a preferéncia pela
cloracdo no carbono terciario esta associada a formacdo de uma espécie
intermediaria contendo a unidade metal-oxo de alta valéncia e radicais de vida
curta. Em contraste, a falta de seletividade esta associada a radicais de vida
longa (NESTEROV; NESTEROVA; POMBEIRO, 2018). A maior seletividade foi



116

observada para o composto [Mn(salen)CI], que alcangou uma seletividade de
69% para o produto 1-cloro-4-metilcicloexano.

Realizou-se uma analise de variancia (ANOVA) fator duplo dos resultados
de conversao total (Apéndice B). O teste f da ANOVA entre as temperaturas de
25 e 50 °C apresentou um f calculado de 93,5, o qual é maior do que o f critico
(f=7,71; P =0,05). O teste f da ANOVA entre os compostos apresentou um f
calculado de 6,00, o qual € menor do que o f critico (f = 6,40; P = 0,05). Portanto,
pode-se afirmar com 95% de certeza que existe diferenga significativa entre os
resultados nas diferentes temperaturas, e que nao ha diferenga significativa
entre os resultados das atividades cataliticas dos compostos em relagéo a
conversdo total. No entanto, a analise dentro do grupo indica que ha que
diferencga significativa entre as atividades cataliticas dos compostos em relagéo
ao TCCA. Verificou-se também que ha diferenca significativa entre as atividades
cataliticas do [Mn(salen)CI] e os outros catalisadores e TCCA, nas reacgdes a
25 °C, em que o [Mn(salen)CI] foi o que apresentou a maior atividade catalitica.

Os produtos foram identificados com base no perfil de fragmentagéo do
sinal obtido nas analises de GC-MS, de acordo com a similaridade, obtidos na
biblioteca do National Institute of Standards and Technology (NIST). Os

rendimentos obtidos para os produtos podem ser observados na Tabela 25.
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Tabela 24 — Resultados dos rendimentos da reacéo de cloragao do

metilcicloexano.

% de rendimento total® TON TOF
Composto 25°C 50 °C 25°C 50°C 25°C 50°C
TCCA - 14,1+ 0,6 - - - -
MnCl2 6,6 +0,3 28,5+1,8 66 285 2,8 11,9

[Mn(LM4)CI] 57+03 29,8:13 57 298 2,4 12,4
[Mn(salen)Cl]  12,1+0,3 29,5:0,7 121 295 5,0 12,3
[Mn(salan)Cl]  6,5:0,8  21,8+0,3 65 218 2,7 9,1

Reagbes com acetonitrila como solvente, em 24 h de reacdo, na proporgao de 1000:333:1
equivalentes de metilcicloexano: TCCA:catalisador, a 25 e 50 °C, sob agitagdo. 2Rendimento com
base no substrato.

Como observado na Tabela 24, a maior conversao foi observada com os
compostos [Mn(salen)Cl], sendo que a Tabela 25 mostra que este composto
também apresentou a maior seletividade, formando preferencialmente a espécie
1-cloro-4-metilcicloexano. Além desta molécula, foi observado a formacgao do 1-
metilcicloexeno e 3-metilcicloexeno (Figura 48).

No espectro de massas do metilcicloexano (Figura 49), observa-se a pico
do ion molecular em m/z 98,00. Ja no espectro de massas do produto 1-cloro-4-
metilcicloexano, observa-se o pico do ion moléculas em m/z 97,00, o que concorda
com a perda de uma molécula de HClg. Em relacdo aos produtos 1-
metilcicloexeno e 3-metilcicloexene, os picos em m/z 96, indica o ion molecular, 1-
metilcicloexano e 3-metilcicloexano, respectivamente, os quais foram
diferenciados pela semelhanca do perfil de fragmentagcdo com os espectros

experimentais do banco de dados do NIST.



118

Tabela 25 — Resultados do percentual de produtos (1-cloro-4-metilcicloexano, 1-metilcicloexeno e 3-metilcicloexeno) formados na

reacao de cloracao do metilcilcoexano.

% de rendimento?

1-cloro-4- 1-metilcicloexeno 3-metilcicloexeno Proporgao
metilcicloexano 1-Cl-4-met:1-metil:3:metil

Composto 25°C 50 °C 25°C 50 °C 25°C 50 °C 25°C 50 °C

TCCA - 6,9+0,2 - 4,6 +0,3 - 25+0,2 - 1,0:0,7:0,4

MnCl2 3,2+0,2 143+13 21+01 94+03 1,3+0,1 47+0,2 1,0:0,7:0,4 1,0:0,7:0,3
[Mn(LM4)Cl]  2,9+0,1 156+08 1,7+0,2 89+03 1,1+0,1 53+0,2 1,0:0,6:0,4 1,0:0,6:0,3
[Mn(salen)Cl] 8,7+0,2 216+08 1,7+0,1 45+01 16+0,2 3,5+0,1 1,0:0,2:0,2 1,0:0,2:0,2
[Mn(salan)Cl] 44+08 158+03 09+01 3401 12+04 2602 1,0:0,2:0,3 1,0:0,2:0,2
Reagbes com acetonitrila como solvente, em 24 h de reagdo, na proporgdo de 1000:333:1 equivalentes de

metilcicloexano:TCCA:catalisador, a 25 e 50 °C, sob agitagdo. 2Rendimento com base no substrato.
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Figura 48 — Cromatograma obtido na reagao de cloragao do metilcicloexano
utilizando o composto [Mn(salen)Cl] e o TCCA, a 50 °C, por 24 h, sob agitagéo.
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A analise da menor diferenga significativa entre os produtos obtidos nas
reagcoes de cloracdo do metilcicloexano, tendo como fator de tolerancia 2,31
(25 °C) e 4,76 (50 °C) (t = 2,3060; P = 0,05), aponta com 95% de certeza que
existe uma diferenca significativa entre os produtos 1-cloro-4-metilcicloexano e
1-metilcicloexeno e entre o 1-cloro-4-metilcicloexano e 3-metilcicloexeno, sendo
o produto 1-cloro-4-metilcicloexano formado em maior quantidade. Porém, nao
existe uma diferenca significativa entre as médias de rendimento do
1-metilcicloexeno e 3-metilcicloexeno. A formacdo destes produtos indica a
eliminacdo de atomos de hidrogénio do metilcicloexano, provavelmente
capturados por algumas espécies de radicais livres de vida longa (N-, CI-),
conforme proposto por Watkins, como produto da clivagem homolitica da ligagao
N-CI presente no TCCA (MOTATI; UREDI; WATKINS, 2018). Tal comportamento

parece ser favorecido com o aumento da temperatura.
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Figura 49 — Espectro de massas do metilcicloexano (A), 1-cloro-4-
metilcicloexano (B), 1-metilcicloexeno (C) e 3-metilcicloexeno (D) obtidos na
reagao de cloragdo do metilcicloexano utilizando o composto [Mn(salen)Cl] e o
TCCA, a 50 °C, por 24 h, sob agitagéo.
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A fim de comparacgao, o sistema contendo o composto [Mn2L3203](PFs)2
(L3 = 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano) e Oxone™ promoveu a oxidagéo

preferencialmente no carbono terciario, sendo proposta a formacao uma espécie
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ativa de Mn=0O de alta valéncia (SHULPIN et al., 2017). Dessa forma, a
preferéncia da cloragéo no carbono secundario sugere que espécies radicalares
de vida longa (N-, Cl-) podem estar envolvidos no processo de funcionalizagéo
do substrato (MOTATI; UREDI; WATKINS, 2018). Este comportamento também
foi verificado no sistema formado por uma cloroamida (agente de cloragao) e
Cs2C0s (catalisador). Essa reacao foi irradiada com lampadas fluorescentes de
23 W, por 2 h, a 25 e 55 °C, com rendimento total de 44% (25 °C) e 74% (50 °C)
para os produtos clorados no carbono secundario, com razao (Csecundario/ Cterciario)
de 6,6. No sistema catalisado por [Mn(TPP)CI] e NaClO (agente oxidante), esta
razéo foi de 0,38 (QUINN et al., 2016). Diferente destes resultados, nas reagdes
catalisadas pelos compostos de manganés (Tabela 25), ndo foram observados
produtos clorados no carbono terciario do metilcicloexano.

A formacéo de alcenos em reacdes de halogenacao e hidroxilagdo de
alcanos (cicloexano, norcarane), também ja foi relatada, em sistemas reacionais
contendo PhlO e [Mn(TPP)CI] (GROVES; KRUPER; HAUSHALTER, 1980),
enzimas da familia do citocromo P450 (AUCLAIR et al., 2002; CARNEY;
DILLON; THOMAS, 2016), mCPBA e [Mn(TPP)OAc] (COOPER et al., 2012) e
em reacgdes que foram irradiadas por lampadas de 35W, contendo os sais
CuCl2:2H20 ou FeCl3-6H20 (WU et al., 2014).

Os compostos com melhores atividades cataliticas também foram
estudados frente a oxidacdo do cicloexano e metilcicloexano usando o H20:2
como agente oxidante, na proporcdo de 1000:1000:1 equivalentes de
substrato:H202:catalisador, a 25 e 50 °C, por 24 h, para a obtengao de produtos
com fungado alcool e cetona. Porém, nédo foi detectado nenhum produto de
oxidagdo do substrato quando se utilizou o H202 como agente oxidante.
Observou-se 0 aumento da pressdo nos frascos de reagao, o que pode ser
atribuido ao processo de decomposigao do peréxido de hidrogénio, de acordo
com a reagao 2H202 — 2 H20 + O2, conforme ja descrito para o [Mn(salen)ClI]
(DOCTROW et al., 2002; SEGAT et al., 2023). Tal fato indica que os compostos
apresentam atividade de catalase.
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5.6.2 Oxidagao de sulfetos

Como ja mencionado, o processo de dessulfurizacdo oxidativa é de
interesse industrial significativo, pois reduz efetivamente os niveis de enxofre em
varias fragdes de petrdleo.

Neste sentido, verificamos a atividade do TCCA (agente oxidante) com os
compostos de manganés mais ativos na oxidacao dos substratos difenilsulfeto
(DFS), dibenzotiofeno (DBT) e tioanisol (TIO). O meio reacional foi formado de
substrato: TCCA:catalisador, na proporcdo de 100:33:1 equivalentes,
respectivamente, a 25 e 50 °C, por 1 h, sob agitacédo. A quantidade de substrato
foi dez vezes menor do que a utilizada na halogenacdo dos hidrocarbonetos
saturados porque os substratos sulfurados sdo mais reativos, o que pode levar
a superoxidagao (sulfona). Dessa forma, essa razédo estequiométrica foi utilizada
para aumentar a seletividade para a obtengao do produto contendo a fungao
sulféxido. Os cromatogramas tipicos obtidos na reacdo de oxidagdo do
difenilsulfeto, dibenzotiofeno e tioanisol, bem como seus produtos de oxidacao
sdo mostrados na Figura 50.

Na reagdao do difenilsulfeto, detectou-se a formacdo dos produtos
difenilsulféxido e difenilsulfona, os quais foram identificados por espectrometria
de massas (Figura 51). O espectro de massas do difenilsulfeto, apresenta o pico
relativo ao ion molecular com m/z 186, sendo este também o pico base. No
espectro de massas dos produtos difenilsulféxido e difenilsulfona, o pico em m/z
202, indica a presenca de um atomo de oxigénio na molécula.
Comparativamente, no espectro de massas da difenilsulfona, nota-se o pico em
m/z 218, o qual indica a presencga de dois atomos de oxigénio na molécula. A
Figura 51 mostra os espectros de massas obtidos para o difenil sulfeto e seus
produtos de oxidagao sulféxido e sulfona.

Ja na reacao entre o TCCA e o dibenzotiofeno, observou-se a formacao
de dibenzotiofeno-5-6xido, (cloro)dibenzotiofeno e (dicloro)dibenzotiofeno
(Figura 52). Observa-se no espectro de massas do dibenzotiofeno, o pico relativo
ao ion molecular (pico base) com m/z 184. Comparativamente, no espectro de
massas do produto dibenzotiofeno-5-6xido, o pico em m/z 200, indica a presenga
de um atomo de oxigénio na molécula. Em relagdo aos espectros de massas dos
produtos (cloro)dibenzotiofeno e (dicloro)dibenzotiofeno, foi observado o pico

relativo ao ion molecular, com pico de maior intensidade centrado em m/z 218,
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com padrao de distribuicdo isotopica em m/z 218, 219 e 220, ocasionada pela
presenca de um atomo de cloro na molécula, enquanto no espectro de massas
do (dicloro)dibenzotiofeno, observa-se o pico relativo ao ion molecular, com pico
de maior intensidade centrado em m/z 252, com perfil de distribuicdo isotopica
em m/z 252, 253 e 254, o qual corresponde a presencga de dois atomos de cloro
na molécula.

Na reacdo entre o TCCA e o tioanisol, foram observados como produtos
da reacao o metilfenilsulféxido e sulfeto de clorometilfenil sdo apresentados na

Figura 53.
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Figura 50 — Cromatograma obtidos na reacéo de oxidagao do difenil sulfeto (A),
dibenzotiofeno (B) e tioanisol (C), obtidos usando o TCCA, a 50 °C, por 1 h,

sob agitacao.
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Figura 51 — Espectros de massas dos compostos observados na reagéo entre
o difenil sulfeto e 0o TCCA a 50 °C, por 1 h, sob agitagao. Difenil sulfeto (A) e
seus derivados sulféxido (B) e sulfona (C), obtidos usando o TCCA a 50 °C.
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Figura 52 — Espectros de massas dos compostos observados na reagéo entre
o dibenzotiofeno e o TCCA a 50 °C, por 1 h, sob agitagédo. Dibenzotiofeno (A),
(cloro)dibenzotiofeno (B), dibenzotiofeno-5-6xido (C) e (dicloro)dibenzotiofeno

(D).
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Figura 53 — Espectros de massas dos compostos observados na reagao entre

o tioanisol e 0o TCCA a 50 °C, por 1 h, sob agitag&o. Tioanisol (A),

metilfenilsulfoxido (B) e sulfeto de clorometilfenil (C).
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Nota-se no espectro de massas do tioanisol, o pico relativo ao ion

molecular, com pico de maior intensidade em m/z 124. Nos espectros de massas

dos produtos metilfenilsulféxido e sulfeto de clorometilfenil, o pico em m/z 140,

indica a presenga de um atomo de oxigénio na molécula, enquanto no espectro

de massas do sulfeto de clorometilfenil, foi observado o pico em m/z 158, que

indica a presenca de um atomo de cloro na molécula.

A Tabela 26 mostra os resultados da catalise para a oxidagdo do

difenilsulfeto.
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Tabela 26 — Resultados obtidos na oxidagao do difenilsulfeto com os catalisadores [Mn(LM4)CI], [Mn(salen)CI] e [Mn(salan)CI]

usando o TCCA (agente oxidante).

% de rendimento?

difenil sulféxido difenil sulfona % de rendimento total® TON/TOF
(DFSO) (DFSO2)

Composto 25°C 50 °C 25°C 50°C 25°C 50 °C 25°C 50°C
TCCA 83,9+3,1 805+12 39+0,7 3,0+0,5 87,8 83,5 - -
MnCl2 916+24 836+26 29+06 28+0,7 94,5 86,4 945 86,4

[Mn(LM4)Cl] 97,9+2,1 100,0 £0,1 - - 98,0 100,0 98,0 100,0

[Mn(salen)CI] 95,3+0,9 96,2+1,5 4,709 18+0,5 100,0 98,0 100,0 98,0
[Mn(salan)CI] 92,6 +2,8 95,6+2,7 - - 93,0 96,0 93,0 96,0

Reagbes com acetonitrila como solvente, em 1h de reagcdo, na propor¢gdo de 100:33:1 equivalentes de
DFS:TCCA:catalisador, a 25 e 50 °C, sob agitagcédo. 2Rendimento com base no substrato.
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Nas reacdes na auséncia de catalisador foram obtidos dois produtos,
sendo eles o difenil sulféxido e difenil sulfona, com rendimentos maximos de 84%
e 4%, respectivamente. O sistema contendo o MnCl2 melhorou o rendimento em
8% para o difenil sulféxido, a 25 °C, enquanto os sistemas contendo os
complexos melhoraram a seletividade para a obtencédo de um unico produto.
Entre eles, o sistema contendo o [Mn(LM4)CI] gerou o difenil sulfoxido com
rendimento e seletividade de 100%, a 50 °C. O aumento da temperatura néo
representou uma melhora significativa na eficiéncia dos sistemas e até levou a
diminui¢cdo do rendimento no sistema contendo o MnClz.

Os resultados obtidos nas reagcdes sem catalisador, sdo similares aos da
literatura (XIONG; HUANG; ZHONG, 2001), que relata a obtencao do difenil
sulfoxido, com 85% de rendimento, a 40 °C, por 50 min, sob agitagdo. O meio
reacional, formado de substrato (1 mmol), TCCA (0,8 mmol), em acetonitrila e
diclorometano (1:1) e 0,5 cm?® de agua. Diferente deste trabalho, a formagéo da
difenil sulfona foi detectada nas reagdes sem catalisador, a 25 e 50 °C, por 1 h
(Tabela 26).

Estes produtos também foram detectados na reacdao de oxidagcdo do
difenil sulfeto, usando o NaClO (agente oxidante, 3 equivalentes), em tolueno, a
25 °C, por 4 h, sob agitagéo, o qual levou a formagao do difenil sulféxido (31%)
e difenil sulfona (1%). Avaliou-se, ainda, o efeito da adigdo de aditivos (acido
cianurico e TCCA; 0,1 equivalentes) no meio reacional, os quais levaram a
formagao de apenas difenil sulfona, com rendimento entre 94-98%, apd6s 3 h de
reacao. O sistema contendo o aditivo (acido cianurico) e apenas 1,2 equivalentes
de NaClO, por 4 h de reacéo, gerou o difenil sulféxido, com 94% de rendimento
e apenas 4% de difenil sulfona (FUKUDA; IKEMOTO, 2010). Esse trabalho se
relaciona pelo fato de ter a formacéo do &cido tricloroisocianurico durante a
reagao quimica, o qual é responsavel por oxidar o difenil sulfeto.

As propriedades cataliticas dos complexos de base de Schiff sédo
influenciados pela natureza do ion metalico envolvido. Por exemplo, sistemas
contendo complexos de ferro, cobalto e niquel, empregando periodato de sddio
(NalO4) como agente oxidante, forneceu pequenas quantidades de produtos
oxidados na reagao com difenil sulfeto. No entanto, o uso de complexos de
manganés(lll) contendo ligantes do tipo base de Schiff, como o [Mn(salopen)Cl],

em que Hzsalopen = N,N’-bis(salicilideno)-1,2-fenilenodiamina, utilizando NalO4
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(agente oxidante), imidazol (cocatalisador), em acetonitrila, a 25 °C, por 15 min,
levou a formacgao dos produtos difenil sulféxido e sulfona, com rendimentos de
77 e 18% (MIRKHANI et al., 2005), respectivamente.

Foi realizado uma analise de variancia (ANOVA) fator duplo (Apéndice C).
O teste f da ANOVA entre os produtos obtidos, apresentou um f calculado de
945,4 (25 °C) e 411,2 (50 °C), os quais sdo maiores do que o f critico (f = 7,71;
P =0,05). O teste f da ANOVA entre os compostos apresentou um f calculado de
0,25 (25 °C) e 0,55 (50 °C), os quais sdo menores do que o f critico (f = 6,39; P
= 0,05). Portanto, pode-se afirmar com 95% de certeza que existe diferenga
significativa entre os resultados dos produtos nas diferentes temperaturas, e que
ndo ha diferenca significativa entre os resultados das atividades cataliticas dos
compostos.

A analise da menor diferenca significativa entre os produtos obtidos nas
reacgoes de oxidagao do DFS, tendo como fator de tolerancia 8,12 (25 °C) e 12,28
(50 °C) (t = 2,7764; P = 0,05), aponta com 95% de certeza que existe uma
diferenca significativa entre os rendimentos dos produtos, sendo o DFSO o
principal produto em ambas as temperaturas.

Quanto ao dibenzotiofeno, existe um grande interesse industrial na sua
oxidacdo. Ele esta presente nas fracdes pesadas do petrdleo e apresenta
maiores dificuldades para ser oxidado pelo processo de HDS devido a sua
estabilidade e estrutura, pois sdo muito mais estaveis devido ao par de elétrons
do atomo de enxofre e os elétrons do anel formarem estruturas conjugadas
estaveis (DUMON; SAHU; RAYBAUD, 2021). Os resultados obtidos para a
oxidagado do dibenzotiofeno sdo mostrados na Tabela 27. Observa-se que o
rendimento total maximo foi de 71%, enquanto no anterior alcancou 100%,
indicando que o dibenzotiofeno € menos reativo do que o difenil sulfeto. Além
disso, nao foram detectados produtos clorados na reagao de oxidagao do difenil
sulfeto. Portanto, pode-se inferir que esse substrato reage rapidamente para
formar os produtos contendo as fungdes sulféxido/sulfona. Essa reatividade
pode estar associada a influéncia dos efeitos eletrbnicos e estéricos dos
substratos durante a obteng¢ao dos produtos de oxidagao.
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Tabela 27 — Resultados obtidos na oxidacéo do dibenzotiofeno com os catalisadores [Mn(LM4)CI], [Mn(salen)CI] e [Mn(salan)CI]

usando o TCCA (agente oxidante).

% de rendimento?

(cloro)dibenzotiofeno Dibenzotiofeno-5-6xido  (dicloro)dibenzotiofeno % de rendimento total® TON/TOF

(DBTCI) (DBTO) (DBTCI2)

Composto 25 °C 50 °C 25°C 50 °C 25 °C 50 °C 25°C 50 °C 25°C 50 °C
TCCA  465:0,4 546+15 173+02 11,50,9 3,3:0,1 48+05 638 66,1 - -
MnCl  30,9+1,0 47,7:05 31,6+07 17,2+0,6 1,5£0,2 3,0:0,3 64,0 68,0 64,0 68,0

[Mn(LMa)CI] 22,2+0,9 39,7+0,7 430£1,0 24,4:0,9 - 23+0,3 650 66,0 650 66,0

[Mn(salen)Cl] 9,4:12 266+13 585:0,8 38,020 - - 68,0 65,0 68,0 65,0
[Mn(salan)Cl] 8,706 9,3+11 591:20 618%1,5 - - 68,0 71,0 68,0 71,0

Reagbes com acetonitrila como solvente, em 1 h de reagao, na proporgédo de 100:33:1 equivalentes de DBT:TCCA:catalisador, a 25 e 50 °C, sob agitagdo. 2Rendimento
com base no substrato.
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A oxidagao do dibenzotiofeno levou a formacado de trés produtos. Na
auséncia de catalisador, foi observado a formagao dos produtos clorados em
maior quantidade, com rendimentos maximos de 55%, a 50°C. As reagdes
catalisadas melhoraram a eficiéncia na formacdo do produto oxidado de
interesse (dibenzotiofeno-5-6xido), com rendimentos entre 24 e 62%. Diferente
da oxidacdao do difenil sulfeto, ndo foi detectado produto de sulfona
correspondente. O composto [Mn(salan)Cl] foi o mais ativo, seguido do
[Mn(salen)CIl]. Ambos os sistemas nao levaram a formacdo de produtos
diclorados, mas o aumento da temperatura reacional levou a queda do
rendimento do produto sulfoxido formado no sistema contendo o [Mn(salen)CI].
A 50 °C, o sistema catalisado por [Mn(LM4)CI] levou a formagédo de 2% de
produtos diclorados e menor rendimento para o produto sulfoxido.

Também foi realizado uma analise de variancia (ANOVA) fator duplo
(Apéndice D) para verificar se ha diferenga significativa entre os resultados da
Tabela 27. O teste f da ANOVA entre os produtos obtidos, apresentou um f
calculado de 7,34 (25 °C) e 4,50 (50 °C), os quais sdo maiores do que o f critico
(f =4,46; P = 0,05). O teste f da ANOVA entre os compostos, apresentou um f
calculado de 0,003 (25 °C) e 0,007 (50 °C), os quais sao menores do que o f
critico (f = 3,84; P = 0,05). Portanto, pode-se afirmar com 95% de certeza que
existe diferenca significativa entre os resultados dos produtos nas diferentes
temperaturas, e que nao ha diferenca significativa entre os resultados das
atividades cataliticas dos compostos em termos de rendimento total.

A analise da menor diferenga significativa entre os produtos obtidos nas
reagdes de oxidagdo do DBT, tendo como fator de tolerancia 27,84 (25 °C) e
35,94 (50 °C) (t = 2,3060; P = 0,05), aponta com 95% de certeza que existe uma
diferencga significativa entre os produtos. A 25 °C, foi observado uma diferenca
significativa entre os produtos DBTO e DBTCIz, sendo o DBTO o produto
majoritario. Além disto, verificou-se que nao existe diferenga significativa entre
as médias de rendimento dos produtos DBTCI e DBTO, e entre os produtos
DBTCI e DBTCI2. No entanto, a analise dentro do grupo permitiu identificar que
ha diferenga significa entre os produtos DBTCI e DBTO, obtidos nas reag¢des
contendo apenas o TCCA, em que o DBTCI foi o produto principal e catalisadas
por [Mn(sala(e)n)CI], em que o DBTO foi o produto principal. Verificou-se também

que ha diferenca significativa entre os produtos DBTCI e DBTCI2, obtidos nas



133

reacdes contendo apenas o TCCA e catalisada por MnClz. Ndo ha diferenca
significativa entre os produtos DBTO e DBCIz, obtidos nas reag¢des contendo
apenas o TCCA, o que indica uma menor seletividade para o produto de
interesse (sulféxido).

A 50 °C, foi observado uma diferenga significativa entre os produtos
DBTCI e DBTCIz; e entre DBTO e DBTCI2, sendo o DBTCI2 formado em menor
quantidade e apenas nos sistemas contendo somente TCCA ou TCCA+MnCl2.
Além disso, verificou-se que nao existe diferenga significativa entre as médias
de rendimento dos produtos DBTCI e DBTO. No entanto, a analise individual dos
rendimentos obtidos no grupo permitiu identificar que ha diferenca significa entre
os produtos DBTCI e DBTO, obtidos nas reacdes contendo apenas o TCCA e
catalisada por MnCl2, em que o DBTCI foi o produto principal e catalisadas por
[Mn(salan)CI], em que o DBTO foi o produto principal. Verificou-se também que
ha diferenca significativa entre os produtos DBTCI e DBTCI2, obtidos nas reagdes
contendo apenas o TCCA e catalisadas por MnCl2 e [Mn(LM4)CI]. Nao ha
diferenga significativa entre os produtos DBTO e DBCI2, obtidos nas reagdes
contendo apenas o TCCA, catalisadas por MnClz e [Mn(LM4)CI], em termos de
rendimento total, o que indica uma menor seletividade para o produto de
interesse (sulféxido). O composto [Mn(salan)CI] apresentou a maior seletividade
para o obtencdo do produto de interesse, dibenzotiofeno-5-6xido, seguido do
[Mn(salen)CI], [Mn(LM4)CI] € MnClz.

Comparando com a literatura, a oxidacao do dibenzotiofeno (1 mmol) pelo
sistema contendo [Mn(salopen)CI] (0,0067 mmol), NalOs4 (agente oxidante,
2 mmol), imidazol, em acetonitrila, a 25 °C, por 15 min, levou a formagéao dos
produtos dibenzotiofeno-5-6xido e dibenzo[b,d]tiofeno-5,5-di6bxido, com
rendimentos de 70 e 25%, respectivamente (MIRKHANI et al., 2005).

O ultimo substrato estudado foi o tioanisol e este apresentou a menor
reatividade. Nenhum produto de sulfona correspondente foi detectado.
Novamente, o composto [Mn(salan)CI] foi mais ativo e levou a formagao do
produto sulféxido com rendimento maximo de 31% (25 °C), enquanto na
auséncia de catalisador o rendimento maximo foi de 18% (25 °C). No sistema
contendo os catalisadores, menores quantidade de produtos clorados foram
obtidos, o que representa uma maior seletividade para o produto oxidado. A

Tabela 28 mostra os resultados obtidos para a oxidag&o do tioanisol.
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Tabela 28 — Resultados obtidos na oxidagao do tioanisol com os catalisadores [Mn(LM4)CI], [Mn(salen)CI] e [Mn(salan)CI] usando o
TCCA (agente oxidante).

% de rendimento?

Metilfenilsulféxido  sulfeto de clorometilfenila % de rendimento total? TON/TOF

(MFSO) (MFSCI)

Composto 25 °C 50 °C 25 °C 50 °C 25 °C 50 °C 25°C 50 °C
TCCA  18,3%22 173:23 138:3,0 11817 321 29,1 - -
MnCl. 15422 19,8+10 141+18  129:31 30,0 33,0 30,0 33,0

[Mn(LM4)Cl] 17,701 149+1,7 99:18 12528 28,0 27,0 28,0 27,0

[Mn(salen)CI] 17,0:2,7 17,8+27 12632  11,0£26 30,0 29,0 30,0 29,0
[Mn(salan)Cl] 31,3:3,5 26811 7,706 74+05 39,0 34,0 39,0 34,0

Reagbes com acetonitrila como solvente, em 1 h de reagdo, na proporgédo de 100:33:1 equivalentes de TIO: TCCA:catalisador, a 25 e
50 °C, sob agitagéo. 2Rendimento com base no substrato.
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Com o objetivo de verificar se existe diferenca significativa entre os
resultados da Tabela 28, realizou-se a analise de variancia (ANOVA) fator duplo
(Apéndice E). O teste f da ANOVA entre os produtos obtidos, apresentou um f
calculado de 4,42 (25 °C) e 7,91 (50 °C), com um f critico (f = 7,71; P = 0,05).
Portanto, pode-se afirmar com 95% de certeza que ndo existe diferenca
significativa entre os resultados dos produtos obtidos, a 25 °C. Em contrapartida,
ha diferencga significativa entre os resultados dos produtos obtidos, a 50 °C, em
termos de rendimento total.

O teste f da ANOVA entre os compostos, apresentou um f calculado de
0,25 (25 °C) e 0,19 (50 °C), os quais sdo menores do que o f critico (f = 6,39; P
= 0,05). Sendo assim, pode-se afirmar com 95% de certeza que ndo existe
diferenca significativa entre as atividades cataliticas dos compostos em termos
de rendimento total.

A analise da menor diferenca significativa entre os produtos obtidos nas
reacdes de oxidagao do TIO, a 50 °C, tendo como fator de tolerancia 8,10 (t =
2,7764; P = 0,05), aponta com 95% de certeza que existe uma diferenca
significativa entre os produtos, sendo MFSO o produto principal. A formagao do
fenilmetilsulféxido, com rendimento de 93%, foi relatada na reagéo catalisada por
[MnV(salen)(OCl)2], mostrando que ambos os hipocloritos ligados ao
manganés(lV) sdo capazes de transferir o atomo de oxigénio ao sulfeto (ARAKI;
FUKUI; FUJII, 2018).

5.7 Proposta de mecanismo

A fim de esclarecer a interagao entre os compostos e o oxidante, foram
realizados estudos com os melhores sistemas cataliticos. Sendo assim,
estudou-se por EPR a interagcdo do MnClz2, [Mn(LM4)CI], [Mn(salen)CI] e
[Mn(salan)CI] com o TCCA (Figura 54). Os complexos nado apresentam sinal
EPR, o que é tipico de sistemas contendo Mn(lll) (GOLDBERG et al., 1997,
KRZYSTEK; TELSER, 2003; STELA et al., 2010), estando de acordo com os
dados de CHN. Por outro lado, no espectro do MnCl2, & possivel observar os
seis sinais tipicos de Mn(ll), com g ~ 2,0 (B = 3200 G). Ap6s a adi¢gao do TCCA,
foram observados comportamentos similares entre os complexos [Mn(LM4)CI] e
[Mn(salan)CI], o qual originou espécies de Mn(ll) em solugéo, indicando que os

compostos contendo o grupo amina sofrem reducao (Mn(lll) — Mn(ll)). Estes
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resultados foram inesperados, pois o TCCA é responsavel por gerar espécies de
radicais CI" ou anions CIO-, as quais possuem caracteristicas oxidantes. No
entanto, ndo foram observadas altera¢cdes espectrais para o [Mn(salen)ClI] e
MnClz. Portanto, o MnCl2 ndo foi oxidado na presenga do TCCA.

Por outro lado, o complexo [Mn(salen)CI] nao ter sido reduzido, como nos
outros compostos, pode inferir que este promove a reagdo de cloragdo de
alcanos de forma diferente dos demais, o que pode justificar sua maior atividade
catalitica. Vale ressaltar que compostos desta classe ja atuaram como
catalisadores nas reagdoes de halogenagao de hidrocarbonetos, usando o
hipoclorito de so6dio como agente oxidante. Nestes sistemas, foi proposto a
formagdo de intermediarios ativos de alta valéncia (MnV=0 e Mn'V-OCI)
(KURAHASHI et al., 2008; SASMAL et al., 2018).

Figura 54 — Espectros de EPR de (A) MnCl2-4H20; (B) [Mn(LM4)CI]; (C)
[Mn(salen)Cl]; (D) [Mn(salan)CI] na auséncia e na presenga de TCCA, a 120 K,
em diferentes tempos de reacéo.
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Também foram realizadas analises de espectroscopia de UV-Vis para
identificar a formacgao de intermediarios de reacdo. Neste estudo, foi observado
que a coloragédo amarela do complexo [Mn(salen)CI] passou para marrom escuro
com a adi¢cado da solucdo de TCCA. Apds 24 h a solucao ficou verde clara. O
espectro eletrénico da solugdo marrom escuro mostrou uma nova banda larga
de absorgcdo na faixa de 540 a 640 nm, o que concorda com espectros de
espécies contendo Mn(lV), conforme sugerido por Sasmal e colaboradores
(2018). Em relagéo a solucao verde claro, o seu espectro eletrénico mostrou uma
nova banda com Amax = 640 nm, podendo ser atribuida a formagao de espécies
MnV=0 de alta valéncia (Figura 55), conforme descrito na literatura (SASMAL et
al., 2018).

Figura 55 — Espectro eletronico do complexo [Mn(salen)Cl] (1x10-2 mol dm3),
em acetonitrila, apos adigdo de 250 L da solugdo de TCCA (1x10-2 mol dm3),
resultando na proporg¢ao [Mn(salen)CI]:TCCA de 1:5 (solugdo marrom escura).
A solugao marrom escura foi diluida até um fator de diluicdo de 1:8 (linha
verde). (A) solu¢do marrom escura; (B) solucdo verde clara. A solugdo verde
clara foi diluida até um fator de 1:4 (linha azul). Os espectros foram obtidos
com intervalo de 1 min.
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Absorvancia

0.54
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A interacdo do complexo [Mn(LM4)CI] com o TCCA também foi
acompanhada por espectroscopia de UV-Vis, onde foi observado que a
coloragao azul escuro intensa da solugao do complexo passou para incolor apos
a adicao da solucao de TCCA. Apd6s 1 h verificou-se a formagao de precipitado
de cor marrom na solug¢ao. Observou-se que as adi¢des sucessivas de 10 pyL da
solugéo de TCCA, na concentragdo de 1x10-2 mol dm=3, provocou a diminuigdo
da intensidade até o desaparecimento da banda de TCLM pm fenolato —

Mn(Ill) dTr°, 0 que concorda a redugdo do Mn(Ill) — Mn(ll) (Figura 56).
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Figura 56 — Espectro eletronico do complexo [Mn(LM4)CI], em acetonitrila, apos
adicao de sucessivas aliquotas de 10 uL da solugdo de TCCA
(1x10-2 mol dm3). A proporgao final de [Mn(LM4)CI]:TCCA foi de 1:2.

Absorvancia

Os dados de EPR e de UV-Vis destes dois complexos apontam que o
mecanismo de reagao apresentado pelo composto [Mn(salen)CI] é diferente dos
apresentados pelos outros compostos, 0 que permite a proposicdo de um
mecanismo de reagao para a interagdo do composto [Mn(salen)CI) com TCCA
(Figura 57). Nesta proposta, o TCCA sofre a hidrélise para formar o acido
hipocloroso, que por dissociagéo gera o ion hipoclorito, o qual é responsavel por
reagir com o composto de manganés, dando origem a um composto em que o
manganés esta coordenado ao ion hipoclorito, Mn'V-OCI (espécie A). Na etapa
seguinte, ocorre a quebra homolitica da ligagao cloro-oxigénio do hipoclorito,
liberando o radical cloro e formando a espécie MnV=0 (espécie B), de alta
valéncia. Esta espécie é conhecida por ser capaz de abstrair atomos de
hidrogénio de alcanos (LI et al., 2018; LIU; GROVES, 2015; SASMAL et al.,
2018). Desta forma, observa-se a formagao da espécie Mn'V-OH (espécie C) e
do radical cicloexila, que reage com o radical cloro para formar o clorocicloexano.
A espécie C, reage com acido hipocloroso, regenerando a espécie A, que reinicia
o ciclo catalitico. Este mecanismo também pode ser considerado para a reacao
de cloragdo do metilcicloexano, usando o TCCA (agente de cloragédo) e

[Mn(salen)ClI] (catalisador).
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Figura 57 — Proposta de mecanismo de cloragao do cicloexano e
metilcicloexano, usando o TCCA (agente de cloragéo) e [Mn(salen)Cl]
(catalisador).
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6 CONSIDERAGOES FINAIS E CONCLUSAO

Neste trabalho foram sintetizados com sucesso seis ligantes
tetradentados que possuem dois atomos de nitrogénio e dois de oxigénio como
grupos coordenantes. Os ligantes foram sintetizados com bons rendimentos e
caracterizados com sucesso pelas técnicas de ponto de fusdo, IV e RMN de "H.
Os mesmos mostraram-se capazes de formar compostos de coordenacéo
quando reagidos com sais de manganés e cobalto, conforme observado pelas
andlises de ponto de fusdo, analise elementar (CHN), [V, analise
termogravimétrica, eletroquimica, espectroscopia eletrbnica e medidas de
condutividade.

Dentro da série de ligantes empregados na sintese de compostos de
manganés, verifica-se que o ligante H2LT4 e H2LMs4 apresentaram um
comportamento distinto dos demais ligantes quando complexado com os metais.
Enquanto as analises mostram que os demais ligantes formam compostos
mononucleares, o ligante HzLT4 forma compostos contendo trés atomos de
manganés e dois atomos de cobalto, sendo propostos a formagao de espécies
[Mn(LT4)CI]2MnO2 e [Co(LT4)]CoCl2. O ligante H2LM4 forma composto contendo
um atomo de manganés e trés atomos de cobalto, originando as espécies
[Mn(LM4)CI] e [Co2(LM4)2CI]CoCle.

Os estudos eletroquimicos determinaram os potenciais redox dos centros
metalicos, indicando serem capazes de sofrer reducao e oxidagao em potenciais
acessiveis. Os valores de E12 dos complexos sao tipicos de complexos desta
mesma classe.

Os estudos de atividade catalitica mostraram que os compostos de
manganés sao mais ativos que os compostos de cobalto. Além disso, observou-
se que as atividades a 50 °C foram melhores do que a 25 °C. Dentre os
compostos de manganés, a espécie [Mn(salen)CI], foi a que apresentou os
melhores resultados na oxidagcdo dos hidrocarbonetos cicloexano e
metilcicloexano. No caso do cicloexano, gerou o clorocicloexano. No caso do
metilcicloexano, apresentou uma conversao de 29,6%, com 73% de seletividade
para o 1-cloro-4-metilcicloexano. Os outros dois produtos observados, 1-
metilcicloexeno (4,5%) e 3-metilcicloexeno (3,5%), indicam a presenca de

espécies quimicas capazes de abstrair hidrogénio da molécula. E importante
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destacar que a funcionalizacdo ocorre no carbono secundario, tendo em vista
que nao foi detectada a formacéo de produtos clorados no carbono primario ou
no terciario. A literatura indica que tal diferenciacdo ocorre quando radicais de
vida longa estdo envolvido na reagé&o quimica.

Os estudos realizados com os substratos sulfurados indicam que o proprio
TCCA apresenta uma alta capacidade de funcionalizagdo dos substratos.
Observou-se a formacgao de sulfoxidos e sulfonas na reacdo com difenilsulfeto,
sulféxido e clorosulfetos na presenga de dibenzotiofeno ou na presenca de
tioanisol. A presenga dos compostos de manganés altera a seletividade dos
compostos obtidos. Destaca-se aqui o composto [Mn(LM4)CI] que apresentou
conversao e seletividade de 100% para o sulféxido formado a partir do
difenilsulfeto. No caso do substrato dibenzotiofeno, a maior converséo foi
observada com o composto [Mn(salan)ClI], que apresentou uma conversao de
~71% do substrato com seletividade de 87% para dibenzotiofeno-5-6xido, sendo
observado a formagédo de 13% de (cloro)dibenzotiofeno. O substrato que foi
menos suscetivel a oxidacao foi o tioanisol. Com este substrato, os compostos
de manganés deram origem ao metilfenilsufoxido e ao sulfeto de clorometilfenila.
A maior conversao foi observada com o composto [Mn(salan)Cl], a 25 °C, o qual
apresentou uma conversao de 39%, com 80% de seletividade para o sulfoxido.
E importante destacar que os sistemas estudados formam preferencialmente a
espécie sulfoxido, evitando a sobreoxidacdo que leva a formacgao de sulfonas.

Estudos espectroscépicos da interacdo dos catalisadores com o oxidante
(TCCA) foram realizados por EPR e espectroscopia eletrénica. Os dados obtidos
indicam que o catalisador [Mn(salen)CI] apresenta um mecanismo que envolve
espécies de alta valéncia (Mn"V e MnV), que esta de acordo com as propostas
para sistemas semelhantes encontrados na literatura. Portanto, o catalisador se
mantém no processo efetivamente. Em relagdao aos outros catalisadores de
manganés, os resultados indicam que o centro metalico sofre um processo de
redugdo (Mn"" — Mn'"), e que os mesmos sdo destruidos durante a reagéo
quimica

Embora este trabalho revele que os compostos aqui estudados apresentam
menor atividade na funcionalizagcédo do cicloexano do que outros compostos ja

descritos pelo grupo, a investigagao realizada no processo de oxidacédo de
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sulfetos é inédita e abre uma nova vertente de estudo para a obtencao seletiva

de sulféxidos de interesse bioldgico e sintético.
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APENDICE

Apéndice A— Analise de variancia (ANOVA) dos resultados obtidos na reagéo
de cloragao do cicloexano, utilizado o TCCA e os compostos de coordenacéo,
a 25 e 50°C, por 24 h, sob agitagcdo, na propor¢ao de 1000:333:1

equivalentes de cicloexano:TCCA:catalisador.

Tabela 29 — Conjunto de dados utilizados na ANOVA de fator duplo.

% de rendimento

Entrada Composto 25°C 50 °C média compostos
1 TCCA 0,2 5,0 2,6
2 MnClz2 5,6 18,8 12,2
3 [Mn(LH4)CI] 1,6 3,6 2.6
4 [Mn(LMa4)CI] 2,3 15,1 87
S [Mn(LM2T2)CI] 2,4 9,7 6,1
6 [Mn(salen)Cl] 14,5 26,3 20,4
7 [Mn(salan)CI] 6,0 19,4 12,7
8 CoCl2 12,6 20,5 16,6
9 [Co(LHa)] 4,0 9,6 6,8
10 [Co2(LM4)CI]CoCl2 3,5 21,6 12,6
11 [Co(LM2T2)] 4,6 22,6 13,6
12 [Co(Hsalen)ClI] 2,9 4.4 3,7
13 [Co(Hzsalan)]Cl2 8,8 12,7 10,8

média temperatura 5,3 14,6

Tabela 30 — Resultados da ANOVA.

Fonte da
variagao SQ gl MQ F valor-P _ F critico
Compostos 721,0738 12  60,08949 3,728288 0,015371 2,686637
Temperaturas 556,6188 1 556,6188 34,53575 7,52E-05 4,747225
Erro 193,4062 12  16,11718
Total 1471,099 25
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Tabela 31 — Parametros utilizados para a analise da menor diferenca

significativa entre as temperaturas.

Graus de liberdade do erro 12
t critico 2,1788
Numero de dados entre as temperaturas 13
Variancia do erro 16,1
Tolerancia 3,4

A diferenga entre a média dos resultados entre as diferentes temperaturas
foi de 9,3.

Tabela 32 — Parametros utilizados para a analise da menor diferencga

significativa entre os compostos.

Graus de liberdade do erro 12
t critico 2,1788
Numero de dados entre os compostos 2
Variancia do erro 16,1

Tolerancia 8,7




Tabela 33 — Diferenca entre as médias dos resultados entre os diferentes

compostos.
Entrada Tolerancia Entrada Tolerancia
1e2 9,6 4e 11 4,9
1e3 0 4e12 5.1
1e4 6,1 4e13 2.1
1e5 3,4 5e6 14,4
1e6 17,8 5e7 6,7
1e7 10,1 58 10,5
1e8 14,0 5e9 0,8
1e9 4,2 5e10 6,5
1e10 10,0 5e11 7,6
1e11 11,0 5e12 2,4
1e12 1,1 5e13 4,7
1e13 8,2 6e7 7,7
2e3 9,6 6e8 3,9
2e4 3,5 6e9 13,6
2eb5 6,2 6e10 7,9
2eb 8,2 6e 11 6,8
2e7 0,5 6e12 16,8
2e8 4.4 6e13 9,7
2e9 5,4 7e8 3,9
2e10 0,4 7e9 5,9
2e11 1,4 7e10 0,2
2e12 8,6 7e11 0,9
2e13 1,5 7e12 9.1
3e4d 6,1 7e13 2,0
3eb5 3,5 8e9 9,8
3eb 17,8 8e10 4,0
3e7 10,1 8e 11 3,0
3e8 14,0 8e12 12,9
3e9 4.2 8e13 5,8
3e10 10,0 9e10 5,8
3e11 11,0 9e 11 6,8
3e12 1,1 9e12 3,2
3e13 8,2 9e13 4,0
4eb5 2,7 10 e 11 1,1
4e6 11,7 10e12 8,9
4e7 4,0 10e 13 1,8
4e8 7,9 11e12 9,9
4e9 1,9 11e13 2,8
4e10 3,9 12e 13 7,1
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Apéndice B — Andlise de variancia (ANOVA) dos resultados obtidos na reagéo
de cloracdo do metilcicloexano, utilizado o TCCA e os compostos de
coordenacdo, a 25 e 50 °C, por 24 h, sob agitagdo, na proporgcédo de

1000:333:1 equivalentes de cicloexano:TCCA:catalisador.

Tabela 34 — Conjunto de dados utilizados na ANOVA de fator duplo.

% de rendimento total

Entrada Composto 25 °C 50 °C média compostos
1 TCCA 0,0 14,1 7.1
2 MnClz 6,6 28,5 17,6
3 [Mn(LM4)CI] 5,7 29,8 17.8
4 [Mn(salen)CI] 12,1 29,5 20,8
5 [Mn(salan)Cl] 6,5 21,8 14,2
média temperatura 6,2 24,7

Tabela 35 — Resultados da ANOVA.

Fonte da
variagao SQ Gl MQ F valor-P _F critico
Compostos 221,144 4 55,286 6,000217 0,05539 6,388233
Temperaturas 861,184 1 861,184 93,46473 0,00064 7,708647
Erro 36,856 4 9,214
Total 1119,184 9

Tabela 36 — Parametros utilizados para a analise da menor diferenca

significativa entre as temperaturas.

Graus de liberdade do erro 4
t critico 2,7764
Numero de dados entre as temperaturas 5
Variancia do erro 9,2
Tolerancia 5,3

A diferenga entre a média dos resultados entre as diferentes temperaturas
foi de 18,6.

N&o houve diferenga significativa entre a média dos resultados entre as
atividades cataliticas dos compostos.



161

Tabela 37 — Diferenca entre a média dos resultados dos produtos dentro do

grupo.
25 °C 50 °C
Entrada Tolerancia

1e2 6,6 14,4
1e3 5,7 15,7
1e4 12,1 15,4
1e5 6,5 7,7
2e3 0,9 1,3
2e4 5,5 1,0
2eb5 0,1 6,7
3e4 6,4 0,3
3eb5 0,8 8,0

4e5 5,6 7,7




Para a analise dos resultados obtidos nas reacdes realizadas a 25 °C.
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Tabela 38 — Conjunto de dados utilizados na ANOVA de fator duplo.

% de rendimento

1-cloro-4-metilcicloexano

1-metilcicloexeno 3-metilcicloexeno

(A) (B) (C)

Entrada Composto 25°C 25°C 25°C média compostos
1 TCCA 0,0 0,0 0,0 0,0
2 MnClz 3,2 21 1,3 2,2
3 [Mn(LM4)CI] 29 1,7 1,1 1,9
4 [Mn(salen)CI] 8,7 1,7 1,6 4
5 [Mn(salan)ClI] 4.4 0,9 1,2 2,2

média produtos 3,8 1,3 1,0
Tabela 39 — Resultados da ANOVA.
Fonte da
variagao SQ gl mQ F valor-P _ F critico
Compostos 24,19067 4 6,047667 2,409269 0,13485 3,837853

Produtos  24,08533 2 12,04267 4,797557 0,042736 4,45897
Erro 20,08133 8 2,510167
Total 68,35733 14




Tabela 40 — Parametros utilizados para a analise da menor diferenca

significativa entre os produtos.

Graus de liberdade do erro 8
t critico 2,306
Numero de dados entre os produtos 5
Variancia do erro 2,5
Tolerancia 2,3

Tabela 41 — Diferenca entre as médias dos resultados entre os diferentes

produtos.

Produto Tolerancia
AeB 2,6
AeC 2,8
BeC 0,2
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N&o houve diferenca significativa entre a média dos resultados entre as

atividades cataliticas dos compostos.
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Para a analise dos resultados obtidos nas reacdes realizadas a 50 °C.

Tabela 42 — Conjunto de dados utilizados na ANOVA de fator duplo.

% de rendimento

1-cloro-4-metilcicloexano 1-metilcicloexeno 3-metilcicloexeno

(A) (B) (C)
Composto 50 °C 50 °C 50 °C média compostos
TCCA 6,9 4,6 2,5 4,7
MnCl2 14,3 9,4 4,7 9,5
[Mn(LM4)CI] 15,6 8,9 5,3 9,9
[Mn(salen)ClI] 21,6 4,5 3,5 9,9
[Mn(salan)ClI] 15,8 3,4 2,6 7,3
média produtos 14,8 6,2 3,7

Tabela 43 — Resultados da ANOVA.

Fonte da
variagao SQ gl mQ F valor-P _F critico
Compostos 62,20267 4 15,55067 1,456919 0,30091 3,837853
Produtos 341,584 2 170,792 16,00125 0,0016 4,45897
Erro 85,38933 8 10,67367
Total 489,176 14




Tabela 44 — Parametros utilizados para a analise da menor diferenca

significativa entre os produtos.

Graus de liberdade do erro 8
t critico 2,306
Numero de dados entre os produtos 5
Variancia do erro 10,7
Tolerancia 4.8

Tabela 45 — Diferenca entre as médias dos resultados entre os diferentes

produtos.
Produto Tolerancia
AeB 8,7
AeC 11,1
BeC 2.4
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N&o houve diferenca significativa entre a média dos resultados entre as

atividades cataliticas dos compostos.
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Apéndice C — Analise de variancia (ANOVA) dos resultados obtidos na reagao
de oxidacao do difenil sulfeto (DFS), utilizado o TCCA e os compostos de
coordenacao, a 25 e 50 °C, por 1 h, sob agitagédo, na propor¢cao de 100:33:1
equivalentes de DFS:TCCA:catalisador.

Para a analise dos resultados obtidos nas reacgdes realizadas a 25 °C.

Tabela 46 — Conjunto de dados utilizados na ANOVA fator duplo.

% de rendimento?

difenil sulféxido difenil sulfona
(DFSO) (DFSO2)

Composto 25°C 25°C média compostos
TCCA 83,9 3,9 43,9
MnCl2 91,6 29 47,3

[Mn(LM4)CI] 97,9 0 49,0

[Mn(salen)CI] 95,3 4,7 50,0
[Mn(salan)Cl] 92,6 0 46,3
média

produtos 92,3 2,3

Tabela 47 — Resultados da ANOVA.
Fonte da
variagao SQ gl MQ F valor-P _ F critico

Compostos 45,146 4 11,2865 0,52737 0,724673 6,388233
Produtos 20232 1 20232 945,3545 6,67E-06 7,708647
Erro 85,606 4 21,4015
Total 20362,76 9

Tabela 48 — Parametros utilizados para a analise da menor diferencga

significativa entre os produtos.

Graus de liberdade do erro 4
t critico 2,7764
Numero de dados entre os produtos 5
Variancia do erro 21,4
Tolerancia 8,1

A diferenga entre a média dos resultados entre os produtos DFSO e
DFSO:2 foi de 90,0.
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Nao houve diferencga significativa entre a média dos resultados entre as
atividades cataliticas dos compostos.

Para a analise dos resultados obtidos nas reacgdes realizadas a 50 °C.

Tabela 49 — Conjunto de dados utilizados na ANOVA fator duplo.

% de rendimento?

difenil sulféxido difenil sulfona
(DFSO) (DFSO2)

Composto 50 °C 50 °C média compostos
TCCA 80,5 3,0 43,9
MnClz 83,6 2,8 47,25

[Mn(LM4)CI] 100 0 48,95

[Mn(salen)Cl] 95,3 4,7 50,0
[Mn(salan)CI] 92,6 0 46,3
média

produtos 95,6 2,3

Tabela 50 — Resultados da ANOVA.
Fonte da
variagdo SQ gl MQ F valor-P _ F critico
Linhas 107,06 4 26,765 0,547577 0,713011 6,388233
Colunas  20097,29 1 20097,29 411,1641 3,49E-05 7,708647
Erro 195,516 4 48,879
Total 20399,87 9

Tabela 51 — Parametros utilizados para a analise da menor diferencga

significativa entre os produtos.

Graus de liberdade do erro 4
t critico 2,7764
Numero de dados entre os produtos 5
Variancia do erro 48,8

Tolerancia 12,3




Tabela 52 — Parametros utilizados para a analise da menor diferenca

significativa entre os produtos.

Graus de liberdade do erro 4
t critico 2,7764
Numero de dados entre os produtos 5
Variancia do erro 214
Tolerancia 8,1
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A diferenga entre a média dos resultados entre os produtos DFSO e

DFSO:2 foi de 89,7.

Nao houve diferencga significativa entre a média dos resultados entre as

atividades cataliticas dos compostos.
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Apéndice D — Analise de variancia (ANOVA) dos resultados obtidos na reacédo de oxidagao do dibenzotiofeno (DBT), utilizado o
TCCA e os compostos de coordenacgao, a 25 e 50 °C, por 1 h, sob agitacdo, na proporgdo de 100:33:1 equivalentes de
DBT:TCCA:catalisador.

Para a analise dos resultados obtidos nas reacdes realizadas a 25 °C.

Tabela 53 — Conjunto de dados utilizados na ANOVA de fator duplo.

% de rendimento

(cloro)dibenzotiofeno Dibenzotiofeno-5-6xido (dicloro)dibenzotiofeno

(DBTCI) (DBTO) (DBTCI2)
Composto 25°C 25°C 25°C média compostos
TCCA 46,5 17,3 3,3 22,4
MnCl2 30,9 31,6 1,5 21,3
[Mn(LM4)CI] 22,2 43 0,0 21,7
[Mn(salen)CI] 9,4 58,5 0,0 22,6
[Mn(salan)ClI] 8,7 59,1 0,0 22,6

média produtos 23,5 41,9 1,0
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Tabela 54 — Resultados da ANOVA.

Fonte da
variagao SQ gl mQ F valor-P _ F critico
Compostos 3,966667 4 0,991667 0,003462 0,99997 3,837853
Produtos  4205,049 2 2102,525 7,33956 0,015483 4,45897
Erro 2291,717 8 286,4647
Total 6500,733 14

Tabela 55 — Parametros utilizados para a analise da menor diferenca

significativa entre os produtos.

Graus de liberdade do erro 8
t critico 2,306

Numero de dados entre os produtos 5
Variancia do erro 286,5
Tolerancia 24,7

Tabela 56 — Diferenca entre as médias dos resultados entre os diferentes

produtos.
Produto Tolerancia
DBTCl e DBTO 18,4

DBTCl e DBTCI2 22,6
DBTO e DBTCI2 40,9

Nao houve diferenga significativa entre a média dos resultados entre as
atividades cataliticas dos compostos.
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Tabela 57 — Diferenca entre a média dos resultados dos produtos dentro do

grupo.

Composto Produto Tolerancia
TCCA DBTCl e DBTO 29,2
DBTCI e DBTCI2 43,2
DBTO e DBTCI2 14,0
MnCl2 DBTCl e DBTO 0,7

DBTCI e DBTCl 29,4
DBTO e DBTCI 30,1
[Mn(LM4)CI] DBTCl e DBTO 20,8
DBTCI e DBTCl2 22,2
DBTO e DBTCI 43,0

[Mn(salen)ClI] DBTCl e DBTO 49,1
DBTCI e DBTCI2 9,4
DBTO e DBTCI2 58,5
[Mn(salan)Cl] DBTCl e DBTO 50,4
DBTCIl e DBTCI: 8,7

DBTO e DBTCI2 59,1
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Para a analise dos resultados obtidos nas reacdes realizadas a 50 °C.

Tabela 58 — Conjunto de dados utilizados na ANOVA de fator duplo.

% de rendimento

(cloro)dibenzotiofeno Dibenzotiofeno-5-6xido (dicloro)dibenzotiofeno

(DBTCI) (DBTO) (DBTCI2)
Composto 50 °C 50 °C 50 °C média compostos
TCCA 54,6 11,5 4.8 23,6
MnCl2 47,7 17,2 3,0 22,6
[Mn(LM4)CI] 39,7 24 4 2,3 221
[Mn(salen)Cl] 26,6 38 0,0 21,5
[Mn(salan)ClI] 9,3 61,8 0,0 23,7

média produtos 35,6 30,6 2,0
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Tabela 59 — Resultados da ANOVA.

Fonte da
variagao SQ Gl mQ F valor-P _ F critico

Compostos 10,66267 4 2,665667 0,007318 0,999868 3,837853
Produtos  3278,245 2 1639,123 4,499714 0,049048 4,45897
Erro 2914,181 8 364,2727
Total 6203,089 14

Tabela 60 — Parametros utilizados para a analise da menor diferencga

significativa entre os produtos.

Graus de liberdade do erro 8
t critico 2,306

Numero de dados entre os produtos 5
Variancia do erro 364,3
Tolerancia 27,8

Tabela 61 — Diferenca entre as médias dos resultados entre os diferentes

produtos.
Produto Tolerancia
DBTCl e DBTO 5,0

DBTCl e DBTCI2 33,6
DBTO e DBTCI2 28,6

Nao houve diferenga significativa entre a média dos resultados entre as

atividades cataliticas dos compostos.
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Tabela 62 — Diferenca entre a média dos resultados dos produtos dentro do

grupo.
Composto Produto Tolerancia
TCCA DBTCl e DBTO 431
DBTCI e DBTCI2 49,8
DBTO e DBTCI2 6,7
MnCl2 DBTCl e DBTO 30,5
DBTCI e DBTCI2 447
DBTO e DBTCI2 14,2
[Mn(LM4)CI] DBTCl e DBTO 15,3

DBTCI e DBTCI2 37,4
DBTO e DBTCI2 22,1
[Mn(salen)CI] DBTCIl e DBTO 11,4
DBTCI e DBTCI: 26,6
DBTO e DBTCI2 38,0
[Mn(salan)ClI] DBTCl e DBTO 52,5
DBTCI e DBTCI2 9,3
DBTO e DBTCI2 61,8
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Apéndice E — Analise de variancia (ANOVA) dos resultados obtidos na reagao de oxidagao do tioanisol (TIO), utilizado o TCCA e

os compostos de coordenagao, a 25 e 50 °C, por 1h, sob agitacdo, na proporcdo de 100:33:1 equivalentes de
DBT:TCCA:catalisador.

Para a analise dos resultados obtidos nas reacdes realizadas a 25 °C.

Tabela 63 — Conjunto de dados utilizados na ANOVA de fator duplo.

% de rendimento

metilfenilsulféxido sulfeto de clorometilfenil

(MFSO) (MFSCI)
Composto 25°C 25°C média compostos
TCCA 18,3 13,8 16,1
MnCl2 15,4 14,1 14,8
[Mn(LM4)CI] 17,7 9,9 13,8
[Mn(salen)ClI] 17 12,6 14,8
[Mn(salan)CI] 31,3 7,7 19,5

média produtos 19,9 11,6
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Tabela 64 — Resultados da ANOVA.

Fonte da
variagao SQ gl mQ F valor-P _F critico
Compostos 39,706 4 9,9265 0,253722 0,89371 6,388233
Produtos 173,056 1 173,056 4,423326 0,103283 7,708647
Erro 156,494 4 39,1235
Total 369,256 9

Nao houve diferenga significativa entre a média dos resultados entre as

os produtos, assim como entre as atividades cataliticas dos compostos.

Tabela 65 — Diferenca entre a média dos resultados dos produtos dentro do

grupo.

Composto Produto Tolerancia
TCCA MFSO e MFSCI 4,5
MnCl2 MFSO e MFSCI 1,3

[Mn(LM4)CI] MFSO e MFSCI 7,8

[Mn(salen)CI] MFSO e MFSCI 4,4
[Mn(salan)CI] MFSO e MFSCI 23,6
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Para a analise dos resultados obtidos nas reacdes realizadas a 50 °C.

Tabela 66 — Conjunto de dados utilizados na ANOVA de fator duplo.

% de rendimento

metilfenilsulféxido sulfeto de clorometilfenil

(MFSO) (MFSCI)
Composto 50 °C 50 °C média compostos
TCCA 18,3 13,8 16,1
MnCl2 15,4 14,1 14,8
[Mn(LM4)CI] 17,7 9,9 13,8
[Mn(salen)ClI] 17 12,6 14,8
[Mn(salan)CI] 31,3 7,7 19,5

média produtos 19,9 11,6
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Tabela 67 — Resultados da ANOVA.

Fonte da
variagao SQ gl mQ F valor-P _F critico
Compostos 16,486 4,1215 0,19393 0,92942 6,388233

4

Produtos 168,1 1 168,1 7,909658 0,048199 7,708647
Erro 85,01 4 21,2525
9

Total 269,596

Tabela 68 — Parametros utilizados para a analise da menor diferencga

significativa entre os produtos.

Graus de liberdade do erro 4
t critico 2,7764
Numero de dados entre os produtos 5
Variancia do erro 21,3
Tolerancia 8,1

A diferenca entre a média dos resultados entre os produtos MFSO e
MFSCI foi de 8,2.

Tabela 69 — Diferenca entre a média dos resultados dos produtos dentro do

grupo.

Composto Produto Tolerancia
TCCA MFSO e MFSCI 5,5
MnCl2 MFSO e MFSCI 6,9

[Mn(LM4)CI] MFSO e MFSCI 2,4

[Mn(salen)ClI] MFSO e MFSCI 6,8

[Mn(salan)CI] MFSO e MFSCI 19,4
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