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RESUMO

O presente trabalho apresenta a sintese de novos polimeros
heterobimetalicos entre o ligante acido iminodiacético e os metais de transi¢éo cobre
manganés e niquel, em proporc¢des variadas, através do método de cristalizacdo por
evaporacao do solvente. Os produtos finais foram caracterizados por difracdo de
Raios X, Infravermelho, analise termogavimétrica, microscopia eletrbnica de
varredura e analise elementar. A reacdo entre o acido iminodiacético (IDA) e os ions
metalicos Cu, Mn ou Ni forneceu cristais de coloracao azuis, dos complexos do tipo
[CuixMny (IDA) (H20)2]n (x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) e [Cu1Nix (IDA) (H20)2]n (x = 0.1,
0.2, 0.3, 0.4, 0.5). Onde os compostos de coordenacgéo obtidos formaram redes 3d
com 0s metais mencionados, com geometria cristalina do tipo ortorrombica. Pode-se
notar que & medida que o fon Cu®" tinha a sua proporcdo estequiométrica reduzida
na reacao, o tempo de obtencéo do material acrescia mais, com producéo de menos
material e rendimentos menores, A troca dos ions metalicos no meio reacional néo
proporciono perda nas caracteristicas e cristalinidade dos sistemas que tinham como
padrao o sistema Cu: IDA na proporc¢ao de 1:1 mmol. Sendo possivel a obtencéo de
materiais isomorficos, que foi comprovada quando se pode ver a presenca de todos
0S picos caracteristicos da analise de DRX em relacdo ao composto padrdo. Os
novos polimeros de coordenacdo tiveram sua atividade catalitica testada em
reacdes do tipo hidroboracéo, entre o alil trifluoroborato de potassio e um aldeido

padrao, apresentando resultados satisfatérios para o processo de catalise.

Palavras Chave: Quimica Inorganica. Polimeros Heterobimetéalicos. Metais

de Transicao.



ABSTRACT

The present work presents the synthesis of new Heterobimetallic polymers
between the ligand iminodiacetic acid and the transition metals copper, manganese
and nickel, in varying proportions, through crystallization method by evaporation of
the solvent. The final products have been characterized by x-ray diffraction, infrared,
Thermogravimetric analyses, scanning electron microscopy and elemental analysis.
The reaction of iminodiacetic acid (IDA) and the metal ions Cu, Mn or Ni provided
blue coloration, crystals of the complex of the type [Cui.xMny (IDA) (H20),] n (x = 0.1,
0.2, 0.3, 0.4, 0.5) and [CuixNix (IDA) (H20),] n (x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5). Where
coordination compounds obtained formed 3d networks with the metals mentioned,
with crystalline Orthorhombic type geometry. It may be noted that as the Cu®* ion
was the stoichiometric ratio reduced to your reaction, the time of obtaining the
material more seamlessly integrate with, with production of less material and smaller
incomes, exchange of metal ions in the reaction medium does not provide loss in
characteristics and crystallinity of the systems had as standard the system Cu:IDA in
proportion to 1:1 mmol. Being possible to obtain materials isomorphic, which was
proven when one can see the presence of all the characteristic peaks of DRX
analysis in relation to the standard compound. The new coordination polymers had
your catalytic activity tested in hydroboration, type reactions between the allyl
potassium trifluoroborate and an aldehyde default, showing satisfactory results for

the process of catalysis.

Keywords: Inorganic Chemistry. Heterobimetallic Polymers. Transition

Metals.
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1 INTRODUCAO

O &cido iminodiacético (IDA) e seus compostos sdo empregados em
diversas areas do conhecimento (OCHOA, 1993; GAO, 2007; ZHANG,2012). Na
guimica de coordenacdo, ele € um ligante versétil e amplamente explorado, gracas a
seus grupos funcionais amina e acido carboxilico. Quando ligado a centros metalicos
formando complexos de coordenagdo podem ser empregados em diferentes areas,
como, magnetismo, sensores, filmes finos, entre outras (SILVA, 2014; DOMINGOS,
2016; KITAGAWA, 2013; CIOLO, 1981; SOUZA, 2005; VRIES, 2012)' sendo a sua
maior aplicabilidade relacionada a area de catalise em diversas reacdes organicas,
como a reacao de Heck, processos oxidativos e processos de clivagens (GERASKO,
2008; THUERY, 2009; KASUGA, 2009; THUERY, 2011).

Na literatura, a formacédo de complexos com um Unico centro metalico
(metal de transi¢éo) ligado a um ligante é bastante descrita e estudada, incluindo o
estudo da interferéncia dos parametros reacionais (pH, contra-ion, temperatura) ao
meio (NI, 2009; SILVA, 2014). No entanto, poucas estruturas poliméricas contendo
um ou dois tipos de ion metalicos diferentes (ion de metal de transicao) ligados a um
ligante organico séo relatadas. Com esta perspectiva, exploramos a influéncia da
adicdo de diferentes fons metélicos na formacéo de sistemas do tipo Cu®*+: M?*+:
IDA (M= Mn ou Ni).

O tipo de reacdo escolhido para obtencdo dos compostos de
coordenacao foi a cristalizacdo a temperatura e pressdao ambiente, um método
bastante usual para o preparo desse tipo de material (THUERY, 2009), por ser uma

metodologia simples e eficiente, que garante a formacéao de cristais bem definidos.

Por outro lado, a busca por metodologias eficientes para
formacédo de ligacBes carbono-carbono, em reacdes de alilacdo, ainda € uma busca
constante. Um dos principais problemas relacionados a este tipo de sintese € que
em geral sdo feitas com auxilio de catalisadores metalicos, o que aumenta o custo
da reacdo, por necessitarem de atmosfera inerte, e/ou com a utlizacdo de

aquecimento e solventes poluentes. A utilizacdo de complexos de coordenacéo
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como catalisadores em reagfes organicas pode ser encontrada dentro da literatura
(GERASKO, 2008; THUERY, 2009; KASUGA, 2009; THUERY, 2011), incluindo em
reacdes de alilagcdo (FREITAS, 2013), embora a utilizacdo desses compostos ja
tenha sido descrita todas elas relatam a utilizacdo de redes de coordenacao
formadas por um Unico centro metalico. N&o existem trabalhos na literatura que
tratem sobre a utilizacdo de polimeros heterobimetalicos para catalise em reacfes

de alilagéo.

Tendo em vista a necessidade de desenvolver novos catalisadores que
tornem a formacdo de alcoois homoalilicos um processo mais rapido, de menor
custo e que possa ser realizado com a utilizagcdo de uma baixa quantidade de
solventes organicos foram realizados testes de atividade catalitica nos novos

sistemas heterobimetalicos obtidos.
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2  FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 A QUIMICA DE COORDENAGCAO

Compostos de coordenacdo sdo compostos formados por metais de
transicdo interna e externa, estudados por uma subarea da quimica inorganica
chamada de Quimica de Coordenacdo. Os elementos conhecidos como metais de
transicdo externa e interna podem originar ions ou compostos quimicos onde o
metal apresenta um numero de ligagdes que é excedente a sua valéncia “normal”,
prevista na Teoria de Valéncia (FARIAS, 2009). Historicamente a primeira molécula
dos compostos de coordenacdo a ser isolada foi o ion complexo tetraminocobre (ll),
[Cu (NH3)4]**, cuja descoberta foi reportada ao quimico aleméo Andréas Libavius
(Figura 1) em 1597 (FARIAS, 2009). O termo “COMPLEXO” foi usado em
denominacédo a esses materiais, em virtude da pouca compreensdo que existia na

época a cerca da formacao e composicdo desses compostos.

Figura 1- Quimico alemao Andréas Libavius e o complexo TetraminoCobre
It

1
Retirado de: http://www2.ucdsb.on.caltiss/stretton/chemZ/history_libau.html / http://expbasquimica-g1-zb-09-

10.wikispaces.com/Colorimetr%C3%ADa, no dia 08/09/2017.
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Embora a descoberta desses compostos seja antiga, e associada ao
quimico Andréas Libavius, o primeiro ensaio cientifico correspondente a sintese de
um composto de coordenacédo so foi descrito por Heinrich Diesbach, em 1704, onde
ele sintetizou o corante inorganico conhecido como Azul da Prussia (FARIAS, 2009),
KCN.Fe (CN),.Fe (CN)s

Muitos complexos passaram ser sintetizados no século que seguiu, porém a
descricdo tedrica que viesse a explicar como as ligacdes quimicas nesses
compostos eram formadas, bem como sua estrutura e propriedades nao havia
evoluido (FARIAS, 2009).

So6 por volta de 1798 com os estudos de Tassaert, na sintese de aminas de
cobalto, que os avancos iniciais para a descricdo da estrutura dos compostos de
coordenacdo comecaram a caminhar (BASOLO, 1976). Uma tentativa em explicar
estes compostos pode ser atribuida a “Teoria das Cadeias” de Blomstrand e
Joergensen. Segundo o modelo de estrutura proposto por Blomstrand (1869) e
Joergensen (1886) separadamente, o composto Co (NH3)sCl,, por exemplo, poderia
ser descrito como Co (-NH3z-NHs-NH3-Cl)2. Porem foi com os estudos de Werner
(Figura 2) que uma base sélida fundamental para avancos posteriores na quimica
de coordenacado foi estabelecida (KAUFFMAN, 1959; BASOLO, 1976; FARIAS,
2001; FARIAS, 2009; CONSTABLE, 2013).
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Figura 2- Quimico Alfred Werner e seu modelo de coordenacédo (TOMA,
2014).

Embora tenham trabalhado na concepcdo de uma teoria para explicar a
ligacdo de uma mesma classe de compostos, as ideias de Werner e Jorgensen eram

bastante distintas.

Jorgensen descrevia os compostos de coordenacdo formados por ligacoes
guimicas em cadeia, 0 que assemelharia estes aos compostos organicos, onde
partindo do atomo central metélico, as espécies quimicas nao ligadas diretamente a
este metal estariam disponiveis para sofrer novas reacdes quimicas (KAUFFMAN,
1959; FARIAS, 2001). Ja segundo as ideias de Werner, 0os compostos de
coordenacao eram constituidos de um atomo central metalico, que estaria rodeado
por espécies ligadas direta ou indiretamente ao mesmo. Este ion central atrairia 0s
ligantes ao seu redor, orientando assim a formacédo de uma esfera de coordenacéo,
de geometria bem definida (KAUFFMAN, 1968; KAUFFMAN, 1976). A diferenca

entre as duas propostas pode ser observada abaixo na Figura 3.
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Figura 3- Diferenca estrutural do Complexo [Co (NH3)g]Cls de acordo com as
teorias de Jorgensen e Werner. (TOMA, 2014).

Werner foi muito além dos conceitos de ligagdes quimicas, ele explorou a
parte de estereoquimica e isomeria (Figura 4), o que deixou sua teoria em
superioridade a teoria das cadeias desenvolvida por Jorgensen, (KAUFFMAN, 1959;
FARIAS, 2001) levando a quimica inorganica ao um novo modo de pensar. A teoria
proposta por Alfred Werner fez com que, em 1913, ele fosse laureado com o Prémio
Nobel ligado a quimica inorganica e foi determinante para os conhecimentos atuais a
cerca de estrutura, estereoquimica e reatividade dos complexos, bem como para o
desenvolvimento das teorias de ligacdo quimica nesses compostos, elevando a
Quimica de Coordenacdo a um patamar de destaque dentro da ciéncia em geral
(FARIAS, 2009).



25

Figura 4- Estudo de isomeria feito por Werner para o complexo Co
(NH3)4Cls. (a) Isbmero cis; (b) Isbmero trans (TOMA, 2014) .

2.2  POLIMEROS DE COORDENACAO

Metais de transicdo externa (bloco d) (Figura 5) ou interna (bloco f)
apresentam uma caracteristica diferenciada em relagcdo aos demais metais da tabela
periodica. Podem formar espécies onde o atomo central metélico, em sua forma
ibnica ou neutra, esta em um ambiente rodeado por outras espécies comumente
chamadas de ligantes que podem ser ions, atomos ou moléculas organicas, ligadas
a este metal central por ligacdes do tipo coordenadas (BASOLO, 1976; FARIAS,
2009).

Metais de Transigéo

Bloco "d"

Figura 5- Localizacdo dos metais de transicdo externa na tabela periodica.
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Compostos porosos atraem a atencdo da comunidade cientifica desde muito
tempo. A multifuncionalidade de materiais ditos porosos é o fator que desperta
atencdo para essa classe, visto que materiais deste tipo podem ser empregados
para diversas funcdes como retirada de poluentes ambientais, sintese de novos
materiais e drogas quirais, catalise heterogénea, etc (KAUFFMAN, 1968). Desde sua
descoberta no século XVIII (BASSOLO, 1976) esses materiais evoluiram
significativamente em suas principais propriedades fisico-quimicas, bem como na
diversidade de estrutura e composicdo (KAUFFMAN, 1968, GREENWOOD, 1997;
JONES, 2002; ATIKINS, 2003).

Zeodlitas, materiais porosos utilizados por muitas décadas como
catalisadores e como meio de obteng&o de alumino silicatos foram um dos principais
representantes da classe dos solidos porosos (CARO, 2000; VALDES, 2006). Foi a
partir da década de 90 que os solidos porosos cristalinos formados por centros
metalicos ganharam destaque através de trabalhos publicados por Robson e Yaghi
(ROBSON, 1990; HOSKINS, 1989; YAGHI, 1995; RICHARDSON, 1995), em seus
trabalhos Robson e Yaghi separadamente mostraram que os materiais formados por
centros metalicos ligados a moléculas organicas eram mais versateis e funcionais
gue os materiais tradicionais usado na época, como as zedlitas (FEREY, 2008)
ganhassem bastante destaque dentro da comunidade cientifica. A classe de
compostos chamada polimeros de coordenacdo se assemelham as zedlitas por
serem compostas por uma célula unitaria que se repete, e que foi formada atravées
da unido das duas sub-redes, formando uma estrutura tridimensional que confere

porosidade e cristalinidade ao material.

Pode-se definir polimeros de coordenacdo de uma forma bem geral como
centros metalicos ligados a estruturas organicas variadas que se repetem
continuamente em uma (1D), duas (2D) ou trés dimensdes (3D) através de ligacbes

coordenadas (Figura 6).
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Polimearo 1D

Polimso 3D

Figura 6- Esquema genérico para polimeros de coordenacédo 1D, 2D e 3D.

Além da ligacdo coordenada entre o ligante e o metal, este pode também
estar coordenado com outras espécies, tais como CO,, H,O, CI, CN, etc (RAMOS,
2014). Os polimeros de coordenagcdo sao compostos que tem emergido dentro da
guimica de coordenacdo por possuir diversas aplicagbes (LI, 2009; HU, 2015;
KRENO, 2012; ZHANG, 2015). Sendo a mais usual a formagédo de estruturas
porosas em materiais para aplicacdo em catalise (FUJITA, 1994; FARRUSSENG,
2009; XIONG, 2011; CORMA, 2010). Os chamados polimeros de coordenacao
apresentam algumas outras caracteristicas importantes, como, a possibilidade de se
obter diferentes geometrias (Figura 7) e numeros de coordenacdo formando

compostos que apresentam uma estrutura bem definida.
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Figura 7- Tipos de geometrias comuns dos metais nos polimeros de
coordenacdo (TOMA, 2014).

A introducdo do conceito de estruturas cristalinas orgénicas feita em 1954
por Wells (WELLS, 1954; RAMOS, 2014) onde ele dizia que os ions metalicos,
agiriam como nés, ligados entre si através de um espacador, foi a primeira vez que a
ideia de polimeros de coordenacao foi “mencionada” na histéria. Ja em 1959
Kinoshita e colaboradores (KINOSHITA, 1959; RAMOS, 2014), descreveram a
estrutura do composto de cobre com a adiponitrila e anions nitrato. Porém so por
volta da década de 90 que a utlizagdo dos polimeros de coordenacdo para
utilizacdo em catalise foi mencionada nos trabalhos de Hoskins e Robson
(HOSKINS, 1990). Na mesma época outros trabalhos foram publicados, sendo a
primeira utilizacdo de polimeros de coordenacdo na area de catalise, atuando na
aceleracdo de reacbes de cianosililacdo de aldeidos reportada por Fujita e
colaboradores (FUJITA, 1994) em 1994.

Os diferentes materiais obtidos na area de polimeros de coordenacdo
fizeram com que comecassem a existir divergéncias na nomenclatura destes
compostos por parte da comunidade cientifica. O surgimento das chamadas redes
metalorgéanicas, (Metal Organic Frameworks — MOF’s) foi o principal motivo para a

confusdio em relacGio ao nome dos polimeros de coordenacéo
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(TRANCHEMONTAGNE, 2008)' levando a IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) em 2009 a iniciar a producdo de orientacbes em relacdo a
nomenclatura para estes materiais. O projeto que tem como titulo “Coordination
polymers and metal organic frameworks: terminology and nomenclature guidelines”
(BATTEN, 2011), serve para dar orientagdes gerais a cerca dos polimeros de
coordenacdo e para criar uma nomenclatura que seja aceita e padronizada por
pesquisadores das mais diversas areas. O termo “metal-organic framework” so6 foi
reportado na literatura em 1995 nos trabalhos desenvolvidos por Yaghi (YAGHI,
1995). Até essa época ndo havia estudos referente a porosidade dos polimeros de
coordenacado. Historicamente um grande passo nos estudos dos polimeros de
coordenacdo se deu quando os estudos foram voltados para se desenvolver
materiais de porosidade permanente e que fossem estaveis termicamente e
guimicamente (FARRUSSENG, 2009). A sintese de uma MOF 3-D realizada por Li e
colaboradores (LI, 1999) é considerada um marco revolucionario no que se conhecia
sobre o estudo destes materiais. Foi a primeira vez que foi sintetizado um polimero
de coordenacédo de alta porosidade e estabilidade. A MOF sintetizada por Li era do

tipo [Zn4O(bdc)s], e ficou conhecida como MOF-5.

Alguns conceitos mais fundamentais em relacdo aos chamados compostos
de coordenacao formados por metais de transicdo devem ser apresentados. As
moléculas ligantes mais proximas ao metal formam o que se chama de primeira
esfera de coordenacdo, também conhecida por esfera de coordenacéo interna. O
numero de ligacGes formadas entre o metal e o ligante, vai definir o que se conhece
por niumero de coordenacdo, ou valéncia secundaria. Qualquer espécie externa a
primeira esfera de coordenacéo, forma a segunda esfera de coordenacao, em geral

sdo contra ions que compdem essa esfera de coordenacdo (COMPANION, 1964).

Em um polimero de coordenacdo, diversas ligacbes podem ser
estabelecidas, como, ligacbes de hidrogénio, van der Waals, ligacdes ibnicas, e
ligacBes de coordenacdo metal-metal e metal-ligante. O processo de formacao do
polimero esté relacionado a ligacdes de do tipo metal-ligante, esta ligacdo pode ser
explicada através da doacédo de um par de elétrons do ligante para o ion metélico e

na atracdo eletrostatica que existe gracas a diferenca de eletronegatividade
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existente entre o metal e o composto organico. A constru¢cdo de um polimero de
coordenacao pode ser comparada a um jogo de construcéo, gracas a possibilidade
de controlar o tamanho e a forma dos poros, bem como modificar e funcionalizar os
ligantes organicos. Para que haja essa possibilidade uma série de fatores deve ser
controlada criteriosamente, como por exemplo, a escolha do ligante, solvente

reacional metal a formar a rede de coordenacgéo (MILLWARD, 2005).

Um dos polimeros de coordenagdo mais conhecidos é chamado de MOF-5
(Figura 8), e foi proposta em 1999, por Yaghi e colaboradores (LI, 1999). Este
material revolucionou o que se conhecia em relacédo a sintese e designe de redes de
coordenacdo sélidas. A MOF-5 material constituido por é&cido 1,4-
bezenodicarboxilico (1,4-BDC) conectado a tetraedros de ZnO4 foi uma das
pioneiras na utilizacdo de ligantes aromaticos funcionalizados, com potencial

aplicacao em catélise.

Figura 8- Estrutura MOF-5 (SUN, 2015).

A obtencédo de polimeros de coordenacéo utilizando metais do bloco d e f é
uma pratica bastante difundida e comentada na literatura para as mais diversas

aplicacdes, processos de sintese e caracterizacdo. Tendo sua utilizacdo evoluido
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com o advento da tecnologia para as areas como a biotecnologia, fisica dos
materiais magnéticos, fotdnica, pigmentos inorganicos, farmacologia, entre outras
areas (KAUFFMAN, 1959; BASOLO , 1976; FARIAS, 2001). A chamada Teoria do
Campo Cristalino diz que as principais caracteristicas dos polimeros de coordenacgao
formados por elementos de transicdo poderiam ser explicadas, de acordo com as
interacdes existente entre o ion metélico e o ligante organico (FARIAS, 2009).

Ja4 a obtencdo de polimeros formados por dois centos metélicos, os
chamado heterobimetéalicos sdo compostos ainda pouco explorados, tanto ao tratar
da obtencdo e caracterizagdo, quanto a suas aplicabilidades principalmente na area
de catdlise com transferéncia de fases, o que despertou o interesse no

desenvolvimento do trabalho apresentado.

2.3  SINTESE DOS POLIMEROS DE COORDENACAO

Quando se fala em polimeros de coordenacdo, sua obtencdo e
caracteristicas estruturais existem uma ampla variedade de compostos que podem
ser obtidos simplesmente com pequenas modificacbes na metodologia sintética para
obtencdo do alvo molecular (LI, 2014) A escolha do solvente, pH, temperatura,
estequiometria de reacédo, e principalmente ion metalico e ligante organico, sao
determinantes na estrutura final do polimero (HU, 2015; HAO , 2015). Polimeros de
coordenacao contendo um centro metalico, e com ligantes ndo mistos, como dito
anteriormente € uma area ja bem explorada na literatura, tanto em relacdo a
estrutura como e relacdo a, o que viabiliza a realizacdo das mesmas com uma
possibilidade de se predizer a geometria do polimero que se pretende sintetizar de

acordo com o parametro sintético variado (DU, 2013; HU, 2015) .

A sintese dos polimeros de coordenacdo se da a partir de ligantes
multifuncionalizados com grupos nucleofilicos e cations metélicos. Diversos
procedimentos séo descritos na literatura para obtencdo destes compostos, sendo
esta uma area bem explorada, ao contrario do mecanismo de formacdo e
crescimento dos cristais. Como ja& mencionado diversos métodos sao descritos na

literatura como: ultrassom, reacdes livres de solvente, eletroquimica, sol-gel, difuséo
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em fase gasosa e liquida, hidrotermal assistida por micro-ondas e bem como
ionotermal, ou seja, usando liquidos i6nicos como solventes, entre outras
(MUELLER' 2006; LONG, 2010).

O método mais utilizado é, sem duvida, a sintese hidrotermal (meio aquoso)
e solvotermal (outros solventes) (Figura 9). Reacdes hidrotermais e solvotermais
podem ser definidas como processos onde as reacfes quimicas sdo obtidas em
sistema fechado e a uma temperatura superior ao ponto de ebulicdo do solvente
utilizado. Usualmente, estes métodos (hidro(solvo)térmicos) ddo-se a temperaturas
entre 120 °C e 260 °C e a sendo a presséao do sistema autogerada. Esta sintese foi
idealizada para “imitar” as condigdes de sintese geotérmicas dos minerais
(ZUBIETA, 2003).

’

.

Figura 9- Esquema necessario para montagem de uma sintese
hidro(solvo)termais 1. Capa de aco inoxidavel; 2.meio reacional 3. Reator de Teflon;
4. Tampa do Reator; 5. Aparatos para vedacao.?

Sinteses hidro(solvo)térmicas embora sejam de montagem experimental
simples sdo consideradas processos de grande complexidade em termos de

combinag¢do dos parametros quimicos, como, tipos de precursores, natureza do

2 Retirado de: http://www.ebah.com.br/content/ABAAAACbMAF/estrutura-dos-solidos-cristalinos, no dia 12/11/20170.
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solvente, pH, etc. E termodindmicos, como, temperatura e tempo de reagao
(DEMAZEAU, 2010). Desta forma, entender a influéncia individual que cada
parametro tem na obtencdo da estrutura final, se mostra um desafio para a quimica
dos compostos de coordenacdo (LONG, 2010; DESMAERETS, 2011). Em sinteses
como as hidrotermais as propriedades do solvente sdo modificadas de modo a
facilitar a solubilizacdo dos precursores e favorecendo assim as etapas de
crescimento do cristal (ZUBIETA, 2003), induzindo assim a formacao de estruturas

gue a temperatura ambiente ndo poderiam ser cristalizadas.

Outro procedimento bastante empregado na sintese de polimeros de
coordenacdo € a sintese adotada para realizacdo do trabalho descrito, que
consistem na obtencdo de cristais a temperatura ambiente, onde os reagentes de
partida s&o solubilizados, e o sistema € deixado para a cristalizagdo a temperatura e
pressdao ambiente. O processo se da através da evaporacdo lenta do solvente,
consequentemente precipitando o produto na forma de cristais. Sendo o tempo
reacional dependente da natureza quimica do solvente. Por se tratar de um
processo lento e que ocorre sob condicbes ambiente 0s reagentes possuem uma
maior interacdo, tendo mais tempo para estabelecer ligacdes quimicas e formar as
interacdes intermoleculares tendendo a formacdo do produto termodinamico, ou
seja, a estrutura de menor energia. E um método baseado na saturacdo da solucao,
gue mesmo demonstrando ser simples, por ndo necessitar de manipulacdes e
instrumentacdes complexas, requer atencdo em relacdo a solubilidade dos
reagentes/volatilidade do solvente. Uma grande dificuldade atrelada ao método é em
guestdo a reprodutibilidade do método, pois existe uma variagcdo de pressao e
temperatura de acordo com o ambiente e localidade que a sintese esta sendo
realizada. A cristalizacdo é um método experimental frequentemente adotado para
obtencdo de redes de coordenacdo (Ni, 2009), bem como usado de modo
comparativo ao método hidrotérmico (TRANCHEMONTAGNE, 2008).
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2.4  INFLUENCIA DE METAIS E LIGANTES NA ESTRUTURA DOS POLIMEROS
DE COORDENACAO

A grande variacdo dos polimeros de coordenacdo que levaram as
divergéncias em relagdo aos nomes comeg¢aram com a obtengdo das MOF’s que por
definicdo sao polimeros com cavidade em sua estrutura contendo “vazios” em
potencial, que podem ser obtidos com a variacdo as condi¢cdes reacionais, tais
como, temperatura e pressdo. MOF’s sdo sub-conjuntos contidos dentro da classe
dos polimeros de coordenacdo (MEHLANA, 2015; LI, 2016). Para a obtencdo de
polimeros de coordenacao de diferentes subclasses faz necesséario a escolha do
metal e dos ligantes que formarédo a esfera de coordenacéo, dentro desta escolha
alguns parametros e/ou moléculas possuem escolhas preferenciais por
possibilitarem a obtencdo de estruturas diferenciadas e com funcionalidades

interessantes.

Dentro da classe dos metais, existe uma grande variedade que podem ser
escolhidos para atuar como centro metalico em um polimero de coordenacéo, sendo
0S mais usuais 0s metais de transicdo externa e os metais do grupo dos lantanideos,
sendo estes ultimos uma escolha boa para a obtencdo de MOF’s, a serem
empregadas em catalise heterogénea, o que pode ser justificado por os ions
lantanideos conterem uma esfera de coordenacdo que permitem a formacao de
varios tipos de estruturas (HU, 2015). A escolha do ion metalico influencia
diretamente na geometria da rede, e a escolha do ligante também precisa estar
relacionada ao metal escolhido, visto que é necessario ligante consiga interagir com
0 metal tornando para que haja a coordenacdo. Como mencionado acima, a escolha
do metal influencia também nas possiveis aplicacdes do composto final (HAO, 2015;
FENG, 2015). Para obtencdo dos novos polimeros estudados nesse trabalho,
utilizaram-se os metais Cu?*, Ni** e Mn?*, em redes de coordenacdo do tipo 3D,

onde dois metais distintos ocupavam o mesmo tipo de sitio.

O ligante organico em um polimero de coordenacao (Figura 10) representa
0s espacadores que estardo conectados aos centros metalicos, e sua escolha deve

ser feita de maneira que se leve em consideracdo a seletividade da molécula
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organica e que ele combine com o tamanho do metal para que haja a formagéo do
polimero de coordenacgdo, maior controle na sintese e potenciais aplicabilidades dos
polimeros obtidos (LI, 2016). Uma vasta gama de ligantes existe e pode ser usada
para obtencéo de diversos polimeros de coordenacao.

Acido Trimésico
HO. 0
N
“
N N

Acido 4,4 4-5- Triazina-2,4 6- Triil
Tribenzoico

4 4-Bipindina O Acido TereRdlico

Figura 10- Alguns ligantes usuais na sintese de polimeros de coordenacao
(RAMOS, 2014).

Ligantes carboxilados sdo muito usuais dentro da area dos compostos de
coordenacao. Dentre eles, podem-se destacar os policarboxilatos aromaticos (figura
11) que sdo compostos constituidos por dois ou mais grupos carboxila ao longo da
cadeia, ligados por um esqueleto de um ou varios anéis aromaticos. A presenca
desses grupos permite uma variedade grande nos modos de coordenacao,

favorecendo a diversidade estrutural das redes.
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Figura 11- Exemplo de policarboxilato aromatico.

Os policarboxilatos sédo bastante utilizados por serem ligantes rigidos e que
permite a formacdo de polimeros com grande interacdo entre o metal e os atomos
de oxigénio do grupo carboxila. Os ligantes que contém mais de um grupo carboxila
podem estabelecer além de ligacbes coordenadas. Esta classe de ligantes pode
estabelecer ligacbes do tipo quelato e coordenadas em ponte
(TRANCHEMONTAGNE, 2008; HU, 2015). Possuem outra vantagem quando se
pensa em modificacdo estrutural, pois, apés o sélido poroso ser formado, ainda é

possivel funcionalizar o anel através de sintese organica.

Os ligantes carboxilados podem se ligar ao ion metalico por diversos tipos
de ligacbes o que, consequentemente, faz com que estes ligantes oferecam
diferentes modos (MEHLANA, 2015), abaixo (Figura 12) é apresentado os dois

modos de coordenacao mais usuais dos policarboxilatos ao metal.

Figura 12- Modos de coordenacédo mais usuais dos policarboxilatos ao metal
(ALMEIDA, 2013).
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Outra classe de ligantes bastante difundida e utilizada na &rea da quimica de
coordenacdo, mais uma vez por possibilitar diferentes formas de ligacdo com o ion
metalico, sdo os ligantes nitrogenados (Figura 13). Em sua forma mais usual este

ligante vem com o grupo amino acoplado ao um grupo carboxilato, fornecendo a
funcdo amida a molécula orgéanica.

Figura 13- Exemplo genérico de ligantes nitrogenados, da fungdo amida.

O grupamento amida dos ligantes atua de forma versatil por ter um
comportamento anfotero, podendo estabelecer ligacbes de hidrogénio tanto no
grupo amino, funcionando como um acido de Brénsted, como no grupo carboxila do
acido, atuando como um doador de pares de elétrons, ou seja, uma base de Lewis

(ATIKINS, 2003). Na figura 14 pode-se observar alguns modos de coordenacédo
comuns a ligantes nitrogenados.

Figura 14- Alguns modos de coordenacao ligantes nitrogenados (ALMEIDA,
2013).
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Uma classe bem menos explorada em relagdo aos carboxilatos e
nitrogenados sao os ligantes sulfonatos. Estes ligantes sdo extremamente
interessantes para formacdo dos polimeros de coordenacdo, podendo apresentar
diferentes modos de coordenacao entre o metal e o ligante (Figura 15) que podem
levar a formacdo de compostos com diferentes funcionalidades, tamanhos e
cristalizacado (CHEN, 2002; SAKATA, 2013).

Figura 15- Alguns modos de coordenagéo ligantes sulfonatos.

A utilizacdo de ligantes com grupos funcionais mistos € uma escolha que
favorece a formacdo de polimeros de coordenacdo diversificados, tanto em
referéncia a estrutura do polimero quanto a funcdo funcionalidades dos mesmos
(MEHLANA, 2015). Para realizacdo deste trabalho o ligante escolhido foi um
polidentado misto (presenca de grupo amino e carboxilato), o acido Iminodiacético

(IDA), que sera apresentado adiante neste trabalho.

A escolha do solvente a ser usado no preparo do polimero de coordenacéo €
de grande influéncia na construcdo destes materiais, por ter a possibilidade de afetar
a estrutura e a dimenséo destes polimeros. O efeito do solvente em um polimero
pode ser observado no trabalho desenvolvido por Hou e colaboradores (HOU, 2014),
onde foi preparada uma nova “familia” destes polimeros através da via solvotérmica.
As reacdes ocorreram mantendo inalteradas todas as condi¢cdes reacionais, com
excecdo dos solventes. Na figura 16 pode-se observar todos 0s compostos obtidos

e suas diferencas estruturais.
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Figura 16- Estudo da influéncia do solvente em polimeros de coordenacao
desenvolvido por Hou e colaboradores (HOU, 2014)

A série proposta por Hou comprova que o0s solventes utilizados séo
determinantes na estrutura final do complexo de coordenacdo. Visto que
dependendo do solvente escolhido, 0 mesmo pode torna-se um potencial ligante, o

gue dificultaria a interacdo do metal com a molécula organica inicialmente escolhida.

Para o desenvolvimento deste trabalho onde focava a obtencdo de
compostos heterobimetalicos em polimeros de coordenacéo do tipo 3-D, o solvente

escolhido foi & agua.
2.5 ACIDO IMINODIACETICO

Como mencionado anteriormente dentre os ligantes mais usuais um de
grande destaque s&o os policarboxilatos e os piridinocarboxilatos (DU, 2013), sendo
0 primeiro, estruturas organicas que apresentam mais de um grupo carboxila na
molécula e o segundo moléculas organicas que além de presentar grupos carboxila

também apresentam o heteroatomo de nitrogénio.
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Um ligante que se encaixa préoximo a classe dos policarboxilatos, € o ligante
flexivel chamado de IDA (acido iminodiacético) (Figura 17), neste ligante pode-se
destacar a presenca de dois grupos carboxilas e o heteroatomo de nitrogénio, sendo
um ligante bastante utilizado dentro da quimica de coordenac&o por poder fornecer
estruturas bem diversificadas em sua forma de coordenar ao atomo metélico
(ZHANG, 2012) Em geral ao se ligar ao a&tomo de cobre, a geometria € octaédrica,
pois 0 metal cobre se liga a dois atomos de nitrogénio e quatro &tomos de oxigénio.
Ja no trabalho descrito por Albertsson e colaboradores, onde se obtém a rede
[Ln2(IDA)(HIDA),(H20)4]Cl2(H20)3 (Ln = Nd e Pr) os ions lantanideos encontram-se
nona-coordenados formando uma geometria prisma quadrado (ALBERTSSON,
1974).

Z I

HO OH

Figura 17- Férmula Estrutural do Acido Iminodiacético (IDA).

O IDA é um ligante organico, que pode ser facilmente encontrado
comercialmente na forma de um po6 branco, possui massa molar 133 g/mol, e
apresenta formula molecular C4H;O4N e foi o ligante escolhido para este trabalho,
por ser pouco explorado dentro da literatura, e possuir grande versatilidade a fim de

obter polimeros de coordenacao heterobimetalicos entre o Cu:Mn:IDA e o Cu:Ni:IDA.

Na literatura sua utilizacdo € reportada como marcador para imagem
hepatobiliar (MICHAEL, 2012), bem como para a formacéo de redes de coordenacéao

do tipo 3-D. Em relacdo a redes de coordenacdo como o ligante IDA por fornecer
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diferentes modos de coordenacdo ele vem sendo bastante empregado para
producéo de polimeros metéalicos, com ions cobre como no trabalho apresentado por
Silva e colaboradores (Figura 18), cromo e niquel (REN, 2003; ZHAI, 2006; KONG,
2008; MA, 2009), e ions lantanideos, sendo estes ultimos explorados em menor

proporcao em relacdo aos demais.

Figura 18- Ambiente de coordenacéo do ion metélico Cu®** no polimero de
coordenacao com ligante IDA proposto por Silva e colaboradores (SILVA, 2014).

Reacdes de complexacdo com o ligante IDA, em geral, originam estruturas
do tipo ortorrémbica (Figura 19) e com namero de coordenacao seis. Porém como
todas as estruturas formadas partindo do &cido iminodiacético podem ter sua
estrutura de coordenacdo modificada dependendo ion metélico escolhido, bem como
0S parametros reacionais. Os métodos de sintese mais empregados sao

cristalizacao por evaporacao do solvente e rota hidrotermal.
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Figura 19- Redes cristalinas ortorrombicas®

Uma das utilizagbes mais antigas atribuidas ao ligante IDA é na extracéo de
DNA através da resina Chelex.

O Chelex 100 (Figura 20) funciona como agente quelante que tem a
capacidade de se ligar a ions derivados de metais de transi¢&o. E classificado como

um copolimero contendo grupos acidos do tipo iminodiacético (CEO, 1993)

CH,COOH  CH,COOH CH,C00- CH,C00-

R

@-CHy-NH* ©-CHp-N

NN\

CH,COOH CH,COO0- CH,COO0- CH,COO0-

pH 221 —> pH3.99 ~———————p pH7.41 ==+ pH12.30

Figura 20- Estrutura do Chelex 100 em diferentes *

3 Retirado de: http://www.ebah.com.br/content/ ABAAAACbMAF/estrutura-dos-solidos-cristalinos, no dia: 12/11/2017.
4 Retirado de: http://www.bio-rad.com/pt-br/product/chelex-100-resin / no dia: 12/11/2017



43

Zhang e colaboradores (ZHANG, 2013) utilizaram o ligante IDA para
formacdo de polimeros mistos de coordenagdo com o ions lantanideos em uma
sintese hidrotermal obtendo-se redes hibridas (Figura 21), com potencial para a

area de fluorescentes.

Figura 21- Esquema genérico da sintese proposta por Zhang para obtencao
dos polimeros hibridos (ZHANG, 2013).

Em seu trabalho, Silva e colaboradores descrevem a obtencdo de polimeros
de coordenacdo entre o ligante derivado do IDA e diferentes ions metalicos,
formando redes de coordenacdo 3-D compostas por um Unico metal de cada vez
(Figura 22) (SILVA, 2013).

Figura 22- Polimero de coordenacéo obtido por Silva e colaboradores, entre
o ligante IDA e o metal Gd (SILVA, 2013).
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Em outro trabalho Silva e colaboradores utilizam o ligante IDA para formar
trés novos hidrogéis supramoleculares com metais de ions lantanideos, através da

via hidrotermal com caracteristicas fotoluminescentes (SILVA, 2014).

J4 segundo Domingos e colaboradores, o ligante IDA pode ser usado
através de uma técnica chamada AGNES para a quantificacdo de fons Cu®* em
adgua (DOMINGOS, 2016).

Em seu trabalho para descrever reagdes de alilacdo Couto (COUTO, 2013)
utilizou a resina Amberlite que é derivada do ligante IDA, para realizar a catalise de
transferéncia de fase entre os triflouroboratos de potassio e diversos aldeidos,
visando estabelecer uma rota sintética limpa e com possiveis aproveitamento da

Amberlite.

Mesmo sendo um ligante bastante funcional e de emprego diversificado a
atividade deste material em juncdo com dois centros metalicos distintos em reacdes

de catalise nunca foi testada, sendo foco de estudo deste trabalho.
2.6 CATALISE

Os polimeros de coordenacdo possuem diversas aplicabilidades, sendo as
mais comuns aquelas que exploram suas areas superficiais, como adsorcao,
purificacdo e estocagem de gases, e catalise (KITAGAWA, 2004), entre outros como

ja mencionado neste texto. A catalise é a maior area de aplicacdo destes materiais.

Catalisadores sdo substancias que, mesmo em pequenas quantidades,
conseguem modificar a velocidade com que uma reacdo quimica se processa. A
utilizacdo desses materiais catalisadores data muito tempo atras, tendo sido
praticada a primeira vez com a fermentacao alcodlica e acética no periodo nealitico.
Sendo a industria de sabdo a pioneira na utilizacdo de catalisadores em escala
industrial (CIOLO, 1981; SOUZA, 2005). Foi em 1836, que Berzelius deu a primeira
definicdo escrita para o termo catalise, segundo ele este termo se refere a: “conjunto

de efeitos quimicos produzidos por catalisadores” (SOUZA, 2005).
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As primeiras pesquisas envolvendo este tema foram relacionadas a catalise
acido-base. Em 1895, Bronsted, idealizador de uma teoria acerca dos acidos e das
bases que, que definiu o termo catalisador, como uma substancia que altera a
velocidade de uma reacdo. Gracas a este trabalho em 1909, ele foi agraciado com o
Prémio Nobel.

A definicdo mais recente para o termo catalise cabe a IUPAC, onde segundo
a instituigao é: “o fendbmeno no qual uma quantidade relativamente pequena de certa
substancia, denominada catalisador, aumenta a velocidade de uma reacdo quimica

sem que a mesma seja consumida durante essa reacao.” (SOUZA, 2005).

Uma grande quantidade de processos biologicos e quimicos utiliza da acéo
dos catalisadores. A catalise possibilita a industria quimica, em todas as suas
formas, desde refinarias até produtos farmacologicos. Catalisadores proporcionam
um caminho reacional que € energeticamente mais favoravel e que forneca o
intermediario mais estavel. Estima-se que, cerca de 85% dos processos quimicos
industriais utilizam catalisadores em alguma de suas etapas (CORNILS, 2003;
VRIES, 2012). Desta forma a area de catalise foi e ainda € uma area de grande
interesse, principalmente em se tratando de moléculas menos nocivas ao meio
ambiente. Em geral o processo de catalise € dividido em poucas partes podendo-se
dividir em partes homogénea e heterogénea e Catalise enzimatica (VRIES, 2012).
De uma forma bem simples pode-se dizer que quando catalisador e reagente
encontram-se na mesma fase chama-se de catalise homogénea, ja quando
catalisador e reagentes estdo dispersos em fases diferentes tem-se a chamada
catalise heterogénea. Catalisadores heterogéneos, em geral, apresentam boa
recuperacdo do produto final, 0 que desperta interesse da industria. As zedlitas por
muito anos foram catalisadores bem usuais, sendo aos poucos trocadas por
materiais porosos do tipo polimero de coordenacdo, por estes apresentarem
estruturas bem mais diversificadas e aplicaveis a diversos tipos de material, em

guantidades menores e em varios meios reacionais.

A utilizacdo de MOF’s como catalisadores é descrita por Corma e

colaboradores (LUZ, 2010) onde relataram o uso de uma MOF a base de cobre em
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reacdes do tipo ciclo adicdo 1,3-dipolar, como resultado foi obtido regioseletividade

tdo acentuada quanto a de catalisadores homogéneos.

E descrita também por Freitas (FREITAS, 2013), na obtencdo de &lcoois

homoalilicos em uma sintese limpa.

Kitagawa e o0s seus colaboradores (KITAGAWA, 2004) sintetizaram um
polimero de coordenacao do tipo 3D, ([Cd(4btapa),(NOs3),]-6H,0O-2DMF)n, capaz de
estabilizar seletivamente as espécies hdspedes/intermediarias da reacdo catalitica
gue foi usada em reacdes de condensacao de Knoevenagel para o benzaldeido.

Ja o encapsulamento de polioxometalatos veio como uma forma de gerar
novos catalisadores considerados sustentaveis e que pudessem transformassem
compostos naturais em importantes intermediarios para sintese organica uma vez
gue, os polioxometalatos séo catalisadores atrativos em reagdes de oxidacdo (LUZ,
2010; MARX, 2011; SOUSA, 2013).

De uma forma geral, os polimeros de coordenacdo sdo bastante
empregados em catalise organica, sendo pouco estudada a catalise desses
compostos quando formados por um uUnico centro metalico em reacdes de alilacéo.
E nunca estudada a atuacéo catalitica destes polimeros quando formados por dois

centros metalicos distintos.
2.7 SISTEMAS HETEROBIMETALICOS

Ligantes chamados de multifuncionalizados ou multidentados, possuem a
capacidade de se ligar em diferentes centros metalicos podendo formar os
chamados polimeros de coordenacdo heterobimetalicos. Para elementos de
transicdo do bloco “d”, em um mesmo complexo, como por exemplo, os utilizados no
desenvolvimento desse trabalho, cobre, manganés e niquel, os centros metalicos
estdo afastados entre si em uma distancia de 9 A (CAl, 2005). Quando os metais de
transicdo disputam espaco na rede com os ions lantanideos essa distancia cai para
6 A (BAI, 2008). O que em ambos 0s casos caracterizam a nado interacdo entre 0s
metais utilizados, descartando a formacédo de ligacdo metal-metal, e fazendo com

gue os centros metalicos preservem suas propriedades fisico-quimicas individuais.
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Consequentemente quando juntos em um mesmo composto pode-se observar as

caracteristicas simultaneas de ambos os metais escolhidos.

A formacao de estruturas homonucleares ou heteronucleares combinando
metais do bloco “d” tem sido foco de diversos trabalhos, em principal a primeira
estrutura citada. Podendo os metais variar seus estados de oxidacao em relacdo ao
outro, ou apresentarem diferentes geometrias no centro  metalico
(ALEXANDROPOULOQS, 2010). Para os metais de transicdo como 0s raios atdbmicos
sdo semelhantes faz com que mesmo apresentando mais de um metal para ser
coordenar ao meio, 0s centros metalicos possam ser substituidos sem alteracfes
estruturais, e ainda sendo possivel a observacdo das variagcbes nas propriedades
em funcédo da mudanca do cation (GREENWOOD, 1997).

Um dos trabalhos de grande destaque ao se falar sobre polimeros
heterobimetalicos, € o proposto por Matzger e colaboradores onde eles descrevem a
sintese de MOF’s ja conhecidas como a MOF-4, MOF-39 e Zn-Btec (Btec = Acido
1,2,4,5-benzenetetracarboxilico), por via hidrotermal, realizando a dopagem do
sistema com ions do metal cobalto e niquel (CASKEY, 2008). Como resultado pode-
se descrever a MOF-4, onde sua estrutura que € composta por sitios octaédricos e
tetraédricos gracas ao zinco interligados pelo acido benzenotricarboxilico. Pode-se
verificar que a insercdo do sal de niquel e de cobalto resultou na substituicdo dos
ions de zinco, porém fez com que a estrutura mantivesse sua estrutura intacta como
se pode ver na Figura 23. A substituicdo foi extremamente estereosseletiva, visto

gue sO os centros octaédricos foram substituidos por cobalto ou zinco.
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Figura 23- Substituicdo do ion zinco por ions cobalto em rede de
coordenacao, formando a rede heterobimetalica Co/Zn-MOF-4 (CASKEY, 2008).

Outra classe de sistemas heterometalicos que vem sendo explorado € o
formado entre metais 3d-4f (MA, 2007; MANNA, 2009) devido as propriedades
luminescentes caracteristicas desses materiais, e por apresentarem grande
diversidade estrutural por conter ions do grupo dos lantanideos. A grande dificuldade
qgue envolve esse tipo de coordenacgdo € que esses metais quando “competem” por
espaco na rede de coordenacdo, ndo sao substituidos tdo facilmente como quando
junta-se metais 3d, por conterem caracteristicas distintas entre si, 0 que pode
provocar uma segregacao natural na rede, e consequentemente a ndo formacéo do
complexo binuclear. A utilizacdo desses compostos na area de catalise de
transferéncia de fases em reacfes de alilacdo é um trabalho novo desenvolvido para

elaboracéo desta tese.

2.8 A UTILIZACAO DOS COMPOSTOS DE BORO NAS REACOES DE
ALILACAO

Reacdes envolvendo “alilagdo” destacam-se dentre da comunidade
cientifica, tendo seu o periodo de maior destaque entre 2010 a 2015. A adicéo de
um reagente organometalico a um composto de carbonilico é considerado um
importante processo dentro da quimica organica sintética, por possibilitar a formacéao

de novas ligacdes carbono-carbono. E se o produto formado contiver uma dupla por
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possibilitar diversos tipos de transformagdes posteriores (NEGISHI, 1982;
BERGMAN , 2007), como pode ser visto no esquema 1.

Esquema 1- Esquema Geral das reac¢des de alilacdo usando compostos de
boro.

Os reagentes organometalicos de maior utilizacao para obtencao de ligacdes
carbono-carbono sdo os organilitios e os Reagentes de Grignard, que sao
compostos considerados com bases fortes de Lewis, que sdo sensiveis ao ar e
umidade, e que devido a facilidade em sofrerem acoplamento de Wurtz, ficam com
sua utilizacao limitada em reacdes de alilagcdo (DRILLON, 2002; PARTYKA, 2011)

Junto a necessidade em se utilizar reagentes menos nocivos, e de reacdes
gue cheguem ao produto final com menos etapas e tempos reacionais menores, 0S
organometalicos mais tradicionais (reagentes de Grignard, organaolitio,
organoestanho) foram perdendo espaco para os reagentes borados, fazendo com
gue os organoboro ganhassem destaque dentro das conhecidas sinteses em

condicdes limpas.

Compostos borados em reacfes de alilacdo ganharam bastante destaque
dentro do meio académico, com isso diversos tipos de compostos de alil-boro como
acidos-, ésteres e trifluoroboratos foram sintetizados e caracterizados ao longo dos
anos (Figura 24) (THOMAS. 1992).
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Figura 24- Estrutura geral de acidos boronicos, ésteres e trifluoroboratos
alilicos.

Um dos principais produtos que podem ser obtidos utilizando os compostos
de boro sdo os chamados alcoois homoalilicos (Figura 25).

OH

R RN

Figura 25- Estrutura Geral dos alcoois Homoalilicos

Os alcoois homoalilicos sédo compostos de grande versatilidade por poderem
atuar como intermediarios de diversas reacdes, como: obtencdo de produtos
naturais (FATIMA, 2006), ou ndo naturais que apresentam interesse biolégico e/ou
comercial. Alcoois homoalilicos podem ser também ser empregados em reacées
quirais (VASCONCELLOS, 2006). Bem como precursor para se obter cetonas,

acidos, didis e aldeidos correspondentes ao alcool utilizado.

Uma das primeiras utilizacbes descritas na literatura envolvendo

trifluoroboratos, foi descrita por Batey e colaboradores (BATEY, 1999), onde os



51

mesmo descreveram a reagdo de adicdo do alil-trifluoroborato de potassio a diversos
aldeidos sendo promovida por um &cido de Lewis (Esquema 2).

/©/\ BFa Et;0
CH2Clz 78°¢ Rend. 93%

15 min

Esquema 2- Condigdes reacionais para a adi¢cao do alil-trifluoroborato
descrita por Batey.

A reacdo descrita por Batey utilizava um unico solvente o DCM, e
necessitava de baixissimas temperaturas para processamento do produto final, com
iISSO 0S mesmos autores descreveram o uso do TBAI (nBus;NI) um sal que
funcionaria como catalisador de transferéncia de fase em sistemas bifasicos para

promover a reacéo de alilacdo (Esquema 3) 9 THADANI, 2002).

N

TBAI (10 mol%) Rend. 99%
CHzClz: H20 Br
15 min, 25°C

Esquema 3- Reacédo de alilagdo usando um sal de transferéncia de fase.

A segunda proposta descrita por Batey se mostrou uma metodologia
vantajosa sobre a primeira, dentre varios fatores por poder ser realizada a

temperatura ambiente e reduzir o uso do solvente organico clorado DCM.
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Reacbes de alilacdo até entdo restritas a aldeidos, foram estendidas a
cetonas e foi descrita por Nowrouzi e colaboradores (NOWROUZI, 2009) (Esquema
4).

O BF:N

K-10 (0,1 g)
CH.Cl2: H:0
25°C, 24h

Esquema 4- Alilagéo de cetonas.

Para a reacgédo foi usado como catalisador de transferéncia de fase a argila
montmorilonita K-10, em um sistema bifasico de DCM:H,O (MATSUOKA, 2009).
Comparando com o uso de aldeidos, tempos reacionais mais longos era necessarios
para a obtencdo dos alcoois correspondentes, explicado frente a reatividade de

aldeidos em comparacéo a cetonas.

Quantidades cataliticas de TsOH e Dioxano foram descritas para a alilacao
de cetonas por Kondo (MATSUOKA, 2009), reacbes que apresentam diversas
desvantagens em relacdo as apresentadas anteriormente, por fornecerem produtos
reacionais com rendimentos moderados em um tempo reacional alto e com a
utilizacdo de aquecimento (Esquema 5), o que se mostra sem grande utilidade visto

gue a necessidade mundial atual é a producao de sinteses mais limpas e rapidas.
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N

TsOH.H:0 (20% mol)
Dioxano

40°C, 24H MeO

Rend. 73%

Esquema 5- Alilagcdo descrita por Kondo.

Algumas reacdes utilizando catélise por complexos de paladio para obtencao
de é&lcoois homoalilicos séo descritas na literatura (NAKAMURA, 2011). A grande
desvantagem em se utilizar complexos de paladio € a necessidade em manter a
reacdo sob atmosfera inerte e o alto custo para obtencdo do produto final. Na
reacao descrita por Nakamura em 2011 (Esquema 6), além do complexo de paladio,
outra desvantagem que pode ser apontada € a utilizacdo do solvente THF, que para
sua utilizacdo precisa ser seco em KOH e posteriormente purificado em soédio

metalico, o que torna a sintese cheia de etapas e de elevado custo reacional.

g
N P{ :N 10mol % \
*+ BF  —— Rend. 86%
THF, 25°C, 12H

Esquema 6- Alilacdo do aliltrifluoroborato de potassio usando reagentes de
paladio.

Ja Nishigaichi (NISHIGAICHI, 2009) descreveu a utilizacdo de luz UV como

percussor pra realizacao de reacdes de alilacdo e benzilagdo como pode-se ver no

esquema 7.
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R—BF3K +

Ph Ph

R=ANa, Benzka Rend. 21% Rend. 16%

Esquema 7- Utilizacdo de UV nas reacgdes de alilagéo.

A utilizacao de luz UV mostrou-se uma metodologia ineficiente por fornecer
produtos reacionais de baixos rendimentos em elevados tempos, necessitando da
utilizacéo de atmosfera inerte de nitrogénio. Outro problema que pode ser apontado
para essa sintese € a formacédo de um subproduto com rendimento semelhante ao

alvo molecular.

Oxidacdo de alcoois primarios e posterior utilizacdo de reagentes de Sn
catalisados por Yb(OTf3) ou de boro catalisados por K-10, em reacdes do tipo one
pot, levaram ao alcool homoalilico desejado em bons rendimentos como pode-se ver
descrito no Esquema 8 (MOODY, 2011). Um dos problemas desse tipo de reacao é

a geracao de residuos que os organoestanhos fornecem ao serem preparados.

I. MNO3,CH:CL: e MeCN
OH 1 25°C, 4h

I DMP, CHCl; 25°C, 1h

2) /\/M

M= Sn, 8 Rend. 84%

Esquema 8- Alilacdo de alcoois primarios utilizando organoboro e
organoestanhos.

Reacdes de alilacdo ndo sao sinteses restritas a aldeidos e cetonas,

podem ser empregadas em diversos tipos de compostos, como descreve Batey e
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seu artigo (RAMADHAR, 2013), onde utilizando-se o BF3eOEt, em CH.CI, ele
descreve a alilacao de nitrilas e anidridos (Esquemas 9 e 10), com rendimentos que
variaram de médios a excelentes, a temperatura ambiente e tempos reacionais

relativamente bons.

P

S
BF:.0Et;

CH:Clz, 25°C, 6h Rend.28%

Esquema 9- Alilag&o de nitrilas descrita por Batey.

0O 0O
I, ==
R 0O R >

BF;:.0OEt

CH:Cl;, 25°C, 2h Rend. 92%

Esquema 10- Alilacédo de anidridos de acidos descrita por Batey.

Freitas (FREITAS, 2013) e Couto (COUTO, 2013) em trabalhos distintos
desenvolveram metodologias para reacfes de alilacio que podem ser descritas
como “limpas” por fazerem uso de pouca quantidade de solventes organicos, bem
como nao utilizar atmosfera inerte ou aquecimento, e fornecer produtos de
rendimentos moderados a excelentes. Em seu trabalho Freitas (FREITAS, 2013)

descrever a utilizagao de MOF’s de eurdpio como catalisadores de transferéncia de
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fase em um sistema bifasico de DCM/H,O como sendo uma metodologia eficiente

para reacoes de alilagdo (Esquema 11).

/\/BF:;K

IS
>
Eu-MOF (10 mol%) Rend.83%
CH:Cl;: H20, 25°C O2N

Esquema 11- Alilagédo de aldeidos usando MOF’s de eurdpio.

Ja Couto, faz a utlizacdo da resina comercial Amberlyst A-15 de
aldeidos contendo diferentes funcionalidades (COUTO, 2013) (Esquema 12),
obtendo como principal resultado a possibilidade em reutilizar o catalisado por seis

vezes consecutivas sem perda da atividade catalitica.

OH

j BFsK
] M > /I\/\
Ambertyst A-15 (100% m/m) R \

CH.Ch: H:0, 26°C
10-40 min Rend. 47 -95%

Esquema 12- Alilacéo de aldeidos usando Amberlyst A-15 descrita por
Couto.

Em 2012, Barbosa e colaboradores (BARBOSA, 2012) descreveram a
utilizacdo do éter coroa 18-Crown-6, em quantidades cataliticas na alilacdo de
diversos aldeidos utilizando o alil-trifluoroborato de potassio (Esquema 13). O éter
funcionaria como um catalisador de transferéncia de fases, onde ao complexar com

0 metal potassio, permitiria a formacéo do produto na interface dos solventes.
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I
Rj + /\/BF:;K

18-C-6 (10 mol%)
CH:Cl;: H:0, 25°C
15 min

Esquema 13- Alilacédo de aldeidos usando Crown 18-C-6.

Um dos grandes problemas para a sintese descrita por Barbosa com o éter
coroa, € 0 ndo aproveitamento do catalisador ao final da reacdo, bem como a

geracao de subprodutos indesejados.

A utilizacdo de micro-ondas foi descrita por Silva em seu trabalho (SILVA,
2015), onde o autor consegue obter produtos de alilagdo sem utilizar catalise,
utilizando agua como solvente em um tempo de 15 min, com rendimentos de
moderados a excelentes (Esquema 14). Tendo como desvantagem em sua sintese

a utilizacéo de energia elétrica gracas ao uso do micro-ondas.

J
o + /\/BFSK

M.W. (300W)
H.0, 80°C, 15 min

Esquema 14- Alilacédo de aldeidos através de micro-ondas.

Como se pode ver, reacdes de alilacdo em aldeidos, cetonas e outros
funcionalidades utilizando o aliltrifluoroborato de potassio podem ser realizadas de
diversas maneiras e utilizando diversos tipos de catalisadores, fornecendo produtos
reacionais que tem rendimentos em sua maioria de moderados a excelentes. No
entanto, a grande parte das reacdes descritas possuem uma gama de pontos

negativos e que vao contra o que atualmente esta sendo buscado dentro da ciéncia,
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que sao sinteses eficientes, em poucas etapas e sem a utilizacdo de muitos
materiais nocivos, ou formagéo de grande quantidade de subprodutos.

A utilizacdo de polimeros de coordenacdo formados por um Unico
centro metalico em reagcfes de alilacdo ainda é uma técnica de catalise pouco
utilizada dentro da comunidade cientifica, e pouco descrita na literatura. O que torna
a area atrativa para elaboracdo de novos trabalhos, e testes com diferentes

materiais.

J& os polimeros de coordenacao heterobimetalicos ainda sdo uma classe de
materiais pouco explorada de um modo em geral. E a utilizacdo destes polimeros
como catalisadores de transferéncia de fase para alilagdes nunca foi descrita.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

O presente trabalho propde-se a explorar a sintese de polimeros de
coordenacao heterobimetélicos baseados em metais de transicdo e o ligante acido
iminodiacético, usando cristalizacdo a temperatura ambiente, bem como investigar

suas propriedades como catalisadores de reacdes organicas.

3.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintese de polimeros heterobimetalicos (Cu/Mn e Cu/Ni) em diferentes
proporcdes estequiométricas, usando cristalizacdo a temperatura ambiente;

e Estudar a influéncia do da composicao percentual do material no rendimento
da reacao, na morfologia dos cristais e nas propriedades magnéticas;

e Investigar a atuacdo dos materiais como catalisadores em reacdes de alilacéo
de aldeidos;

e Compreender a influencia da composicdo percentual dos metais no

desempenho catalitico dos mesmos;
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4 MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento desta pesquisa, a metodologia foi desenvolvida nas

seguintes etapas: etapa | e etapa Il.

A etapa | consistiu na realizagdo das sinteses dos polimeros de
coordenacao heterobimetalicos entre os metais Cu, Ni e Mn e o ligante IDA.

A etapa Il consistiu na realizagdo das reacbes de alilacdo entre o p-
nitrobenzaldeido e os polimeros heterobimetéalicos desenvolvidos.

41 ETAPA | SINTESE E CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS DE
COORDENACAO HETEROBIMETALICOS

4.1.1 Materiais
Todos os reagentes utilizados nos procedimentos foram de grau analitico,

adquiridos comercialmente (Tabela 1) e utilizados sem purificagdo prévia.

Tabela 1- Lista de Reagentes utilizados

REAGENTE FORMULA GRAU PROCEDE
MOLECULAR DE PUREZA NCIA
Acetato de Cu(CH3COO0); 98% VETEC
cobre monohidratado .H,O
Sulfato de MgS04.H,0 99% Sigma-
magnésio Aldrich

monohidratado

Nitrato de Ni(NO3),.6H, 97% Sigma-
niguel hexahidratado O Aldrich
Acido C4H;04N 98% Sigma-

iminodiacetico Aldrich
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Aliltrifluorobora C3HsBFsK 95% Sigma-
to de potassio Aldrich
p- C7HsO3N 98%
. . Sigma-
nitrobenzaldeido Aldrich

4.1.2 Metodologia

4121 Sintese da MOF [Cu(IDA)(H20)2]. (CulDA)

Em um becker de 100mL, foi adicionado 1 mmol (270 mg) do acido
iminodiacético dissolvido em 5mL de agua destilada. A solucéo inicial apresentou um
pH= 2,0. Em seguida foi adicionado ao meio reacional 1 mmol (199 mg) do
Cu(Ac)2.H20, que foi dissolvido completamente na solugéo Inicial. Apds dissolucao
total foi adicionado mais 5 mL de agua. A solucdo preparada foi deixada a
temperatura ambiente, aproximadamente 25°C, por 5 dias para evaporacdo do
solvente, sendo observada diariamente para acompanhamento do crescimento dos
cristais. Foram obtidos cristais de coloracdo azul (Figura 26). Os cristais obtidos
foram limpos com agua destilada por trés vezes para retirada total dos ions
espectadores contidas na solucdo sobrenadante. Depois de lavados os cristais
foram filtrados e deixados para secar a temperatura ambiente. O rendimento obtido
foi de 92% baseado no ligante. Nao foi necessario realizar ajuste de pH como é
descrito na literatura (SILVA, 2014) para reacbes com contra-ions diferentes do

acetato.

Figura 26- Obtencéo do sistema (CulDA)
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4.1.2.2 Sintese das MOF’s [Cu;.xMny(IDA)(H20).]» (x = 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5)

41221 [CUQ,gMn0,1(|DA)(H20)z]n (Cu/Mn-10%)):

Em um becker de 100mL, foi adicionado 1mmol (270 mg) do acido
iminodiacético dissolvido em 5mL de agua destilada e a solucao inicial apresentou
um pH= 2,0.

Em seguida foi adicionado ao meio reacional 0,9 mmol (179,1 mg) do
Cu(Ac).*H20, que foi dissolvido completamente na solucao Inicial. Apds dissolucéo
total do acetato de cobre, 0,1 mmol do MnSO4°H,0 (16,9 mg) dissolvido em 5 mL de
agua destilada foram adicionados a solucéo inicial.

A solucéo preparada foi deixada a temperatura ambiente por 5 dias, sendo

observada diariamente para acompanhamento do crescimento dos cristais.

Foram obtidos cristais de coloracdo azul (Figura 27). ApOs a obtencéo
desses cristais a solucao foi lavada com agua destilada por trés vezes para retirada
total dos ions espectadores contidas na solucdo sobrenadante. Depois de lavados
os cristais foram filtrados deixados para secar a temperatura ambiente. O
rendimento obtido foi de 80% baseado no ligante. Nao foi necessario realizar ajuste
de pH.

"

Figura 27- Obtencéo do sistema (Cu/ Mn/IDA- 10%)

4.1.2.22  [CugsMng2(IDA)(H20)2]n (Cu/Mn-20%):

O procedimento descrito no item 4.1.2.2.1. desta tese, foi repetido usando
0,8 mmol do Cu(Ac)2*H,0 (159,2 mg) e 0.2 mmol do MnSO4*H,0 (33,8 mg) (Figura
28). Rendimento 90% (baseado no ligante).
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Figura 28- Obtencéo do sistema (Cu/ Mn/IDA- 20%).

41.2.2.3 [CUQ_7MHO_3(|DA)(H20)2]n (CU/M n-30%):

O procedimento descrito no item 4.1.2.2.1 desta tese, foi repetido usando 0,7
mmol do Cu(Ac),*H20 (139,3 mg) e 0,3 mmol do MnSO,4H,0 (50,7 mg) (Figura 29).

Rendimento 86% (baseado no ligante).

Figura 29- Obtencéo do sistema (Cu/ Mn/IDA- 30%).

4.1.2.2.4  [CugsMng4(IDA)(H20)2]n (Cu/Mn-40%):

O procedimento descrito no item 4.1.2.2.1 desta tese, foi repetido usando 0,6
mmol do Cu(Ac),*H,0 (119,4 mg) e 0,4 mmol do MnSO4H,0 (67,6 mg) (Figura 30 ).

Rendimento 70% (baseado no ligante).
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Figura 30- Obtencéo do sistema (Cu/ Mn/IDA- 40%)

41.2.2.5 [CUO_5Mn0_5(|DA)(H20)2]n (Cu/Mn-50%):

O procedimento descrito no item 4.1.2.2.1 desta tese, foi repetido usando 0,5
mmol do Cu(Ac)2*H20 (99,5 mg) e 0,5 mmol do MnSO,4+H,0 (84, 51 mg) (Figura 31).
Rendimento 67% (baseado no ligante).

"

Figura 31- Obtencéo do sistema (Cu/ Mn/IDA- 50%).

4.1.2.3 Sintese das MOF’s [CuNix(IDA)(H20)2]. (x = 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5)

O ion metalico escolhido foi o niquel, sob a forma de sal nitrato de niquel, a
variacdo de concentracdo desse novo metal foi de 10% a 50%. A sintese utilizada

segue descrita abaixo.
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41.2.3.1 [CUogNI()l(lDA)(HzO)z]n (CU/Nl-lO%)

Em um becker de 100mL, foi adicionado 1mmol (270 mg) do acido
Iminodiacético onde este foi dissolvido em 5mL de 4gua destilada, a solucéo inicial
apresentou um pH= 2,0.

Em seguida ao meio reacional foi adicionado 0,9 mmol (179,1mg) do
Cu(Ac),*H,0 que foi dissolvido completamente na solucao Inicial. Ap6s dissolucéo
total do acetato de cobre, 0,1 mmol Ni(NO3),*6H,0 (29,1 mg) diluido em 5 mL de
agua destilada foram adicionados a solucao inicial.

A solucéo preparada foi deixada a temperatura ambiente (aproximadamente
25°C) por 5 dias, sendo observada diariamente para acompanhamento do
crescimento dos cristais.

Via reacéo de cristalizacdo foram obtidos cristais de coloracéo azul (Figura
32). ApoOs a obtencdo desses cristais a solucéo foi lavada com agua destilada por
trés vezes para retirada total dos ions espectadores contidas na solucéo
sobrenadante. Depois de lavados os cristais foram filtrados deixados para secar a
temperatura ambiente. O rendimento obtido foi de 85% baseado no ligante.

Figura 32- Obtencéo do sistema (Cu/ Ni/IDA- 10%).

4.1.2.3.2  [CuggNig2(IDA)(H20)2]n (Cu/Ni-20%):

O procedimento descrito no item 4.1.2.3.1 desta tese, foi repetido usando 0,8
mmol do Cu(Ac),*H,0 (159,2 mg) e 0,2 mmol do Ni(NO3),*6H,0 (58,2 mg) (Figura

33). Rendimento 82% (baseado no ligante).
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Figura 33- Obtencéo do sistema ('_(fﬁ/Ni/IDA- 20%).
41.2.3.3 [CU07N|03(|DA)(H20)2]n (CU/N|-30%)

O procedimento descrito no item 4.1.2.3.1 desta tese, foi repetido usando 0,7
mmol do Cu(Ac)2*H,0 (139,3 mg) e 0,3 mmol do Ni(NO3),*6H,0O (87,2 mg) (Figura
34). Rendimento 80% (baseado no ligante).

Figura 34- Obtencao do sistema (Cu/Ni/IDA- 30%).

4.1.2.3.4  [CuggNig.4(IDA)(H20)2]n (Cu/Ni-40%):

O procedimento descrito no item 4.1.2.3.1 desta tese, foi repetido usando 0,6
mmol do Cu(Ac)2*H,0 (119,4 mg) e 0,4 mmol do Ni(NO3),*6H,0 (116,3 mg) (Figura
35). Rendimento 47% (baseado no ligante).
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Figura 35- Obtencéo do sistema (Cu/Ni/ID‘AT 40%).

41.2.3.5 [CUQ5NI05(|DA)(H20)2]n (CU/N|-50%)

O procedimento descrito no item 4.1.2.3.1 desta tese, foi repetido usando 0,5
mmol do Cu(Ac)2*H20 (99,5 mg) e 0,5 mmol do Ni(NO3),*6H,0 (145,4 mg) (Figura
36). Rendimento 45% (baseado no ligante).

Figua 36- Obtencao do sistema (Cu/Ni/IDA- 50%).

Todos os produtos obtidos (10% a 50% de niquel) foram caracterizados via
difracdo de Raios X, analise termogravimétrica, infravermelho, ultravioleta, MEV e

andalise elementar.

4.1.3 ReacOes de Alilacdo Catalisadas Utilizando os Polimeros [Cu;.
xMny(IDA)(H20)2]n E [Cu1-xNix(IDA)(H20)2]n

Em um baldo de fundo redondo foi adicionado 0,1 mmol do alil-trifluoroborato

de potassio (22,2 mg) que foi dissolvido em 0,5 mL de agua. Em um recipiente a
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parte foi adicionado 0,1 mmol do p-nitrobenzaldeido (22,6 mg), onde este foi
dissolvido em 3 mL, de Diclorometano, e em seguida foi adicionado ao baldo no qual
estava a solucéo do alil-trifluoroborato. Por fim foi adicionado ao meio reacional 20
mg do catalisador heterobimetélico ([Cu;-xMny(IDA)(H20)2]n € [CuixNix(IDA)(H20)2]n).
A mistura foi deixada sob agitacédo durante 1h e monitorada por CCD a cada 10 min,
utilizando como sistema de eluicdo uma mistura de hexano/AcOEt (8:2). Ao término
da reacdo a fase organica foi separada, e seca sob MgSO, anidro, sendo
posteriormente filtrada. O solvente foi removido sob vacuo fornecendo o alcoois
homoalilicos correspondente.

5 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os polimeros de coordenacdo heterobimetalicos sintetizados foram
submetidos as caracterizacdes de difracdo de Raios X (DRX), microscopia eletronica
de varredura (MEV), espectrometria da regido do infravermelho (FTIR), analise
termogavimeétrica (TGA), analise elementar (Al) e ressonancia magnética nuclear
(RMN).

5.1  ANALISE ELEMENTAR (Al)

As medidas de analise elementar CHNS foram realizadas em um analisador
Carlo Erba Instruments, modelo EA1110. As medidas de analise elementar foram

realizadas na central analitica do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.

5.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO (FTIR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos a
temperatura ambiente em um espectrofotometro FT-IR Bruker, modelo IFS66 entre
4000 cm-1 e 400 cm-1, usando pastilha de KBr. Os espetros de infravermelho foram

obtidos na central analitica do departamento de quimica da UFPB.

5.3  ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As medidas referentes a estabilidade térmica dos materiais foram feitas por

analise termogravimétrica em um analisador termogravimétrico da Shimadzu,
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modelo TGA 60/60H utilizando porta amostra de alumina, fluxo de 50 mL/min de N
com taxa de aquecimento de 10 °C/min até 1000 °C. As medidas de TGA foram
feitas na central analitica do Departamento de Quimica da UFPB.

54  MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia dos cristais foi analisada qualitativamente por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV). As imagens foram obtidas em um
microscopio de filamento de tungsténio da marca TESCAN, modelo MIRAS3,
operando em alto vacuo, acoplado com um espectrofotdmetro de Raios X por
disperséo de energia (EDS) também operando em alto vacuo. As imagens de MEV
foram obtidas no departamento de Fisica da UFPE.

55 DIFRACAO DE RAIOS X DE PO (DRX)

Os padrdes de difracdo foram medidos em um difratdmetro de Raios X da
Bruker, modelo D8 Advance, de voltagem 40KV e corrente de 40mA, com fonte de
cobre (Ka = 1,54 A), com passo de 0,02°, tempo de aquisi¢édo de 1 segundo e janela
angular (206) de 5-50°. Os difratogramas foram adquiridos no Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste (CETENE).

56 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

A técnica escolhida para caracterizar os alcoois homoalilicos obtidos através
das reacOes de catalise, foi a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
(RMN). Por ser uma das técnicas mais usuais para elucidacdo da estrutura de
compostos organicos. Os espectros de RMN *H e **C foram realizados em CDCls;
foram registrados em um espectrémetro Varian URMNS de 400 MHz. O
deslocamento quimico esta expresso como delta (8) em (ppm), relativo aos picos
dos residuos do solvente. A constante de acoplamento (J) para todos os espectros
foi expressa em Hertz (Hz). Os espectros foram obtidos na central analitica do

Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 RESULTADOS EXPERIMENTAIS SISTEMA PADRAO CU/IDA (1:1 MOL)

Segundo a literatura (SILVA, 2014) em meio &cido os aminodacidos tendem a
forma espécies conhecidas como zwitteribnica, ou seja, uma espécie quimica onde
0os atomos de nitrogénio encontram-se protonados, 0 que impossibilita a
coordenacao através do grupo amino do acido iminodiacético. Para contra-ions do
tipo cloretos e nitratos as reacdes de complexacédo do IDA com o grupo amino néo
ocorrem em meio &cido, s6 ocorrem se o pH for ajustado ao meio neutro (SILVA,
2014). Como o contra-ion escolhido para o obten¢édo do produto final foi o acetato,
ndo se faz necessario um ajuste inicial de pH, pois, este em meio acido sofre
hidrolise formando acido acético e ions hidroxila, aumentando assim o pH reacional

e resultando na formacé&o do produto desejado.
6.2 CARACTERIZACAO DO SISTEMA CU/IDA (1:1 MOL)

6.2.1 Composicdo Quimica: Analise Elementar (AE)

Os cristais obtidos foram submetidos a técnica de analise elementar CHN e

os resultados podem ser observados na Tabela 2.

Tabela 2- Analise elementar da rede de coordenacao [Cu(IDA)(H20),]

Carbono Hidrogén
[Cu(IDA) io Nitrogénio
(H20),] 20,9% 4,7% 6,0%
°[Cu(IDA) 20,8% 3,9% 6,1%

(H20)]

aExperimental / ° Calculado
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Os valores obtidos experimentalmente, em relacdo aos teores de carbono,
hidrogénio e nitrogénio séo valores que estdo em boa concordancia com as formulas

minimas calculadas dos compostos, o0 que indica a auséncia de impurezas na
amostra preparada.

6.2.2 Infravermelho (IV)

A Figura 37 apresenta os espectro de infravermelho do [Cu(IDA)(H20),]
cristalizado a partir do acetato de cobre e do ligante livre em meio aquoso.
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Figura 37- Infravermelho em pastilha de KBr do composto [Cu(IDA)(H20),]

No espectro obtido da rede pode-se observar que as principais bandas de
absorcao do ligante continuam presentes, como por exemplo, na regido de 3.110cm’
! a banda de absorcéo caracteristica do estiramento simétrico do grupamento amino.
Essas conservacfes das bandas de absorcdo indicam que a estrutura inicial do
ligante foi preservada durante o processo de sintese. Bandas caracteristicas da

regido de alta frequéncia podem ser observadas, proximo a 3300 cm™ caracteristica
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do estiramento assimétrico da ligagdo O-H em sistemas estruturados por ligagdes de
hidrogénio, bandas caracteristicas a essas ligacdes também podem ser observadas
na regido de 932 cm™ do espectro, que sdo referentes as ligacdes de hidrogénio

intermoleculares presente no material preparado.

Uma importante caracteristica que pode ser observada no espectro
experimental em relagcdo ao espectro do ligante IDA puro é o deslocamento de
algumas bandas de absorcdo, como por exemplo, na regido de 1500 cm™, regi&io
caracteristica do estiramento assimétrico do grupo C=0. Bem como a menor
frequéncia no modo vibracional de algumas regides. A baixa frequéncia dos modos
vibracionais pode ser explicada, devido ao menor grau de liberdade que o ligante

agora possui devido a coordenacao com o centro metalico.

O sinal relacionado ao estiramento simétrico da ligacdo N-H aparece em
aproximadamente 2900 cm™, sofrendo um leve deslocamento em relacdo ao ligante,
gue pode ser associado ao fato do centro metéalico estar coordenado ao atomo de
nitrogénio presente na molécula. Em virtude também da coordenacdo do IDA a um
metal, pode-se observar que na regido de 1386 a 1403 cm™ um estiramento
simétrico na forma de dubleto e um estiramento assimétrico em 1575 cm™ referente
ao grupo carboxila do acido. Bem como o estiramento assimétrico do grupo C-N em
1319 cm™.

A auséncia do pico correspondente a deformacdo angular C-O-H em 1583
cm™ presente no ligante livre, indica que os grupos acidos sofreram desprotonacéo,
assim como a auséncia de sinais proximos a 1680 cm™ mostram que o IDA ndo se
encontra na forma de ion dipolar e sim na sua forma aniénica. Todos 0s sinais
encontram-se de acordo com descrito na literatura para o composto (CARO, 2000;
VALDES, 2013).
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6.2.3 Difratograma de Raios X de P46 (DRX)

Na Figura 38 é apresentado o difratograma de Raios X de pé do complexo
[Cu(IDA)(H20),] obtido partindo do acetato de cobre sobreposto ao calculado
descrito na literatura através do CIF do material.
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Figura 38- Difracdo de Raios X em p6 do Cu/IDA obtidos a partir do acetato
de cobre (linha preta) e calculados (linha vermelha).

Pode-se observar que é apresentada uma grande sobreposicdo dos dois
padrées de difracdo, o que confirma a formacdo da fase cristalina obtida
corresponde a estrutura reportada na literatura. A auséncia de picos adicionais ao
difratograma padrdo de p6 experimental indica que o produto obtido apresentou um
grau de pureza significativo, ndo sendo verificados residuos de reagente de partida
ou de fases cristalinas secundarias na amostra. Pode-se observar ainda que houve
um crescimento cristalino preferencial na direcdo do plano (020), diferentemente na

literatura onde o composto apresenta o pico mais intenso relativo ao o plano (102).

Ainda de acordo com a analise cristalografica do [Cu(IDA)(H,0),], observa-

se que 0 composto apresenta estrutura ortorrombica com grupo espacial Ppca. Na
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Tabela 3 pode-se encontrar listados o0s principais parametros estruturais do
composto.

Tabela 3- Parametros de Rede do composto Cu/IDA

Férmula Molecular: C4H9NOgCu
M (g mol™): 230,66
Sistema cristalino: Ortorrombico

Grupo Espacial: Pbca
a (A): 10,2339(2)
b (A): 10,4151(2)
c (A): 13,6288 (3)
a(®): 90
B (): 90
Y () 90

Todos os ions cobre ocupam sitios cristalograficamente idénticos. Estando
cada cation em um ambiente octaédrico coordenado a um atomo de nitrogénio e
cinco atomos de oxigénio (Figura 39), provenientes de duas moléculas de agua e
dois ligantes IDA (NI, 2009). Estruturalmente, o composto consiste em uma rede de
coordenacao unidimensional (1D) estendida ao longo do eixo a. Contudo as
sequéncias 1D interagem entre si através de ligacdes de hidrogénio entre as
moléculas de agua e os oxigénios ndo coordenados do ligante formando uma
estrutura bidimensional, onde tais interacdes favorecem o crescimento do cristal e

formacé&o da estrutura 3D final.
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Figura 39- Estrutura do polimero de coordenacao CulDA.

6.2.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

O comportamento da estabilidade térmica do composto Cu/IDA foi
investigado através de analise termogravimétrica (TGA). A rede [Cu (IDA) (H20),] foi

aquecida sob atmosfera de nitrogénio onde o resultado € mostrado na Figura 40.
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Figura 40- Curva Termogravimétrica em atmosfera de N, do composto [Cu (IDA)
(H20)2]

Como resultado para essas medidas pode-se destacar o primeiro evento
corresponde a perda das moléculas de agua de coordenagdo que ocorrem entre
110-208 °C, em um percentual de 15,3% resultado experimental (15,6% calc.). Apos
a desidratacao total da molécula, pode-se observar varias perdas em massa entre
220-400 °C que esta relacionada a decomposicédo do ligante, em um percentual de
50,2% resultado experimental (49,9% de calc). A massa remanescente (34,5% exp.,
34,5% calc.) esta associada a formacdo de Oxido de cobre. Os resultados
observados encontram-se em total concordancia com os descritos na literatura para
o0 composto (KASUGA, 2009; NI, 2009).

6.3 SISTEMAS HETEROBIMETALICOS

Véarios novos polimeros de coordenacdo heterobimetalicos 3d-3d com os
metais manganés ou niquel foram sintetizados, em diferentes quantidades

estequiométricas que variaram entre 10% e 50%, de cada um. Usando a sintese



77

com acetato de cobre como padrao de referéncia. Apds a obtencdo dos materiais

desejados os rendimentos variaram entre 45-92%.

De acordo com as reacdes realizadas pode-se notar que a medida que ions
metalicos (Mn** ou Ni*") eram adicionados em maior proporcdo ao meio reacional,
as reacdes levavam mais tempo para saturar e comecar a cristalizar os produtos

finais, esses resultados podem ser observados na Tabela 4.

Como o tempo de saturacao aumentava gradativamente a medida que mais
fons cobre eram substituidos ao meio, uma queda na nos rendimentos dos produtos
foi observada. Reacfes que continham até 30% do cobre substituido por qualquer
um dos dois metais, apresentaram cristais maiores e mais brilhantes, que os

materiais onde a substituicdo do cobre estava entre 40% e 50%.

Tabela 4- Resultados gerais das redes heterobimetalicas.

Composto Primeiros cristais Rendimento
(Dias) (%)

apos 5 dias
(Cu/Mn-10%) 1 80
(Cu/Mn-20%) 1 90
(Cu/Mn-30%) 2 86
(Cu/Mn-40%) 3 70
(Cu/Mn-50%) 3 67
(Cu/Ni-10%) 3 85
(Cu/Ni-20%) 3 82
(Cu/Ni-30%) 4 80
(Cu/Ni-40%) 4 47
(Cu/Ni-50%) 4 45
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6.3.1 Sistemas do Tipo [Cui-xMx (IDA) (H20)2]n (M= Mn Ou Ni / X = 0,10, 0,20,
0,30, 0,40, 0,50).

6.3.1 Difragcdo de Raios X

Para todas as amostras obtidas Cu / M-x% (M= Mn ou Ni e x = 10% a 50%)),

os padrdes de po experimentais foram medidos a temperatura ambiente.

Pode-se notar que os padrdes obtidos das redes bimetalicas (Figuras 41 e
42) se assemelham ao padrao do composto (Cu/IDA 100%), ndo sendo observada
nenhuma tendéncia de orientacdo preferencial no crescimento dos cristais dessas
redes. Uma leve diminuicdo nos picos de baixa intensidade de difracdo pode ser
notada a medida que mais ions metalicos manganés e niquel vdo sendo adicionados

em substituicdo ao cobre.

Padrdes de difracdo semelhantes foram observados em todas as amostras,
assim, a mesma fase cristalina foi obtida em todos os casos, 0 que caracteriza uma
substituicdo do tipo isomoérfica, ou seja, espacos no sitio de coordenacdo que
estariam ocupados por fons Cu?*, foram substituidos por fons Mn?* ou Ni** sem que
houvesse mudanca na estrutura cristalina do material. Os compostos
heterobimetalicos formam um sistema M?* octaédrico de estrutura cristalina
ortorrdbmbica, com parametros de rede semelhantes ao descrito no item 6.2.3 desta

tese.
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Figura 41- Comparacéo dos difratogramas obtidos experimentalmente do polimero de coordenacao bimetalica Cu/Mn-x%
(x =10% a 50%) em comparacao ao padréo.
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Figura 42- Comparacédo dos Difratogramas obtidos experimentalmente do polimero de coordenacao bimetalica Cu/Ni-x%
(x =10% a 50%) em comparacao ao padréo.
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Observando os espectros de difragdo apresentados acima (Figuras 41 e 42),
pode-se notar que, a medida que os ions cobre vao sendo substituidos por outro
contra-ion (Mn ou Ni) no polimero de coordenacao, ha uma baixa na intensidade dos
picos de difracao localizados na regiao dos planos (122), (300) e (322). Mesmo com
essa diminuicdo na intensidade dos picos de difracdo, pode-se observar também a
manutencdo da estrutura cristalina nos compostos heterobimetélicos obtidos em
relacdo ao composto padrao Cu/IDA. Tal preservacéo pode ser explicada, pois tanto
0 manganés como o niquel sdo elementos de raios idnicos semelhantes ao cobre,
bem como com numeros de oxidacao iguais, podendo adotar a mesma geometria
octaédrica distorcida. Por fazerem parte do mesmo periodo na tabela periddica e
serem os trés elementos de transicdo, apresentam também semelhanca em seus
sitios quimicos, fazendo com que as analises realizadas mantenham semelhancas
com as analises padrdo. Essa caracteristica € importante por poder comprovar
dessa forma que houve a substituicdo do ion cobre por outros metais (Mn e Ni), sem
prejuizos a estrutura quimica e conformacao do cristal desejado. Comprovando mais

uma vez que houve uma substituicdo metalica do tipo isomorfica.

6.3.2 Espectroscopia no Infravermelho

A Figura 43 e Figura 44 apresentam os espectros de infravermelho das
redes heterobimetalicas em comparacdo ao padrdo obtido partindo do acetato de

cobre.
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Figura 43- Comparacéo dos espectros de infravermelho obtidos
experimentalmente do polimero de coordenacéo bimetalica Cu/Mn-x% (x = 10% a
50%).
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Nos espectros obtidos dos polimeros coordenacdo heterobimetalicos do tipo
Cu/Mn/IDA e Cu/Ni/IDA pode-se observar que as principais bandas de absorcao do
ligante continuam presentes. Caracterizando que a estrutura inicial do ligante foi
preservada durante o processo de sintese. Mesmo tendo sido adicionado ao sitio
dois metais distintos. Estes resultados estdo de acordo com a analise de difracdo de
Raios X.

Para comprovar o que foi exposto pode-se mostrar que na regido de alta
frequéncia podem ser observadas, proximo a 3300 cm™ caracteristica do
estiramento assimétrico da ligacdo O-H em sistemas estruturados por ligacdes de
hidrogénio (THUERY, 2009), bandas caracteristicas a essas ligacdes também
podem ser observadas na regido de 932 cm™ do espectro, que sdo referentes as

ligacdes de hidrogénio intermoleculares presente no material preparado.

Uma importante caracteristica que pode ser observada é que o0
deslocamento das bandas de absorcdo presentes anteriormente (Figura 37)
permanece também quando o cobre € substituido com os outro ions metéalicos (Mn e
Ni). Com essa observacdo pode-se dizer que mesmo variando o ion metalico o
ligante IDA continua coordenado aos sitios metalicos. Observa-se novamente a
baixa frequéncia dos modos vibracionais a medida que é adicionado ao IDA uma

estrutura metalica rigida.

A auséncia do pico correspondente a deformacédo angular C-O-H em 1583
cm™ presente no ligante livre, indica que os grupos acidos dos novos ligantes
sofreram desprotonacdo, assim como a auséncia de sinais préximos a 1680 cm™
mostra que o IDA ndo se encontra na forma de ion dipolar e sim na sua forma

anidnica.
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6.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

O comportamento da estabilidade térmica do composto Cu/Mn/IDA e
Cu/Ni/IDA foi investigado através de andlise termogravimétrica (TGA). As redes
heterobimetalicas foram aquecidas sob atmosfera de nitrogénio onde o resultado é

mostrado na Figura 45 e 46.
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Figura 45- Curvas Termogravimétricas em atmosfera de N2 dos polimeros de coordenacao bimetalicos Cu/Mn-x% (x =

10% a 50%).
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Figura 46- Curvas Termogravimeétricas em atmosfera de N2 dos polimeros de coordenacao bimetalicos Cu/Ni-x% (x = 10%

a 50%).
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O comportamento dos resultados obtidos é o0 mesmo descrito anteriormente
neste texto. Para o polimero bimetélico do tipo Cu: Mn: IDA e Cu: Ni: IDA pode-se
destacar o primeiro evento correspondente a perda das duas moléculas de agua de
coordenacao que comecam em aproximadamente 110 °C e finalizam préximo a 200
°C, em um percentual que variou de 14,97% a 15,7% para o Cu: Mn: IDA, e de
15,4% a 15,79% para o Cu: Ni: IDA. Ambos os resultados mostrados para a primeira
perda de massa estdo em concordancia com o resultado experimental e o resultado
calculado obtido para o composto formado exclusivamente entre o metal Cobre e o
ligante que foi de 15,3% (exp.) e 15,6% (calc.).

Apo6s a desidratacdo total da molécula, podem ser observadas varias perdas
em massa entre 220-490 °C para o polimero Cu: Mn: IDA e entre 220°C-700 °C para
o polimero Cu: NI: IDA, esta perda esta relacionada a decomposicéo do ligante na
molécula, e é observada em um percentual de 52% a 54% para 0 composto
bimetalico de Mn e de 51% a 57% para composto bimetalico com Ni, estando
proximo ao resultado experimental de 50,2% obtido no polimero Cu: IDA. Ambas as
perdas de masssa n0os compostos SA0 processos exotérmicos, e demonstram que o
comportamento frente a andlise térmica do material € semelhante ao do polimero
formado entre o metal cobre e o ligante IDA, demonstrando mais uma vez a
presenca de uma rede isomérfica, onde mesmo com a variacdo do ion metélico as

propriedades quimicas e fisicas do material permance sem alteracdes.
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6.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura

bY

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi a analise escolhida para
estudo da morfologia e superficie do material obtido. De acordo com as imagens
mostradas na Figura 47 (Cu: IDA: Mn) e Figura 48 (Cu: Ni: IDA), pode-se ver uma
morfologia bem definida em todos os compostos obtidos, onde os cristais parecem
crescer sempre do centro para cima formando materiais com um aspecto
esferolitico, com extremidades do tetragonal e filamentos do tipo agulha, que vao se
acentuando a medida que mais ions cobre vao sendo substituidos por um segundo
metal (Mn?* ou Ni?*). Em geral as superficies desses pequenos cristais formados
possuem um aspecto uniforme e regular, com pouca porosidade, mesmo a amostra
nao sendo metalizada previamente.
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Figura 47- Microscopia eletrbnica de varredura dos polimeros de

coordenacao bimetalica Cu/Mn-x% (x = 10% a 50%).
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Figura 48- Microscopia eletrdnica de varredura dos polimeros de
coordenacao bimetalica Cu/Ni-x% (x = 10% a 50%).

6.3.5 Analise Elementar (AE)

Ao observar os dados de analise elementar descrita na tabela 5 para os
compostos do tipo [CuixMny (IDA) (H20),] e [CuixNix (IDA) (H20),] pode-se ver que
0s resultados experimentais obtidos estdo em concordancia com os resultados
obtidos experimentalmente e calculados para o complexo formado exclusivamente
com o metal cobre e o ligante IDA ([Cu (IDA) (H20)2]). Demonstrando a auséncia de

impurezas nas amostras.
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Tabela 5- Comparacédo da Analise Elementar dos novos polimeros heterobimetélicos
[Cu1xMny(IDA)(H20)2] e [CuixNix(IDA)(H20)2] com o padréo [Cu(IDA)(H20),].

Hidrogé
A[Cu(IDA)(H,0) Carbono nio Nitrogénio
] 20,9% 4.7% 6,0%
b[Cu(IDA)(HZO) 20,8% 3,9% 6,1%
2]
[CupoMng 1(IDA 21,09% 3,77% 6,19%
)(H20)2]
[CongMnoygﬂDA 21,18% 3,75% 6,21%
)(H20)2]
[Cup7Mng 3(IDA 21,35% 3,71% 6,30%
)(H20)2]
Uo,slVINQ 4 . 0 ) 0 , 0
[CupeMng4(IDA 21.12% 3,71% 6,29%
)(H20)2]
Uo,5VINg 5 ) 0 , 0 , (}
[CupsMngs(IDA 21,42% 3,79% 6,37%
)(H20)2]
Uo, olNlIp, ) 0 , 0 , 0
[C Ni 21,55% 3,81% 6,38%
1(IDA)(H20)]
Uo, gNlo, ) 0 , 0 , 0
[C Ni 21,66% 3,87% 6,36%
2(IDA)(H20).]
[Cup, 7Nio, 21,71% 3,80% 6,40%
3(IDA)(H20)]
[Cup, 6Nio, 21,78% 3,82% 6,44%
4(IDA)(H20)]
[Cup, sNio, 21,77% 3,74% 6,45%

5(IDA)(H20)]
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6.4 TESTE DE CATALISE DOS POLIMEROS HETEROBIMETALICOS

6.4.1 Estudo dos Parametros Reacionais

Testes envolvendo catalise de transferéncia de fase foram realizados em
parceria com o Prof. Dr. Gilson Bezerra do IFPE Campus Barreiro. A sintese
realizada com o auxilio dos polimeros de coordenagdo foi uma sintese limpa, por
usar uma baixa quantidade de solvente orgénico e catalisador, que visava a
obtencdo do produto de alilagdo em um baixo tempo reacional e com altos
rendimentos, sem a necessidade de purificacdo do produto final. Os testes foram
realizados com o intuito de estudar como a substituicdo do metal cobre por outros
metais iria afetar na atividade catalitica do polimero de coordenacao.

A escolha da reacdo de alilacdo se deu por conta da necessidade atual
ainda estar voltada a questdo da preservacdo ambiental, e necessidade do
desenvolvimento de reacfes mais limpas e rapidas. Bem como por ser um metodo
usual para a obtencdo de ligacdo carbono-carbono, onde se pode encontrar varias
metodologias diferenciadas descritas na literatura, o que abriria possibilitaria mostrar

a eficiéncia do catalisador obtido.

Toda sintese organica ao ser realizada primeiramente ela deve ser planejada.
Uma parte do planejamento consiste em estudar os melhores parametros reacionais
para evitar perdas de produtos e consequentemente geracdo de residuos
indesejaveis. Com isso, a primeira parte deste trabalho de catalise consistiu em
realizar testes com os polimeros de coordenacdo Cu/IDA, Cu: Mn: Ida (20%) e Cu:
Ni: IDA (10%) para saber dentre os polimeros aquele que teria a maior atividade

catalitica para obtencéo do alcool homoalilico, como é mostrado no esquema 15.



98

‘Cat mg

/\/BFJK 3

DCM: H:0

3 .05
25°C, 1h ON

0,15 mmel

Esquema 15- Esquema geral de alilacdo do p-nitrobenzaldeido utilizando
catalisador heterobimetalico

Todos os compostos obtidos foram analisados por CCD, a cada dez
minutos, as trés reacdes foram paradas apos 1h. Onde em duas delas pode-se notar
o consumo geral do aldeido de partida. Os resultados obtidos para estas sinteses
podem ser visto na Tabela 6.

Tabela 6- Resultados experimentais dos testes de catalise para definicdo de padréo
reacional

Teste Catalisad Tempo Rendime
or reacional nto
1 Cu: IDA 1h 81,23 %
2 Cu: Mn: 1h 96,35 %
IDA (20%)
3 Cu: NI: 1h* 85,15 %
IDA (10%)

*A reacao foi parada em 1h, porém o aldeido de partida ndo havia sido

completamente consumido.

A reacdo com o catalisador de Cu: IDA também para testar se o material
obtido teria propriedade de catalise sobre reacfes de alilacdo. Realizar este tipo de
alilacdo com MOF’s ja era descrita na literatura, como no trabalho de Freitas
(FREITAS 2013), onde ele descreve a catalise com a utilizacdo de complexos de
europio. Porém ndo nos parametros reacionais escolhidos para a realizacdo deste

trabalho.



99

ApoOs realizar os experimentos testes foi escolhido o composto Cu: Mn: IDA
(10 %- 50%) como catalisador ideal para desenvolvimento das demais reacdes.
Motivo o qual pode ser explicado embasando-se no fato de o teste 2 ter fornecido os
melhores rendimentos em comparagdo com o0s demais, em um tempo reacional
relativamente pequeno, principalmente quando comparamos a outros resultados
descritos na literatura, como por exemplo, no trabalho apresentado por Kondo e
colaboradores (NAKAMURA, 2011), onde o produto final é obtido apés 24h de

reacao.

A reacdo com o catalisador de niquel mesmo tendo demonstrando um bom
rendimento, ndo se tornaria viavel a ser utilizado, pois apdés 1h quando as outras
duas sinteses ja haviam acabado ainda podia-se notar tracos do aldeido de partida
na placa de CCD, demonstrando dessa forma que o tempo reacional desta sintese
nao seria viavel, visto que o objetivo era buscar uma sintese funcional, ou seja,

rapida e de bons rendimentos.

Reacdo sob aquecimento ndo foram testadas, pois fugiria ao foco principal
gue seria fornecer um catalisador eficiente para reacdes de transferéncia de fase,

gue fornecesse o alvo molecular desejado em sinteses limpas.

6.4.2 Testes de Catalise com os Polimeros Metélicos Bifuncionalizados [Cuj;-
xMny (IDA) (H20),]n (X =0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5).

Apés a definicdo dos parametros reacionais, uma série de reacdes utilizando
o catalisador [Cu;xMny(IDA)(H20),], onde x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 foi realizada. Os

parametros reacionais podem ser observados no esquema 16.
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DA (10% Mn)
DA 20% Mn)

DA (50% Mn)

Esquema 16- Alilacdo utilizando catalisador heterobimetalico de Cu:Mn em
diferentes proporcdes estequiométricas

Por se tratar de um produto jA conhecido e descrito na literatura, a
caracterizacdo primaria de todas as reacdes foi feita por CCD, onde se observou
gue apos 1h todas elas ja haviam sido processadas e o reagente padrao, o aldeido,
ja havia sido totalmente consumido. ApéOs analise cromatografica escolheu-se o
composto descrito na entrada 4, obtido através do catalisador Cu:Mn:IDA (20% de
Mn) para que fosse realizada a espectroscopia de RMN de 'H e *3C, e os resultados
obtidos demonstraram que houve a formac&o do alcool homoalilico correspondente.

As analises de RMN estéo descritas abaixo (Figura 49 e Figura 50).
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Figura 49- Espectro de RMN de *H do alcool homoalilico 1-(4-nitrofenil)but-
3-en-1-0l).

Na figura 49 tem-se o espectro de RMN 'H do alcool homoalilico obtido
através da reacao de alilagdo do p-nitrobenzeno com o trifluoroborato de potéassio,
utilizando o catalisador Cuggs:Mng2:IDA. Os principais picos que podem ser
observados e que caracterizam a obtencéo do produto desejado sdo: na regido oy =
8,0 — 7,5 observa-se multipletos referentes aos proétons arilicos (7H ). Ja em 6y =
4,90 aparece um dupleto de dupleto que é referente ao acoplamento CH-OH, assim
como a presenca de um simpleto na regidao 6y=2,20 do grupo OH também pode ser
notada, o que caracteriza a presenca a da funcao alcool na molécula. Pode-se notar
também um multipleto éy= 2,61- 2,57, referente interacdo CH-CH,. Os protons
vinilicos aparecem em forma de dupleto de dupleto de tripleto na regido de éy= 5,84
gue é referente a 1H e ao acoplamento CH=CH, e em éy= 5,23- 5,14. Por fim pode-
se ver um multipleto referente também da interacdo CH=CH, (H;). O fato de se
observar a auséncia de sinal tipico de aldeido na regido de 6y = 9,6- 9,5 reafirma

mais uma vez que a reacao se processor fornecendo o produto desejado.

T
[
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Figura 50- Espectro de RMN de 13C do alcool homoalilico 1-(4-
Nitrofenil)but-3-en-1-ol)

Para o espectro de RMN **C (Figura 50) do composto descrito acima, os
principais picos que pode ser observados sdo: em 6.= 118,4 aparece 0 pico
referente a interacdo do carbono CH,=R; Em 6.= 134,3 pode-se ver o carbono da
ligacdo CH=R; Ja Os carbonos aromaticos aparecem na regido que varia de .=
123,9 a 141,2, regido caracteristica para esses atomos; Em o6.= 73,3 pode-se
verificar a presenca do pico HC-OH, compactuando com o resultado obtido no
espectro de 'H e em &.= 43,6 pico referente & —CH.- (C.). A auséncia de sinal na
regido de 185 a 220 demonstra a auséncia de carbono de carbonila, mostrando mais

uma vez que a funcao aldeido deixou de existir na molécula.

(Resumo geral dos sinais obtidos para o composto 1-(4-nitrofenil)but-3-
en-1-ol (BATEY,1999): RMN *H (300 MHz, CDCls) & 8,20 (d, J = 8,7 Hz, 2H, Ha),
7,53 (d, J = 8,7 Hz, 2H, Ha), 5,85-5,71 (m, 1H, CH=CH;), 5,22-5,16 (m, 2H,
CH=CH,), 4,86 (dd, J = 7,8, 4,5 Hz, 1H, CHOH), 2,61-2,39 (m, 2H, CHCH,), 2,15 (sl,
1H, OH); RMN *3C (75 MHz, CDCls) & 151,1; 147,1; 133.1; 126,5; 123,5; 119,5; 72,1;
43,8.)
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Os resultados obtidos para as reacdes de catalise estdo descritos abaixo na
tabela 7.

Tabela 7- Resultados das reacdes de alilagcdo com catalisador heterobimetélico de
Cu:Mn:IDA

Entrada Catalisa Tempo Rendim

dor reacional ento

1 Cu:lIDA 1h 81,23 %

2 Cu:Mn:l 1h 60,3%
DA (10%)

3 Cu:Mn:l 1h 96,85 %
DA (20%)

4 Cu:Mn:l 1h 78%
DA (50%)

A reacao utilizando o Cu:IDA como catalisador foi escolhida como padrao
comparativo visto que para este trabalho objetivo de estudo era entender como ou
se ao adicionar um novo metal a rede de coordenacédo a atividade catalitica desta
rede seria aumentada ou diminuida. As reac6es com 30 e 40% nao foram realizadas
por se observar que quando o manganés era incorporado a rede de coordenacao
em uma proporcdo muito pequena (10%) ou muito alta (50%), o rendimento da
reacdo tem uma queda acentuada, tornando a sintese inviavel comparativamente a

reacao realizada com o catalisador Cu: IDA e fugindo ao objetivo inicial dos testes.

Com isso Analisando os dois extremos, menor proporcdo e a maior
proporcao e observando os resultados para a catalise de 20% Mn, pode-se concluir
gue tanto o Cu, quanto o Mn em redes de condenacéo separadas sao catalisadores
de pouca eficiéncia para as reacdes de alilacdo, porém se estiverem juntos
formando um polimero heterobimetalico em proporc¢des “ideais” (80%Cu: 20%Mn),
se tornam catalisadores eficazes fornecendo um produto de elevada pureza e
excelente rendimento, superando varios outros catalisadores e metodologias ja
consolidadas e descritas na literatura, como por exemplo, quando Batey e
colaboradores (BATEY, 1999) faz a utilizacdo de um acido de Lewis borado como
catalisador para alilacdo, mesmo o alvo molecular sendo obtido em um tempo

reacional menor, tem-se o fornecimento de produtos com rendimentos menores e
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gue necessita de temperaturas baixissimas para ocorrer. Ou quando se compara o
novo catalisador heterobimetalico (80%Cu: 20%Mn) com catalisadores de Pd
(MATSUOKA, 2009), estes fornecem produtos reacionais com rendimentos
menores, e com tempos reacionais 23h maiores, ainda sendo necessaria a utilizagao
de atmosfera inerte. Demonstrando que catalisadores de Pd sao ineficientes as
reacoes de alilacdo. Deixando o catalisador apresentado neste trabalho em uma
posicao superior a muitos outros, quando se trata de eficiéncia sintética em reacdes
de alilagdo para formacédo de ligacdo carbono-carbono, por fornecer produtos com
altos rendimentos, e com tempos reacionais pequenos. Mostrando ainda que o
método sintético apresentado nesta tese quando comparado a outros métodos
descritos na literatura, é viavel e se enquadra em uma metodologia relativamente

‘limpa”, uma vez que utiliza reagentes baratos e que ndo geram residuos toxicos.
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CONCLUSAO

Novos polimeros de coordenacao entre o ion metélico Cu, Mn, Ni e o ligante
IDA em proporgdes que variaram de 10 a 50% de substituicdo do metal Cu no
ligante foram obtidos;

Através das andlises de DRX em associacdo com as demais técnicas de
caracterizacao pode-se observar que houve a formacao de redes isomorficas,
onde o elemento Cu foi substituido em seu sitio de coordenacdo sem que
houvesse a perda na estrutura cristalina. O polimero obtido na propor¢éao de
80%Cu e 20% Mn apresenta grande atividade catalitica para reacdes de

alilacdo, promovendo a reagcdo em tempo menor que o descrito na



106

PERSPECTIVAS

Estender as sinteses para obtengdo de redes 2D, em filmes finos através da
cristalizacao a temperatura ambiente;

Realizar os testes cataliticos com os demais polimeros de coordenacgdo
obtidos;

Testar a atividade catalitica dos polimeros de coordenag¢do em outros tipos de
reacdes organicas;

Tentar obter os polimeros através de uma metodologia sintética diferenciada;
Fazer o estudo de parametros reacionais na obtencdo dos polimeros
heterobimetalicos apresentados.
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