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RESUMO

Dissertacao de Mestrado
Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia de Processos
Universidade Federal de Santa Maria

ESTRUTURA CRISTALINA E MOLECULAR DE COMPLEXOS
TRIAZENIDOS N-OXIDOS DE Cu(ll), Ni(l1) E Au(l) E ESTUDO DOS
SEUS DERIVADOS IMOBILIZADOS EM MCM-41.
AUTOR: GUILHERME ALVES DE MORAES
ORIENTADOR: MANFREDO HORNER
Santa Maria, 14 de marco de 2013.

Triazenos constituem uma classe de compostos quimicos que apresentam trés atomos de
nitrogénio interligados de forma sequencial em uma cadeia aberta. Um anélogo a este
triazenos monocatenados genéricos, sdo 0s triazenos 1-0xido, utilizados em diversas areas da
quimica, sendo alvo principalmente na quimica organica, analitica, medicinal, bioinorganica,
quimica de coordenacgdo e recentemente na catalise. Sintetizou-se o pré-ligante 1-fenil-3-(4-
Fluorofenil)Triazeno N1-6xido (1) e a partir deste, os complexos: bis[1-fenil-3-(4-
Fluorofenil)Triazeno N1-6xido]Cobre(ll) (2) , bis[1-fenil-3-(4-Fluorofenil)Triazeno N1-
oxido]Niquel(Il) (3) e [1-fenil-3-(4-Fluorofenil)Triazeno N1-6xido]-(trifenilfosfina)Ouro(l)
(4). Os compostos foram ancorados em MCM-41, uma peneira molecular mesoporosa com
diametros de 2 e 50 nm, alta 4rea superficial (1000 m?g™) e elevado volume de poros (1
cm®g?), dando origem aos sélidos Ligante-MCM (1), Cu-MCM (1), Ni-MCM (III) e Au-
MCM (1V). Os complexos e catalisadores caracterizados por diversos tipos de analises, como
por exemplo ponto de fuséo, infravermelho, difracdo de raios X de p6 e monocristal , RMN
'H e 13C, adsorcdo de nitrogénio, TGA , entre outros. Os sélidos foram testados nas reacdes
de oxidacdo do cicloocteno e reducdo do cloro-cicloexano para cicloexano, em diversas
proporcbes molares (catalisador:oxidante:substrato). Este trabalho tem como objetivo a
discussao cristalografica dos complexos e apresentar uma comparacgédo de eficiéncia entre os

catalisadores suportados em MCM-41.

Palavras-chave: Triazenos 1-6xido. Complexos. MCM-41. Cicloocteno. Raio X.






ABSTRACT

Dissertation for the degree of Process Engineering Master
Graduate Program in Process Engineering
Federal University of Santa Maria

ESTRUTURA CRISTALINA E MOLECULAR DE COMPLEXOS
TRIAZENIDOS N-OXIDOS DE Cu(ll), Ni(1l) E Au(l) E ESTUDO DOS
SEUS DERIVADOS IMOBILIZADOS EM MCM-41.
AUTHOR: GUILHERME ALVES DE MORAES
ADVISORS: MANFREDO HORNER
Santa Maria, march, 14th, of 2013.

Triazenes are a class of chemical compounds that presents three atoms of nitrogen bonded
each other in sequence on a open chain. An analogue of these generics monocatenade
Triazenes are Triazenes 1-oxide, used in many areas of chemistry, being targeted mainly in
organic chemistry, analytical, medical, bioinorganic, coordination chemistry and catalysis
recently. Was synthesized the free ligand 1-fenil-3-(4-Fluorophenil)Triazene N1-oxide (1)
and from this, the complexes: bis[1-phenyl-3-(4-Fluorophenyl)triazene N1-oxide] Copper(ll)
(2), bis[1-phenyl-3-(4-Fluorophenyl)Triazene N1-oxide]Nickel(Il) (3) and [1-phenyl-3-(4-
Fluorophenyl)Triazene NZ1-oxide]-(triphenylphosphine)Gold(l) (4). The compounds were
anchored on MCM-41, mesoporous molecular sieve with diameters between 2 and 50 nm ,
high surface area (1000 m?g™) and high pore volume (1 cm®g™), giving rise to solids Ligand-
MCM (1), Cu-MCM (I1), Ni-MCM (II1) and Au-MCM (IV). The complexes and catalysts
characterized by several types of analyzes such as melting point, infrared, x-ray diffraction
powder and monocrystal, *H and **C NMR, nitrogen adsorption, TGA, among other. The
solids were tested in the reactions oxidation of ciclooctene and reduction of chloro-
cyclohexane to cyclohexane at different molar ratios (catalyst: oxidizing agent: substrate).
This work has as main goal to discuss the crystallographic complex and present a comparison

of efficiency among the catalysts supported on MCM-41.

Key-words: Triazenes 1-oxide. Complex. MCM-41. Ciclooctene. X-ray.
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1 INTRODUCAO

A importancia da quimica dos triazenos ¢ diferenciada dos demais ramos da ciéncia
pela sua diversidade de aplicacbes nas mais diversas areas da quimica. Atualmente,
compostos triazenidos tém sido pesquisados e aplicados nas mais diversas areas da quimica,
em especial a quimica de coordenacéo e a bioimorganica.

Praticamente todos o0s organismos vivos apresentam complexos onde moléculas
organicas se coordenam a metais de transicdo através de um ou mais atomos de nitrogénio.
Alguns exemplos de estruturas moleculares complexas onde existe a ligacdo metal nitrogénio
s30: grupo heme, vitamina B12, Clorofila , plastocianina, entre outros.

Seguindo o exemplo de metaloporfirinas, que sdo constantemente investigados por
suas atividades cataliticas, principalmente em rea¢des de oxidacéao e hidroxilagéo, surge como
um grande incentivo o estudo de triazenidos complexos, como mediadores destas reacoes,
principalmente por ambos serem compostos nitrogenados. * 2

Este trabalho tem como objetivo principal a sintese, discussdo das estruturas cristalinas
e moleculares dos complexos triazenidos inéditos, por difracdo de raios X em monocristal e
demais caracteriza¢fes tanto dos complexos quanto dos seus derivados imobilizados em
MCM-41.

1.1 Triazenos

Triazenos fazem parte da grande familia de compostos nitrogenados, constituem uma
classe de compostos quimicos que atuam como base de Lewis e possuem cadeia aberta com
trés atomos de nitrogénio interligados em sequéncia, como mostra a Figura 1. Essas cadeias
de nitrogénio apresentam alta instabilidade devido a ligagdes simples e duplas alternadas.
Podem ser facilmente estabilizadas pela substituicdo de R’ ¢ R’’ por grupos organicos, o que
acarreta uma deslocalizacdo da densidade eletronica na cadeia de nitrogénios, pelos efeitos

indutivo e mesomérico dos grupos organicos. * °
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Figura 1 — Representacdo geral de Triazeno monocatenado, onde R'=R" ou R'#R", sendo R' ¢
R"= Alquil, fenil.

Esses compostos podem ter o hidrogénio do grupo —N(H) substituido por um grupo
hidroxila, formando os chamados triazenos 1-6xido. Estes apresentam uma ligacdo covalente
dativa entre o oxigénio e o0 nitrogénio da cadeia diazoaminica, quando em estado solido , e em
estado liquido como, hidroxitriazenos. Podem atuar como ligantes bidentados, promovendo a
formacdo de "anéis quelatos inorganicos" estaveis e de cinco membros, quando coordenados a
centros metalicos, ou seja, apresentam modo de coordenacdo diferente dos demais compostos
triazenidos. °

A quimica orgéanica fornece trés diferentes rotas de sintese distintas de pro-ligantes
triazeno monocatenados: (a) Acoplamento de sais de Diazonio, (b) Reagdo com nitrito

Isoamilico em meio aprotico e (c) Reacdo de Grignardi:

a) Acoplamento de sais de diaz6nio : é 0 métodos mais comum na sintese de pro-
ligantes triazenidos, envolve um acoplamento de um sal de diaz6nio com uma
amina alifatica priméaria ou secundaria com pH controlado e especifico, a baixa
temperatura , entre 0°C e -5°C. Este método de sintese serve para obtencdo tanto
do triazeno simétrico quanto assimétrico, porém em alguns casos nao viabiliza a
obtencdo de compostos simétricos com substituintes em posi¢do orto, devido ao

possivel processo de ciclizagdo da cadeia

b) Reacdo com nitrito isoamilico em meio aprotico: a reacdo ocorre atemperatura
ambiente com quantidades 1:1 (mol) de amina e do nitrito isoamilico dissolvidos
em solvente ndo polar. Este método s6 pode ser usado para sintese de compostos
simétricos (R'=R") . Podem ser usadas aminas aromaticas substituidas em qualquer

posicao. 8
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c) Reacdo de Grignard : a sintese ocorre entre azidas arométicas e um reagente de
Grignard, seguido por uma hidrélise. Essa reacdo permite a obtencdo de triazenos

biscatenados. °

Os triazenos 1-Oxidos sdo obtidos de forma semelhante ao método (a), descrito
anteriormente, onde ocorre o acoplamento de hidroxilaminas N-substituidas a um sal de
diazonio. Esta classe de triazenos sofre efeitos tautomericos, evidenciados pela Figura 2,
observando-se que, no estado sélido adquire a forma tautomérica (I) e quando em solucéo, na

forma de tautdmero (11). *°

N NS NP AN
| ! -~
H 0@ OH
(1) (I1)
Triazeno 1-oxido Hidroxitriazeno

Figura 2 — Representacdo das formulas estruturais dos Tautémeros (1) e (I1).

1.2 Quimica de Coordenagao

Triazenos possuem varios diferentes modos de coordenacdo em complexo, 0 que gera
varios estudos sobre a estrutura destes compostos. Essas diversidades ocorrem pela grande
versatilidade em funcéo das diferentes alternativas permitidas pela geometria molecular e pelo
numero de sitios doares de elétrons (Basicidade de Lewis). As propriedades destes ligantes
nitrogenados com um atomo de oxigénio coordenante, sdo influenciadas pelos fatores

eletronicos e estéricos, referentes aos substituintes.
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Os ligantes triazenos 1-6xido podem atuar como quelato bidentado, formando um anel

“inorganico" de cinco membros mais estavel termodinamicamente, como mostra a Figura 3.%°
1112

N N N=—=-N
N-"'”’# '-h-':"'-____N/ /',- \\
i .. 0
| ¢ R—N.. &7
H o mn+

(I) II)

Figura 3 — Modo de coordenacdo de complexos com ligantes triazenos 1-6xido. (1) Exemplo
das formulas estruturais de um ligante 1-6xido, onde R*=R? ou R'#R? com R* e R* = Alquil,
Aril; (1) Coordenacéo quelato bidentada.

1.3 Importancia dos Triazenos N-6xido

Os compostos triazenos em geral, tem um destaque importante em diversos ramos da
ciéncia, devido a sua diversidade de aplicacdes nas areas da quimica, sendo alvo de pesquisas
principalmente em quimica organica, analitica, medicinal, bioinorganica, quimica de
coordenacio e recentemente, também na area da catalise. 2

Triazenos 1-6xidos possuem grande afinidade quimica por certos ions metalicos, como
Cu(ll), Ni(ln), V(IV) entre outros, devido a sua capacidade de atuar como um quelante, por
conta disso € empregado na quimica analitica, como reagentes complexantes para
determinacdo por espectrofotometria ou por titulacdo complexométrica. O reagente 3-hidroxil
-1,3-difeniltriazeno, representado na Figura 4 segundo Gorji, D.K., e SHARMA, R.C et
al(1998,1995), ¢ um exemplo de hidroxitriazenos utilizados na quimica analitica para

determinacdo de ions metalicos.
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/N
N/ \\N
OH

Figura 4 — Representacdo da formula estrutural do reagente 3 - hidroxil - 1.3 — difeniltriazeno.

De acordo com a literatura, varios ions metalicos, tais como : Co(ll), Ni(ll), Cu(ll),
Pd(I1), V(11) e Ti(IV) podem ser determinados com o emprego destes ligantes. *°

Possuem também atividade bioldgica (antitumoral), como a dacarbazina é um agente
antineoplasico descrito quimicamente como 5-(3,3-dimetil-ltriazeno)-imidazol-4-carboxamido
DTIC® Figura 5.

I
L_NHz
(I

L

Figura 5 — Estrutura da DTIC® '

CHs3

NH N—N—NCH3

1.4 Arranjos Supramoleculares e LigacOes de Hidrogénio

A quimica supramolecular visa a construcdo altamente complexa, sistemas quimicos
funcionais de componentes mantidos juntos por forcas intermoleculares. *°

Quando um substrato se liga a uma enzima, um medicamento a seu alvo, ou um sinal
se propaga entre células, interacfes altamente seletivas ocorrem entre 0s parceiros para
controlar o processo. A quimica supramolecular preocupa-se com o estudo das caracteristicas
bésicas dessas interagdes e com sua implementacéo, em especial concebidos em sistemas ndo

naturais.
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Quimica supramolecular € um campo altamente interdisciplinar da ciéncia que abrange
a quimica, fisica e as caracteristicas bioldgicas de espécies quimicas de maior complexidade
que sdo mantidas juntas e organizadas por meio de ligacdes intermoleculares ndo covalentes.?

Uma supermolecula difere-se de uma molécula grande, pela possibilidade de poder ser
dividida em suas unidades moleculares distintas, visto que sdo formadas através de interacoes
ndo covalentes reversiveis, tais como ligacdo de hidrogénio, coordenagdo do metal, interacoes
hidrofobicas, forcas van der Waals, interacdes m —m ¢ eletrostatica. 21

As propriedades de uma supermolécula, geralmente ndo correspondem & simples
somatdria das propriedades das unidades componentes, sendo que ha possibilidade da
ocorréncia de processos envolvendo um ou mais componentes, como por exemplo,
transferéncia de elétrons ou de energia, efeitos cooperativos, como o da complexacdo de
outras espécies.

O reconhecimento molecular é um dos aspectos mais interessantes, no qual necessita
de vérias interacdes simultaneas e labeis. Esta caracteristica é fundamental para que as
ligacGes individuais possam se formar e se quebrar mais ou menos rapidamente, até alcancar a
situacdo de menor energia. Isto faz com que estruturas supramoleculares com reconhecimento
molecular, sejam capazes de se montarem, de se corrigirem e Se regenerarem
espontaneamente. Neste trabalho s6 serd abordado ligagdes de hidrogénio, como interacdes,

devido as moléculas apresentadas possuirem apenas esse tipo de interagdo. %%

1.4.1 Ligagdo de Hidrogénio

A ligacdo de hidrogénio é um fendmeno Unico em estruturas quimicas e bioldgicas,
tem importancia fundamental no seu papel de associagdo molecular. A ligacdo de hidrogénio
é capaz de controlar e dirigir os conjuntos moleculares, pois € suficientemente forte e possui
grande capacidade de direcionamento na formacéo de arranjos moleculares. Este controle é
confiavel, reprodutivo e se estende até as mais delicadas arquiteturas. Este tipo de ligacéo
encontra-se em uma faixa de energia de transicao entre interagcdes de van der Waals e ligacdes
covalentes (estudos estimam com boa preciséo a energia de ligagdes de hidrogénio que variam
de -0.2 a -40 kcal-mol™). Este intervalo de energia permite que ligacdes de hidrogénio se
associem e dissociem rapidamente a temperatura ambiente. Esta capacidade dupla (associar e

dissociar) torna a interacdo adequada para alcancar reconhecimento especifico em curtos



31

prazos, uma condic¢ao necessaria para reacfes bioldgicas que devem ocorrer em temperaturas
ambiente. **

Pimentel e McClellan® definiram que ligacdo de hidrogénio existe se ndo (1) ha
evidéncia de uma ligacdo e (2) ha evidéncia de um vinculo que envolve um atomo de
hidrogénio ja ligado a outro atomo. Essa definicdo ndo discute a natureza quimica dos
participantes (incluindo as suas polaridades) e nenhuma restricdo € feita a respeito da
geometria de interacdo entre os atomos envolvidos. E dificil saber se esses requisitos s&o
cumpridos. Para compostos cristalinos, € facil ver com experimentos de difracdo de raio-X se
um atomo de H esta envolvido, mas é dificil garantir que um determinado contato é na
verdade uma "ligacao".

A desvantagem da definicdo de Pimentel e McClellan®! é que em um sentido estrito
inclui contatos de van de Waals (que pode ser claramente "ligacdo"” com energias de muitos
décimos de kcalmol™), e também inclui interaces de 3-centros e 2-elétrons , onde elétrons da
ligagdo X-H sdo doados para um centro deficiente de elétron (interacdo agostica). Por esta
razdo faz-se necessario modificar o ponto 2, exigindo que X-H atue como um préton doador.
Portanto a definicdo proposta é que uma interacdo X-H ...A é chamada de ligacdo de
hidrogénio se 1) constitui uma ligacdo local e 2) X-H atua como doador de préton para A.
Essa definicdo exclui contatos de van der Waals puros, interagdes agosticas, pontes BHB. %

A ligacdo de hidrogénio pode ser descrita com os parametros d, d’, 6 e r como
mostrado na Figura 6. Desses parametros, d, 6 e r sdo independentes e d’ é considerado como
parametro auxiliar. Também € exposto um quinto parametro, @, que ¢ descrito como angulo
aceptor. Na Figura 6, r corresponde a distancia entre doador e o hidrogénio polarizado; 6 é o
angulo entre doador e o hidrogénio polarizado; d corresponde a distancia entre hidrogénio

polarizado e o receptor e d' é a distancia entre doador e o receptor

Figura 6 — Definicdo dos parametros d, d*",r, © e ® para ligacdo de hidrogénio 24
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Observa-se para ligac6es de hidrogénio fortes que as distancias d (H---A) variam em
torno de 2,5 A (menores que a soma dos raios de van de Waals dos atomos envolvidos), e
para as mais fracas aproximadamente 3,2 A. Outro fator relevante é que o angulo (6) D-H---A
deve ser obrigatoriamente maior de 100°. °

Em uma ligagdo de hidrogénio simples (linear), o doador interage com um aceptor.
Um vez que a ligagdo tem um longo alcance, um doador pode interagir com dois e trés
aceptores simultaneamente. as ligacdes de hidrogénio com mais de trés aceptores sao
possiveis em principio, mas raramente sdo encontradas na pratica, porque elas exigem
densidades espaciais muito altas do aceptor. Os termos bifurcada e trifurcada sdo comuns para
descrever os arranjos do Esquema 1 . Onde as ligagdes de hidrogénio podem ser classificadas

como linear, doador bifurcado com dois aceptores, bifurcado aceptor com dois doadores, e

ainda do tipo trifurcado doador com trés aceptores. 2%
A JH—X, A
D——H----- A D—H. D—A, D——H----A,
Ay H—X, A

(a) (b) (c) (d)

Esquema 1 — Ligacdo de hidrogénio (a) linear, (b) doador bifurcado com dois aceptores, (c)
bifurcado com dois doadores e (d) trifurcado doador com trés aceptores. 26

Outro modo de classificar ligacdo de hidrogénio é baseado na convencionalidade do
grupo doador e o aceptor. Doadores classicos incluem N-H, O-H e halogénios -H e
possivelmente S-H. Como aceptores classicos incluem-se esses mesmos atomos em diferentes
hibridizacbes como adequada. As ligacGes classicas (convencionais) sdo mais fortes do que as

ligagdes ndo cléssicas (ndo convencionais). 2
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1.5 Revisao da literatura

Um dos principais focos deste trabalho esta na discussdo estrutural dos complexos
triazenidicos, sendo assim, este capitulo ira expor alguns exemplos de trabalhos com

complexos andlogos aos presentes neste trabalho.

1.5.1 Pré-Ligante Triazenos 1-0xido

Serdo apresentados aqui os pré-ligantes que possuem semelhanca com o 1-fenil-3-(4-
Fluorofenil)Triazeno N1-6xido. Os dados referentes a revisdo da literatura de pro-ligantes
triazenos 1-6xido, estdo na Tabela 1.

Tabela 1 — Referéncias de pro- ligantes

Ano Referéncia Substituintes Formula molecular
2008 27 Ph;S; Cs7H41N306
2007 28 Me ; Ph C7HgN3O
1998 29 Et; 0-COOH CgH11N303
1985 30 0- OH ; Ph C12H12N30,
1.5.2 Cobre

O cobre € um elemento do grupo 11 , possui um elétrons no subnivel "'s" e o subnivel
"d" completo. Possui uma estrutura cristalina cubica de empacotamento compacto. E
parcialmente condutor de eletricidade e calor e tendem a ser pouco reativo. O estado de
oxidacdo mais estavel é Cu (11). E um elemento biologicamente importante, encontrado em
muitas enzimas do grupo das oxidases, além disso, seus Oxidos possuem propriedades

supercondutoras.®?
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O fon cuprico, Cu?* , possui configuracio eletronica d” e , por conta disso, possuem
um elétron desemparelhado. Seus complexos sdo geralmente coloridos, devido a transic¢éo d -
d . Essa configuracdo d° por vezes apresenta distorcéo tetragonal, onde o ambiente octaédrico
em torno do ion provoca o desdobramento dos orbitais d do cobre em niveis de menor
energia, tyg, € Maior energia, eq, devido ao efeito do campo cristalino. Os nove elétrons d se
distribuem da seguinte maneira: (tzg)° (e)°. Os trés elétrons e; ocupam os orbitais dx*-y* e dz
(dois em um orbital e o terceiro no outro). Como o preenchimento dos orbitais ndo é
simétrico, ocorre a distorcdo de Jahn-Teller . Essa distor¢do quebra a degenerescéncia dos
orbitais tyg € 5. Deste modo o complexo sera distorcido, ocorrendo um alongamento dos eixos
axiais com uma compressao dos eixos equatoriais (mais comum) ou um alongamento dos
eixos equatoriais com compressdo dos eixos axiais. Por vezes essa distor¢do pode levar a uma
geometria plano quadrada, quando o alongamento 0s eixos axiais € muito grande e a ligacédo
muito fraca. A maioria dos complexos de Cu (11) apresenta estrutura octaédrica distorcida.®

Os dados referentes a revisdo da literatura de complexos triazenidos N-16xido de

cobre, estdo na Tabela 2.

Tabela 2 — Referéncias de complexos de cobre.

Ano | Ref. | Substituintes | Modo de | Geometria Formula Molecular
coordenacao
2013 | 31 Me; BisPh Tetracoordenado | Plano Quadrado | C,sH24NgO2Cu
distorcido

1995 | 32 Me; p-Me Tetracoordenado | Plano Quadrado | C16H20NgO2Cu

1995 |33 S, Hexacoordenado | octaérico C,oH23Ns0,S,CICuU

1.5.3 Niquel

O niquel é um elemento do grupo 10 que possui o subnivel "d" completo quando no
estado elementar. E encontrado nos estados de oxidacdo de (-1) a (IV), mas o estado mais
estavel € o Ni (Il). O Niquel no estado de oxidacdo apresenta (Il) sdo geralmente plano
quadrado ou octaédricos. O niquel (I1) incluem todos os haletos, 6xidos, sulfetos , selenetos e

teluretos. &
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A quimica do Niquel (Il) é bastante complicada, normalmente seus complexos sao
quadréticos e octaédricos, mas também sdo conhecidos alguns complexos com estrutura
O Ni(ll) possui

configuracdo d®, assim seus complexos octaédricos possuem dois elétrons desemparelhados.

tetraédricas, bipiramides trigonais e pirdmides de base quadrada .

O elétron isolado do orbital dx?-y? esta sendo repelido por quatro ligantes, enquanto que o
elétron no orbital dz® esta sendo repelido somente por dois ligantes, assim a energia do orbital
dx?-y? aumenta a energia com relacdo a do dz* . Caso o ligante seja de campo muito forte a
diferenca de energia entre esses dois orbitais se torna maior que a energia para O
emparelhamento dos elétrons. %

O grau de distor¢do tetragonal que ocorre no niquel depende dos ligantes. Por vezes a
distorco tetragonal pode tornar-se tio grande que o orbital dz? passa a ter energia menor que
o orbital dxy .2

Os dados referentes a revisdo da literatura de complexos triazenidos N-16xido de
Niquel, estdo na Tabela 3.

Tabela 3 — Referéncia dos complexos de niquel.

Ano | Ref. Substituintes | Modo de | Geometria Formula
Coordenacéao Molecular
2008 | 10 p-NO;; Ph Hexacoordenado | Octaédrico
Ca4H2gN1006Ni
2002 | 34 p-NO,; p-Me | Hexacoordenado | Octaédrico CooH2406N1oNi
1993 | 35 p-Me ; Me Tetracoordenado | Plano Quadrado | C16H22NgO2Ni
1993 | 36 p-Prop; 0- | Hexacoordendo Octaédrico C20H28S2NgO2Ni
SMe distorcido
1993 | 36 Me ; S3 Hexacoordenado | Octaédrico C20H26S2N6O2Ni
distorcido
1.5.4 Ouro

O ouro pertence ao mesmo grupo do cobre ,grupo 11, com um elétron no subnivel "'s"
e o subnivel "d" completo. Os estados de oxidacdo mais estaveis para o ouro sdéo Au(l) e

Au(lll). Os ions de ouro monovalentes, assim com os ions monovalentes de cobre se
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desproporcionam em &gua, e por conta disso podem existir na forma de compostos insollveis
ou complexos. Este grupo, grupo 11, apresentam as maiores condutividades elétricas e
térmicas conhecidas, sdo mais maleaveis e mais dicteis dos metais estruturais. %

O ouro no estado de oxidacéo (1) apresenta configuracdo d'° . Por isso a maioria de
seus compostos e complexos sdo diamagnéticos e incolores. Nos casos onde ocorre cor se
deve a transicao de transferéncia de carga do ligante e ndo as transi¢des d-d do metal.

O Au(l) é menos estavel ,em agua sofre desproporcionamento em Au® e Au(lll).
Podem ser encontrados em complexos lineares. Sdo usados em medicamentos para tratamento
de artrite reumaética, onde supde-se que 0 principio ativo desses medicamentos sejam
complexos lineares.?

O fon Au(l11) é o mais comum e estavel do ouro, tem configuracdo eletronica d® e
forma complexos quadrado planares.®

Como néo foi encontrado na literatura (banco de dados do SCOPUS) complexos
triazenidos N-106xido de ouro, a Tabela 4 mostra complexos analogos.

Tabela 4 — Referéncia dos complexos de ouro.

Ano Ref. Substituintes | Modo de | Geometria | Formula
Coordenacao Molecular

2012 26 0-Br; 0-NO, Bicoordenado Linear C3oH23N4O-PBrAu

2012 26 0-F; 0-NO; Bicoordenado Linear CsoH23N4O,PFAU

2012 26 0-Cl; 0-NO; Bicoordenado Linear C3oH23N4O,PCIAU

2010 37 m-NOy; o- | Bicoordenado Linear Ca1H2sNsOsPAU
CONH;,

2003 38 p-NOg; p-NO, | Bicoordenado Linear C30H2sNs04PAU

1.6 Catalise

Em 1836 Jons Jacob Von Berzelius o termo forca catalitica da Catalise (nome que
introduziu no vocabulario quimico, pois catalisadores tem sido usados por mais de 2000

anos.*®
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Em 1895, Friedrich Wilhelm Ostwald, fisico-quimico alemao, que recebeu o Prémio
Nobel em 1909 pelos seus trabalhos sobre catalise, definia catalisador como uma substancia
que alterava a velocidade de uma reacdo quimica sem ser consumida. Esta defini¢do veio a ser
alterada somente em 1976 pela a organizacdo internacional que estabelece as regras da
nomenclatura quimica (IUPAC), que definiu catalise como um fenémeno no qual uma
quantidade relativamente pequena de uma substancia estranha, chamada catalisador, aumenta
a velocidade de uma reacdo quimica sem que ela prépria seja consumida no final desta reacéo.
[40]

A partir de 1950, com o surgimento de novas técnicas experimentais, a catalise ganha um
grande desenvolvimento. Novos processos cataliticos foram descoberto, processos que
constituem a base da moderna indUstria quimica e petroquimica.

Na area de oxidacdo utilizando complexos metalicos como catalisadores, as
metaloporfirinas sintéticas ocupam uma posi¢do particular, pois elas sdo analogas ao grupo
prostético de enzimas contendo o grupo heme, as quais catalisam seletivamente vérias reagdes
de oxidacio com o mesmo metal (no caso o ferro) e 0 mesmo ligante (protoporfirina 1X). *

Quando o catalisador e os reagentes estdo dispersos na mesma fase, a catalise diz-se
homogénea. Quando o catalisador constitui uma fase separada, a catalise é heterogénea. Neste
caso, a reacdo quimica ocorre na interface entre as fases, e a sua velocidade pode ser
proporcional & area respectiva. **

Embora os catalisadores homogéneos tenham mostrado uma notavel performance na

oxidacdo de substratos organicos, existem algumas desvantagens na sua utilizacao:

¢ dificuldade na separacéo, recuperacao e reciclagem do catalisador;

e aauto-oxidacdo, causada pelos choques que ocorrem entre moléculas quando estdo em
solucéo;

o formacdo de dimeros inativos, que também diminui a performance catalitica dessas

espécies em solucéo.

Por esses motivos, tem-se utilizado suportes sélidos visando ancorar complexos,
esperando que a imobilizacdo facilite a recuperacéo e reuso desses suportes solidos e ndo mais
em solucdo. Além disso, a imobilizacdo pode estabilizar a estrutura do complexo e
aumentando com isso a atividade catalitica. Outro fator importante do ancoramento desses
compostos € a possibilidade de influenciar a quimiosseletividade, a regiosseletividade e a

estereosseletividade de uma reacdo catalisada por esses materiais.
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Tem sido utilizado como material de suporte para o ancoramento de complexos,
solidos inorganicos micro e mesoporos. A fixacdo desses compostos nesses suportes produz
catalisadores ativos e seletivos, além de facilitar sua recuperacéo e reciclagem.

Os suportes mais comuns séo : silicas, argilas, vidros porosos e zeo6litas, a exemplo da
MCM-41. #

1.7 MCM-41

MCM (mobil crystalline Material ) foi o primeiro nome dado para uma séries de
materiais mesoporosos, que foram sintetizados pelos pesquisadores da companhia Mobil's em
1992, M4l

Fazem parte desta familia trés mesoestruturas ordenadas com diferentes arranjos de

poros:

e MCM-41, com um arranjo hexagonal;
e MCM-48, com um arranjo cubico;

e MCM-50, com um arranjo lamelar;

Os materiais porosos podem ser classificados de acordo com o didmetro dos poros,

canais ou cavidades dos materiais. Existem trés tipos:

e materiais microporosos com didmetros entre 3 — 20 A, como por exemplo zeélitos;
e materiais mesoporosos com didmetros entre 20 — 500 A;

e materiais macroporosos com diametros superiores a 500 A. 14149

O MCM-41 pode ser altamente aplicavel como suporte em espécie catalitica, devido a
varias vantagens, desde a estrutura organizada em canais hexagonais com diametros de 2 e 50

nm, alta area superficial (1000 m?g™) e ao elevado volume de poros (1 cm®g™). As superficies

internas dos canais possuem grupos silandis nucleéfilos Si-OH.** %

Os grupos silandis podem reagir com moléculas contendo grupos funcionais que vao

ligar-se ou interagir &8 MCM-41 através de ligacdes covalentes ou ligacdes de hidrogénio.*” *8
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Ao contrario do que se verifica com os polimeros orgénicos, estes materiais ndo se
dissolvem nem aumentam de volume em solventes organicos. Além disso, se 0S grupos
funcionais estiverem ligados covalentemente & superficie, a lixiviagdo é minimizada. *°

A formacdo desses materiais da familia M41S ocorre através de um mecanismo no
qual agregados de moléculas de surfactante catidnicos em combinagdo com silicatos anidnicos
conduzem a formacdo de uma estrutura supramolecular. Outros modelos foram propostos

tendo por base esta organizacao cooperativa, como mostra o esquema da Figura 7.
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3 do surfactante R
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Figura 7 — Representacdo esquematica do mecanismo de formacdo de materiais mesoporos
M41S. 50






2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiais e Métodos

2.1.1 Solventes e Reagentes

Foram utilizados solventes e reagentes de diversas marcas como: Vetec®, Sigma-
Aldrich®, NEON comercial®, sem tratamento prévio. Os residuos sélidos e liquidos das
sinteses foram devidamente armazenados em local apropriado, no Departamento de Quimica -

UFSM, sendo recolhidos por uma empresa terceirizada para devidos fins.

2.1.2 Ponto de Fusao

Os compostos obtidos neste trabalho foram caracterizados utilizando-se o aparelho
Mel-Temp Il (PPG-Quimica).

2.1.3 Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de absorcdo no infravermelho foram realizados na forma de pastilha de
KBr, utilizando-se de 3 a 5 mg de amostra por 100 mg de KBr. O aparelho empregado foi
um espectrofotdmetro Bruker IR (PPG-Quimica) , que abrange um uma janela espectral de
370 - 4000 cm ™.
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2.1.4 Espectroscopia Eletronica UV/Vis

Os espectros de UV/Visivel foram obtidos em espectrofotdmetro UV - 1650 PC
Shimadzu (PPG - Quimica).

Para esta analise foram feitas solu¢cbes mae com concentracdo de 95,7mM; 45,6mM;
45,5mM e 36,8mM , respectivamente para ligante (1), complexo (2), complexo (3) e
complexo (4). Destas solugdes mae foram retiradas por vez volumes de 5,00 puL e diluidos na

cubeta contendo 3ml de THF.

2.1.5 Ressonancia Magnética Nuclear de *H e 3C

Os espectros de RMN 1H e 13C foram obtidos em espectrémetros Bruker DPX 200
(200MHz) e DPX (400MHz) (PPG - Quimica).

2.1.6 Difragéo de raios X em Monocristal

Para elucidar as estruturas moleculares dos complexos triazenidos e do ligante livre,
foi utilizado o método de difracdo de raios X em monocristal, onde os dados de difracdo dos
complexos foram coletados a temperatura ambiente, através do difratdmetro Bruker APEXII-
ccd (PPG- Quimica).

Monocristais de cada amostra foram fixados a um fio de vidro e submetidos a coleta
de dados de difracdo a temperatura ambiente (20-22°) com um difratdmetro Bruker APEX I
CCD, com detector de &rea, monocromador de grafite e fonte de radiacdo Mo-Ko, com
comprimento de onda (X) igual a 0,71073 A®. A coleta de intensidades decorreu com a
técnica de varredura 6 ¢ ®. A reducdo de dados e a correcdo de absor¢ao envolveram os
programas SAINT® e SADABS® respectivamente. As estruturas foram resolvidas via
Métodos Diretos®’ e o refinamento dos dados incluiu fatores estruturais ao quadrado (F2) e o
método dos minimos quadrados incluindo matrizes completas, empregando-se parametros

térmicos anisotrépicos para os atomos néo-hidrogendides®.
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2.1.7 Difrag&o de raios X em po

Geralmente, os materiais mesoporos sdao amorfos ou paracristalinos, a exemplo das
silicas e argilas pilarizadas modificadas. Os poros com espacamentos irregulares e
distribuidos de forma heterogénea. Entretanto, a MCM-41 apresenta um arranjo cristalino
hexagonal de poros uniforme. A difracdo de raio X em po foi utilizada para caracterizar a
estrutura da MCM-41. O procedimento da analise consiste em incidir sobre a amostra uma
radiacdo eletromagnética monocromada de pequeno comprimento de onda, o raio X. A
estrutura atbmica de materiais cristalinos, a qual é constituida por um arranjo ordenado de
atomos entre camadas atdmicas que se repetem entre distancias fixas, atua como uma grade de
difracdo para os raios X incidentes. Isto s6 € possivel devido a dimensdo similar entre as
distancias das ligacdes atdbmicas do material estudado e o comprimento de onda dos raios X
incidentes (CLEARFIELD, A.; et al ,2008).

Os solidos obtidos foram primeiramente triturados em almofariz e pistilo e
depositados sobre porta-amostras de vidro neutro, através da suspensdo dos sélidos em
solventes apropriados para cada amostra e sendo esta suspensdo lentamente gotejada sobre a
placa de vidro de tal forma a se obter um filme compacto e homogéneo na regido da placa
definida. Apos secagem do filme, as amostras foram analisadas em uma varredura de 3 a 45
ou de 3 a 70 valores de 26, com operacdo do aparelho de 40 kV ¢ 40 mA (radiagao Cu-Ka, | =
1,5418 A) com uma velocidade de varredura de 2° min™, na geometria Bragg-Bretano de 6 -

20. A difracéo de raio X em p6 foi realizada pelo aparelho XRD-6000, Lab X, Shimadzu.

2.1.8 Propriedades Texturais

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, foram obtidas na faixa de presséo relativa
(p/p0) entre 0,01 e 0,99 em aparelho de adsorgdo estatica Micrometritics ASAP - 2020 a -196
°C. As amostras foram previamente tratadas, secas e desgaseificadas a 100 °C sob vacuo por
10 h. A éarea superficial foi calculada utilizando o modelo de Brunauer, Emmett e Teller (B. E.

T) de acordo com a Equacéo 1.



44

p 1 c-1
= /
V-(p,— P) Vm-c+Vm-c(p Po)

Equacdo 1 — Equacéo que determina a Area superficieal B.E.T.

(FIGUEIREDO, J. L.; et. al.,1989).
O volume total de poros foi estimado pela Regra de Gurvitsch Equacédo 2.
(ROUQUEROL, F.; . al.,1999).

V, =V

p sat |

V

N, ,lig
Equacdo 2 — Equacdo que determina o volume total de poros.

O tamanho médio do diametro de poros foi calculado pela Equacdo 3 , na qual

considera-se geometria cilindrica para os poros.

4.V,
p,med = &

Equacdo 3 — Equacao que determina o diametro médio dos poros . 54

D

2.1.9 Andlise Térmica

A Andlise térmica (TGA) tém sido amplamente usadas para caracterizacdo de
catalisadores, pois possibilitam uma avaliagdo das mudancas ocorridas quando 0s mesmos sdo
submetidos a variacBes de temperatura.”> A termogravimetria pode ser definida como um
processo continuo que mede a variacdo de massa de uma substancia ou material em funcéo da
temperatura e/ou tempo. Essas analises foram realizadas em um equimpamento de analise
térmica TGA 2950 Thermogravimetric Analyzer da TA Instruments, pertencentes a
Universidade de Sdo Paulo (central Analitica | - USP), utilizando uma faixa de 25 ° a 800 °C

com velocidade de aquecimento de 10 °C/min, sob fluxo de nitrogénio 10ml/min. *
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2.1.10 Analise Elementar

As analises elementar foram realizadas em um equipamento da marca Perkin — Elmer
CHN 2400, o qual pertence a Universidade de S&o Paulo (Central Analitica 1Q-USP).

2.1.11 Determinacdo da Concentracdo Metalica dos Sélidos

As amostras foram aquecidas durante duas horas na temperatura de 150 °C, na
presenca de éacido nitrico concentrado. As determinacBes foram feitas utilizando
espectrometria de emissdo dtica com plasma indutivamente acoplado. As determinacGes
foram feitas em duplicata, utilizando o aparelho Optima 4300 DV, PerkinElmer, Shelton,
USA.

2.1.12 Anaélise, dos Produtos Formados, por Cromatografia Gasosa

As analises dos produtos formados pela reacdo catalitica foram determinadas pelo
Cromatografo a gas (Agilent — 6850); Detector de ionizador de chama, Coluna Capilar DB-
WAX 30 metros com 0,25 mm de diametro interno (J&W Scientific).






3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 Sintese da B-fenilhidroxilamina

Dissolveu-se em um béquer de 1 L, equipado com agitador mecanico e termémetro o
cloreto de aménio (NH4CI; 25g; 0,467 mol) em &gua (800 ml) e nitrobenzeno (C¢HsNO,); 50
g ; 0,406 mol). Agitou-se a mistura vigorosamente, a uma temperatura de 65 °C. Iniciou-se a
adicdo do zinco em po (59 g; 0,90 mol), vagarosamente, em um intervalo de tempo de 20
minutos, durante, aproximadamente, cinco horas, como mostra 0 Esquema 2. Apos todo o
zinco ser consumido, deixou-se reagir por mais 30 minutos e filtrou-se a solucdo a quente
para um béquer de 1 L, previamente resfriado com banho de gelo. Saturou-se a solugdo com
cloreto de sddio (NaCl; 100 g; 1,709 mol) até o surgimento de um precipitado amarelo.
Filtrou-se e recolheu-se o produto sob atmosfera de argbnio a baixa temperatura (-5 °C). A
purificagdo foi realizada a partir de um processo de cristalizagdo, utilizando como solvente

éter de petrdleo. O composto obtido apresenta ponto de fusdo (P.F. de 40°- 60°C), e

rendimento de 52 %. *°
H\ /OH
N
+ NH,Cl + zn°© 7O (j + Znoy
JAN

Esquema 2 — Reacéo de obtencédo da B-fenilhidroxilamina.

NO,

3.2 Sintese do pro-ligante 1-fenil-3-(4-Fluorofenil) Triazeno N1-6xido (1)

O pré-ligante (1) foi sintetizado a partir da reacdo de diazotacdo da amina em meio

acido com nitrito de sédio (proporcdo de 1:1 para ligantes assimétricos) em temperatura entre
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0-5 °C. Dissolveu-se a 4-fluoranilina (2 g; 17,9 mmol) em uma mistura de &cido cloridrico
(15 mL) concentrado e agua (15 mL) e resfriou-se esta solucéo até entre 0 e 5 °C. Logo apds
adicionou-se nitrito de sodio (NaNO; ;1,25 g ;17,9 mmol) para promover a diazotacdo da
amina no meio da reacdo. Apos cerca de 30 minutos de reacdo, adicionou-se uma solugédo
acida contendo acido acético glacial (20 mL) com a B-fenildidroxilamina (2,2 g; 17,9 mmols),
mantendo a temperatura entre 0-5 °C. Apds cerca de 30 minutos, foi adicionado uma solucéo
de acetato de sodio para ajuste do pH em torno de 5, conforme o Esquema 3. Foi isolado um
precipitado amarelo-claro e lavado com porc¢des de agua fria. O produto foi recristalizado em
etanol. O pré-ligante (C1,H;10FN30) apresenta ponto de fusdo (P.F. de 127° — 130 °C ) e
rendimento de 75%. Analise elementar % C;,H10FN3O: Calculado: C 63,40; H 5,32; N 17,06;
Experimental: C 62,27; H 4,36; N 18,19.

F F F
© H,0/HClI + NaNO, H,0/Cl " ©
®
NH, NH3 N,*
+
H._ _~©H
N
F CH3COOH
Na(CH3COO)
-
N - NaHCI
N - CH3CHOO"
I
H O-

Esquema 3 — Reacgdo de obtencdo do pro-ligante 1-fenil-3-(4-Fluorofenil)Triazeno N1-0xido

).



49

3.3 Sintese do Complexo bis[1-fenil -3-(4-Fluorofenil) Triazeno N1- 6xido]Cobre(l1) (2)

Dissolveu-se o pre-ligante (1) (0.040 g; 0,1932 mmol) em aproximadamente 25 mL
THF, desprotonou-se com uma solucdo de hidréxido de potassio. Apds adicionou-se 0
Cu(CH3C00),.4.H,0 (0,0245 g ; 0,0966 mmol) sélido sobre o pré-ligante desprotonado, de
acordo com o Esquema 4, observa-se uma mudanca de coloracdo de amarelo intenso apds
desprotonado a castanho. Deixou-se reagir por aproximadamente 24 h. Cristais castanhos
apropriados para técnica de difragdo de raios X em monocristal foram obtidos por evaporacao
lenta da solucdo em, aproximadamente, trés dias. O complexo (Cy4H1sCuF,N¢O,) apresenta
ponto de fusdo (P.F. de 201 ° - 205 °C ) e um rendimento de 83%. Analise elementar %
C24H18CUF,;NgO,: Calculado: C 56,36; H 4,37; N 15,17; Experimental: C 54,92; H 3,56; N
15,53.

Ly,
F N}N‘rll
2 + 1 cucnicoonimotm w30
H{{NMH L-T) \\
| @N‘N1NO
OH
F

Esquema 4 — Reacdo de obtencdo do complexo bis[1-fenil-3-(4-Fluorofenil)Triazeno N1-
oxido]Cobre(Il) (2).

3.4 Sintese do Complexo bis[1-fenil -3-(4-Fluorofenil) Triazeno N1-6xido]Niquel(Il) (3)

Dissolveu-se o pro-ligante (1) (0.040 g; 0,1932 mmol) em aproximadamente 25 mL
THF, desprotonou-se com solucdo de potassio. Apds adicionou-se 0 Ni(CH3C0OO),.4.H,0
(0,024 g; 0,0966 mmol) solido sobre o pro-ligante desprotonado, de acordo com o Esquema
5, observa-se uma mudanca de colora¢do, onde passa de um amarelo intenso apos
desprotonado a castanho, sem precipitacdo. A reacdo se deu por aproximadamente 24 h.

Cristais marrons apropriados para técnica de difracao de raios X em monocristal foram

obtidos, por evaporacdo lenta da solucdo em , aproximadamente, trés dias. O complexo puro
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(C24H1gNiF,NgO,) apresenta ponto de fusdo (P.F. de 230 ° - 235 °C ) e um rendimento de
79%. Analise elementar % Cy4HigNiF;NgO,: Calculado: C 55,31; H 3,87; N 16,13;
Experimental: C 55,58; 3,48; N 16,15.

; \©\ /O 1 sicucoop 1m0 o ;I;;\Q /@
o,

Esquema 5 — Reacdo de obtencdo do complexo bis[1-fenil-3-(4-Fluorofenil)Triazeno N1-
oxido]Niquel(1l) (3).

3.5 Sintese do Complexo [1-fenil-3- (4-Fluorofenil) Triazeno N1-Oxido]-trifenilfosfina)
Ouro(l) (4)

Dissolveu-se o pro-ligante (1) (0.040 g; 0,1932 mmol) em uma fragdo de
aproximadamente 10mL de acetona e 4mL de metanol e 2 mL Py, desprotonando-o com
metanolato de potassio. Apds adicionou-se o (PhsP)AuCl (0,095 g; 0,1932 mmol) sélido
sobre o pré-ligante desprotonado, de acordo com o Esquema 6, observa-se uma leve
precipitacdo em um amarelo mais intenso que o ligante desprotonado. A reacdo se deu por
aproximadamente 24 h, protegida da luz, devido ao fato do Au(l) desproporcionar em Au ° e
Au (I11).

Cristais amarelos apropriados para técnica de difracdo de raios-x em monocristal
foram obtidos, por evaporacgéo lenta da solucdo em, aproximadamente cinco dias. O complexo
puro (CzoH24AUFN3OP) apresenta ponto de fusdo (P.F. de 153° - 155°C ) e um rendimento de
70%. Analise elementar % CsoH.sAuFN3;OP: Calculado: C 52,85; H 3,86; N 5,96;
Experimental: C 51,82; H 3,49; N 5,81.
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Py \©\ 4 ~ /@
MetOH N
+ (PhsP)AuCl _ACETONA o ACETONA
Au’

Esquema 6 — Reacdo de obtencdo do complexo [1-fenil-3-(4-Fluorofenil) Triazeno N1-6xido]-
(trifenilfosfina)Ouro(l) (4).

3.6 Sintese e Calcinacgdo da peneira molecular MCM-41

Dissolveu-se 924 mL de NH,OH e 4 g de CTABr em 198 mL de agua desionizada sob
uma vigorosa agitacdo mecénica a temperatura ambiente. Quando a solugdo tornou-se
homogénea, adicionou-se vagarosamente 19.4 mL de TEOS, com agitacdo até obter um pH
em torno de 11,4, o que resultou num tempo de agitacdo de 2,5 horas. Logo ap6s o gel foi
filtrado e lavado com agua deionizada até que o odor de aménia tenha desaparecido. Em
seguida o produto foi seco em uma estufa por cerca de 24 h. Posteriormente o produto foi
calcinado em mufla com um taxa de aquecimento de 5 °C/min até alcancar 550 °C e por mais

4horas nesta temperatura. >’
3.7 Imobiliza¢ado dos Complexos Triazenidos em MCM-41

Para imobilizagdo dos complexos triazenidos utilizou-se 0 método de ancoramento dos
complexos no interior dos canais da MCM-41 & temperatura ambiente. *

Inicialmente foi utilizado 2 g de MCM-41 em suspensé@o em diclorometano , seguindo
procedimento tipico, 0,2 g de complexo triazenido (10% de complexo em relacdo a massa da

peneira molecular) foram adicionados a suspensdo e mantida sob agitacdo magnética
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constante durante 48 horas, porém foi percebido uma decomposi¢do dos complexos por conta
do solvente diclorometano, devido a formacdo de &cido cloridrico (constatado pela
diminuicdo do pH da solucdo e uma coloracdo vermelha intensa). Entdo o mesmo
procedimento foi refeito, substituindo o diclorometano por acetona e apos 48h de agitacao,
colocou-se a mistura sob condicdo de refluxo durante 1 hora. Em seguida, filtrou-se o sélido
que foi colocado em um sistema Soxhlet com 300 mL de acetonitrila durante 4 horas, a fim de
remover o complexo ndo ancorado no interior dos poros da MCM-41. Apds as lavagens 0s
solidos foram secos em linha de vacuo, dando origem aos sélidos denominados ligante-MCM
(1), ligante imobilizado em MCM-41, Cu-MCM (11), complexo (2) imobilizado em MCM-41,
Ni-MCM (I11), complexo (3) imobilizado em MCM-41 e Au-MCM (IV), complexo (4)
imobilizado em MCM-41. A coloracdo dos solidos, (1) e (I11) foram castanho fraco, cor dos

respectivos complexos, ja o sélido (V) ficou em uma coloracdo roxa. >®*

3.8 Estudo da Atividade Catalitica

Os solidos obtidos foram investigados como catalisadores nas reaces de oxidagdo do
cicloocteno para ciclooctendxido e reducdo do cloro-cicloexano para cicloexano , em diversas
proporces molares (catalisador:oxidante:substrato). O oxidante utilizado foi o iodosilbenzeno
(PhlIO) e o redutor foi o boroidreto de sédio NaBH,. Em um exemplo tipico de reacdo, 0s
solidos (catalisador e oxidante) foram pesados em frascos de reacdo apropriados e acrescidos
do substrato (cicloocteno, que, por se tratar de um alceno, sempre antes de cada rea¢do o
substrato foi purificado em coluna de alumina), e de solvente (CH3CN). O frasco foi fechado
e a reacdo processou-se sob agitacdo magnética a temperatura ambiente em um banho de
agua, pelo periodo de 1 hora em atmosfera de argbnio. A reacdo foi inibida pela adicdo de
solucdo saturada de Na,SO3; em CH3CN, centrifugada e o sobrenadante transferido para um
baldo de 2 mL, o solido foi lavado trés vezes com 200 pL de solvente (CH3CN). Todo o
solvente de lavagem foi adicionado a um bal&o volumetrico. A solucdo de reacao foi analisada
por cromatografia a gas. A determinacdo quantitativa dos produtos de reacdo foi efetuada
utilizando o metodo de padronizagéo interna. As condi¢cdes de programacdo de temperatura
do forno para analise no cromatégrafo a gas do substrato cicloocteno foram: temperatura
inicial 100 °C, com aumento de 10 °C min™ até 150 °C seguido de aumento de temperatura de

50 °C min™ até 200 °C, com 1 minuto estabilizado nesta temperatura.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Espectroscopia de Infravermelho

As analises por espectroscopia vibracional da regido do infravermelho (I1V) ofereceram
importantes informacdes em relacdo as bandas de absorcdo observadas para a cadeia
triazenidica, e o substituinte fltor presente em uma das fenilas terminais.

Triazenos 1-0xido apresentam além das bandas caracteristicas da cadeia triazenidica
genérica, a banda referente a ligacdo coordenativa N - O. Na Tabela 5 estdo reunidas as
principais informagdes referentes as bandas de absor¢édo dos espectros de infravermelho do
ligante (1) e dos complexos (2), (3), (4), e na Figura 8 estdo presentes 0s espectros de

infravermelho.

Tabela 5 — Principais bandas dos espectros de infravermelho para o ligante (1) e os complexos
(2)' (3)' (4) 1026 3759

Atribuicoes Ligante (1) Complexo (2) Complexo (3) Complexo (4)
cm™ cm™ cm™ cm™

v (N -H) 313226 ---- e e

v(C=0) 1604,71 1593,13 1593,23 1585,25

6 (N-H) 1515,99 1506,34 1508,62 1496,70

v(N=N) 1429,19 1407,98 1423,05 1392,55

v(N-N-=-N) 1332,76 1319,25 1319,21 1311,54

v(N=>0) 1298.13 1228,56 1213,74 1217,03

v (C aromatico - F) 1220.25 1255,02 1232,63 1234,58

v(N-N) 1195,40 1211,25 1170,12 1199,67
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Figura 8 — Espectro de Infravermelho do ligante (1) e dos complexos (2), (3), (4).

O comportamento espectroscopico para 0os complexos (2), (3) e (4) é caracteristico
para complexos Triazenidicos. O desaparecimento da banda caracteristica da ligagdo N — H ,

na regido de 313226 cm !

, comprova a desprotonacdo do ligante. Ocorrendo uma
deslocalizacdo da densidade eletrénica no anel quelato, confirmado com a analise das
distancias entre os nitrogénios, dada pela difracdo de raio X. I

A Figura 9, mostra os espectros de infravermelho do material de suporte MCM-41 e

dos sélidos (a), (b), (c), (d) e (e).
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Figura 9 — Espectros de infravermelho do material de suporte MCM-41 (a); Ligante-MCM (1)
(b); Cu-MCM (1) (c); Ni-MCM (111)(d) e Au-MCM (IV) (e).

Na Figura 9, o pico em torno de 3450 e 3740 cm™ é devido a absorcdo de
infravermelho relacionada ao grupo Si-OH hidratado do so6lido. O pico em aproximadamente
1600 cm™, pode ser causado pela presenca de umidade (mesmo apds a secagem) nas amostras
, Visto que este material MCM-41 ¢ altamente hidroscopico. Ja na regido compreendida entre
1400 e 400 cm™ sdo observadas as bandas referentes as vibracées fundamentais da rede, do
material de suporte MCM-41. Os picos na Figura 9, em aproximadamente 430, 800 e 1080
cm™, estéo relacionadas a bandas tipicas de materiais de silicio, devido as ligagdes Si — O — Si
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. O pico que pode ser observado em aproximadamente 950 cm™ é associado aos grupamentos
Si — OH da rede.®

Ja o pico na Figura 9 ,em aproximadamente 1080 cm™ corresponde ao tipo de
vibracdo stretching, o pico menor em aproximadamente 800 cm™ corresponde ao modo
bending, j& para o pico intermediario em aproximadamente 430 cm™ corresponde ao modo
rocking .%

Pode-se perceber, ainda na Figura 9, para os sélidos (I)(a), (I1)(b) e (IV)(e), picos
alusivos aos seus complexos de origem, proximo a 1400 cm™ referente ao estiramento N = N,
em 1496 cm™ referente ao dobramento N — H , e em 860 cm™ que remete ao estiramento C
aromatico - N . Esses picos, podem indicar a presencga dos complexos ancorado em MCM-41,
possivelmente relacionado a interacdo da parte inorganica do material de suporte com a
organica do complexos através da supramolecularidade desses compostos (complexo (2), (4)),
onde acredita-se que tenha ocorrido ligacdo de hidrogénio desses compostos com 0S grupos
nucleofilos presentes no interior dos poros da MCM-41.

Para o solido (ll)(d), esses picos ndo estdo presentes, provavelmente devido a
auséncia dessa supramolecularidade do complexo, diminuindo a interacdo com a peneira

molecular.

4.2 Espectroscopia Eletronica UV/Vis

A espectroscopia eletrénica no UV/Vis é uma técnica bastante interessante para
caracterizacdo de triazenos, que absorvem com comprimentos de onda na regido entre 190 -
780nm. O grupo triazenido (-N = N — N) tem em relacdo ao grupo azo (-N = N), o0 seu
croméforo mais forte, com absorcdo entre 330 - 400nm. A absorcdo de radiacdo se deve ao
fato das moléculas terem elétrons que podem vir a ser promovidos a niveis de energia mais
elevados mediante a absor¢do de energia. Cada transicdo eletrénica que ocorre, promove uma
absorcdo especifica e caracteristica (uma impressdo digital), assim, uma dada substancia pode
ter sua absorcdo afetada, em grande parte, pela presenca de um cromdforo que tem espectro
de absorc¢éo caracteristico na regido do visivel e ultravioleta.

De maneira geral, pode-se fazer uso de duas teorias para a discussdo de UV/Vis: a
Teoria de Ligacdo de Valéncia (T.L.V.) e a Teoria dos Orbitais Moleculares (T.0.M.),

mostrando que as ligacdes séo de carater do tipo ¢ ou .
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Temos um orbital molecular antiligante sem elétrons, de menor estabilidade, e de
maior energia (¢ € ). Em funcdo das restricdes que controlam a intensidade das transi¢oes
eletrbnicas, somente quatro transicdes sdo observadas e permitidas: as dos elétrons de orbitais
moleculares ligantes para orbitais moleculares antiligantes de mesma simetria (¢ > o* e >
n*) e a de elétrons ndo ligados (orbitais atbmicos) para orbitais antiligantes (n 2 ¢* e n >
a*). O Figura 10, apresenta de forma resumida estas informacdes (Farias, R.F.;2005).

A e o*
7 R A } Niveis
o ik /A x desocupados
n—o* c—co*
Energia n n
:[. *n* e .
Niveis ocupados
] 8 1 \
(o) (e} T
o—n*

Figura 10 — Niveis de energia eletronica e transicoes. *°

Os compostos triazenos apresentam absorc¢des tipicas relativas as transicbes n > w*
atribuidas ao grupo (N = N), transicdes n - ¢* atribuidas a cadeia (-N = N — N) atém de
transicOes caracteristicas aos anéis aromaticos do = - a*. Triazenos em solugdo de solventes
polares como metanol, etanol e THF, foram solucbes fortemente coloridas. Nos espectros
ainda foram identificadas transicGes @ = ¢* atribuidas a C aroméatico > F. Os espectros de
UV/Vis dos triazenos deste trabalho mostram absorcdes caracteristicas dos seus grupos
croméforos e estdo de acordo com a literatura. *

Os valores de absorcao verificadas no espectro eletrdnico bem como as atribui¢des das
transicOes eletronicas e absortividade molar dos compostos (1), (2), (3) e (4), podem ser vistos

na Tabela 6, e estdo de acordo com a literatura. 2226’
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Tabela 6 — Transigdes eletronicas, comprimentos de onda ( A nm) e absortividade molar dos
compostos (1) a (4). 1°%¥

Compostos | A (nm) | A (nm) A (nm) A (nm) Log ¢
1) 360 245 285 233 13567
2 380 244 285 235 79472
3) 400 243 290 234 21784
4) 390 245 280 236 32886
Atribuicdo |n > n* | n > c* T > o* > *

Grupo (N=N) | -(N=N-N) | (Caromatico—F) | (C = C) aromatico

Na Figura 11 (a) — (d) e Figura 12 (a) — (d), temos respectivamente os espectros de UV/Vis

e as curvas de calibracdo ,do ligante (1) e dos complexos (2),(3) e (4).

~(b)

Figura 11 — Espectros de UV/Vis do ligante (1) (a); complexo (2) (b); complexo (3) (c) e
complexo (4) (d).
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Figura 12 — Curva de calibracdo do ligante (1) para a banda A= 360nm (a); complexo (2) para
a banda A= 380nm (b); complexo (3) para a banda A= 400nm (c) e complexo (4) para a banda
A=390nm (d), para determinacao da absortividade molar (g)

Os compostos (2), (3) e (4) apresentam um deslocamento batocrémico (deslocamento

para a regido do vermelho) em relacdo ao pré-ligante (1), devido a complexa¢do com 0s

devidos metais. Os compostos (2) , (3) apresentam transicées d-d (Cu (11) > 3d” e Ni (1) >

3d® ), mas as bandas referentes a essas transices podem estar sobrepostas sob outras bandas

de maior intensidade. O composto (4) ndo apresenta transicdo d-d, composto d*® Au(l). Os

elevados valores de absortividade molar para os composto indicam uma grande capacidade de

absorcéo de luz e que a transferéncia de carga ocorre do ligante para o metal.
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4.3 Espectroscopia de RMN *H e **C dos Compostos (1) e (4)

O pré-ligante (1) e o complexo (4) foram caracterizados por ressonancia magnética
nuclear de *H e *C .0 espectro de RMN de *H mostra os deslocamentos caracteristico para
esta classe de pro-ligantes triazenos 1-6xido. A presenca do grupo (Fluor), um retirador de
elétrons, diminui a densidade eletronica no anel aromatico e ao atomo de hidrogénio ligado ao
oxigénio da cadeia diazoaminica, fazendo com que ocorra um menor efeito de blindagem, por
ser um atomo mais eletronegativo do que o nitrogénio e o Carbono.

Est4 evidenciado no espectro , Figura 13 (a) e (b), o desaparecimento do singleto
referente &tomo de hidrogénio da cadeia diazoaminica do pro-ligante (1) (em & = 12.04 )

quando ocorre a complexagdo formando o complexo (4).

a)

| a{%

L e T B s e e L B s e s e s e e e e o
120 115 11.0 105 10.0 95 9.0

Figura 13 — (a) Espectro de RMN 'H do pré-ligante (1); (b) Espectro de RMN 'H do
Complexo (4).

Na Tabela 7 encontram-se listados os dados referentes aos deslocamentos dos prétons dos

compostos (1) e (4).
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Tabela 7 — Dados de RMN *H para os compostos (1) e (4)

Compostos RMN 'H (61PM)
(DMSO-d*/TMS, 400MH?z)
§=12.04 (s, IH, OH);

F
(1) \Q \ /@ & =8.09 (d, J=8.8Hz, 2H, ArH);
NTUN
OH

& =7.60-5.53 (m, 5H, ArH);
d=7.22 (t, J=8.1Hz, 2H, ArH)

F & = 8.02 (d, J=8.3Hz, 2H, ArH);
(4) \©\N/N\\N/© &=17.72 (br, 2H, ArH);
ALIO 8= 7.67-7.62 (m, 15H, ArH);

|
®/P© §=7.50 (t, J=7.8Hz, 2H, ArH);

0 =7.34(t,J=7.2Hz, 1H, ArH);
8 ="7.13 (t, J=8.7Hz, 2H, ArH)

Os espectros de RMN *3C Figura 14 (a) e (b) auxiliam na caracterizacéo do ligante

bem como do complexo (4)

159124
14284

—— 155750

i

200 150 100 a0 u]

Figura 14 — (a): Escpectro de RMN *C do ligante (1). (b): Escpectro de RMN **C do
complexo (4).

(continua)
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Figura 14 — (a): Escpectro de RMN *3C do ligante (1). (b): Escpectro de RMN **C do complexo (4).
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Na Tabela 8 encontram-se listados os dados referentes aos deslocamentos de RMN **C dos

compostos (1) e (4).

Tabela 8 — Dados de RMN 3C para os compostos (1) e (4).

Compostos RMN *H (63PM)
(DMSO-d*TMS, 400MHz)
8 =159.9 (d, \Jc.r=238.9Hz, C,);
(1) , , 8 =142.8 (Cs);
F\@ i@s §=137.1 (C4 *Jc.r=2.1Hz,);
¢ N”N‘m > §=129.5 (Cg);
OH §=129.1 (Cy);
§=119.5 (Cg);
§=116.4 (d, 3Jc..=7.9Hz, C3);
§=115.8 (d, 2c.F=22.7Hz, C,)
Ny ; 8 =159.68 (d, 1Jc..=239.04Hz, C,);
(4) 1 34 ° §=148.33 (Cs);
N

8 =144.77 (C4);

§ = 134,49 — 129,99 (C P(Ph)s)
§=129.57 (C7);

§=128.16 (Cg);

§=119.56 (Cq);

§=120.54 (d, *Jc.r=7.82Hz, C3);
§=116.23 (d, 2Jc.r=22.24Hz, C,)

4.4 Difragéo de raios X em Monocristal

A reducdo dos dados e obtencdo do grupo espacial foi determinado pelo programa

XPREP (APEX 11)%. Tabelas com parametros cristalogréficos e detalhes referentes as coletas
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de dados e refinamentos das estruturas foram geradas com o programa WingX®. As

representacdes graficas das estruturas foram geradas com o programa DIAMOND™,

As coordenadas fracionarias dos atomos de hidrogénio dos aneis fenila foram obtidas
geometricamente [C(sp?)-H = 0,93 A], [N(sp*)-H = 0,89 A] e refinados na forma anexada aos
respectivos atomos de carbono e nitrogénio, incluindo parametros térmicos isotropicos, com

valores U;so(H) relacionados a 1,2 UeaCsp?, 1,2 UggNsp® e 1,2Ueq Nsp®, respectivamente.

4.4.1 Estrutura cristalina e molecular dos Complexos

Dados de refinamento e valores dos parametros de cela unitaria foram determinados
com base no refinamento das reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald,
relacionados a regido angular e refinadas pelo método dos minimos quadrados ao final da
coleta de dados de intensidades. A Tabela 9 lista os parametros cristalogréficos referentes a

coleta de dados e refinamento da estrutura dos complexos.
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Tabela 9 — Dados de coleta de intensidade e do refinamento da estrutura cristalina/molecular dos complexos

Parametros cristalograficos 2 3 4

Formula Molecular C24H18N502F2CU C24H18N502F2Ni [AU(ClgHgNgolFl)(Clngsp)]
Massa Molecular (g/mol) 524,0 519,1 689,5

Cor/Forma Castanho/Bloco Amarelo/Agulha Amarelo/Placa

Dimensdes (mm) 0,235x0,29x0,34 0,074x0,094x0,463 0,51x0,29x0,08

Sistema Cristalino Triclinico Triclinico Monoclinico

Grupo Espacial P(-1) (n°2)’ P(-1) (n°2)’ P2./n (n° 14)®

Parametros de Cela a=3,8117(2) « = 88,654 (3) | a=3,8178(2) « =87,812(3) | a=14,1312(5) a =90

b=11,7910 (7) p = 85,527 (3) | b= 11,464 (6) p =89,291(3) | b= 11,2156 (3) B = 111,665 (2)
c=12,2158 (8) y = 87,101 (3) | ¢ = 12,6858 (7) y = 87,880 (3) | ¢ = 18,0304 (6) y = 90

Volume 546,55 (2) 554,44 (1) 2655,77(23)

Z 1 1 4

Densidade (calculada) 1,59 1,55 1,72

F(000) 266,9 265,9 1343,7

Comprimento de onda/Radiago 0,71073 A/Mo-K,, 0,71073 A/Mo-K,, 0,71073 A/Mo-K,,

Regito dos fndices —5<h =5; -15< k >15;| -4<h =5; —15< k >15;| —-19<h =>19; -15< k =15
-15<1>16 -16<1>16 —23<1>24

Solugdo da Estrutura Métodos diretos (SIR-2004) Métodos diretos (SIR-2004) Métodos diretos (SIR-2004)

Refinamento da estrutura SHELXL-97 SHELXL-97 SHELXL-97

Métodos de refinamento Minimos-quadrados,  matriz | Minimos-quadrados,  matriz | Minimos-quadrados, matriz completa
completa incluindo F? completa incluindo F incluindo F?

Reflexdes coletadas 8130 14397 35012

Reflexdes independentes 2571 [Rimy = 0,0182] 2717 [Riny = 0,0249] 6603 [R(ny = 0,0523]

Reflexbes observadas 2330 2202 4901

Dados/Restri¢des/Parametros 2571/0/160 2717/0/160 6603/0/334

indices de concordancia e estatistica F> 1,068 1,0760 1,011

[ndices Finais [[>20(I)] R; =0,0312; wR, =0,0785 R; =0,0311; wR;, = R; =0,0267; wR, =0,0535

:Qﬂffges)f'”a's de  discordancia  (todas s | ¢ _ ¢ 0368; wR, = 0,082 R:=0,0485; WR,=0,0726 | Ry = 0,0492; WR, = 0,0612

Densidades eletrdnicas residuais (max. e min.) | 0,286 e -0,313 e.A® 0,229 e -0,333 e.A® 1,32e-1,14e A3

nternational Tables for Crystallography (2006). Vol. A, Space group 2, pp. 114-115.
"International Tables for Crystallography (2006). Vol. A, Space group 14, pp. 184-191.
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4.4.2 Determinacao da estrutura do complexo (2)

O complexo (2) cristaliza no sistema triclinico, grupo espacial P(-1) (n°® 2 —
International Tables for Crystallography)’. Os dados da coleta para as determinacdes do
grupo espacial do complexo (2) levaram a uma rede cristalina reciproca triclinica, primitiva
(Tipo de Bravais P), satisfazendo a rede cristalina tridimensional. A simetria de rede é
caracterizada pela simetria de Laue -1. A auséncia de uma condicdo sistematica de reflexdo
observada para as reflexdes integrais (hkl) confirma o Tipo de Bravais P para uma rede
cristalina.

Levando-se em consideracdo o grupo espacial P-1 e, admitindo-se todos os atomos
ndo-hidrogendides em posicdes cristalograficas gerais e o numero de formula elementar (2)
igual a 1, é possivel prever o nimero de 4tomos ndo-hidrogendides que compfem a parte

assimétrica da cela elementar para o complexo (2):

Formula geral Complexo 2 Complexo 3 Complexo 4

Nian, = VEE Na, = 54655@) Na, = 554440 Nar, = 265577(23)
AM ™ 718 AM 118 AM 118 AM 418

NUmero de &tomos
) _ ~30 ~31 ~37
ndo-hidrogendides

Equacdo 4 — Formula geral para numero de atomos nao hidrogendides.

Este numero de atomo, considerando um erro experimental de +12%, permite prever
as moléculas com férmulas moleculares empiricas C,4NgO2.F,Cu (complexo (2)). Este modelo
previsto confirmou-se apds a solucdo inicial e o refinamento final da estrutura molecular e
cristalina do complexo.

As solugdes iniciais, incluindo as reflexdes coletadas com excluséo das rejeitadas e o
grupo espacial P-1, decorreu via Métodos Diretos®’. Os atomos nao-hidrogendides
complementares do complexo foram localizados no mapa de Fourier diferenciais e refinados
em cada etapa com parametros térmicos isotropicos e anisotrdépicos, incluindo 2330 reflexdes
observadas.

A Figura 15 mostra a projecao da estrutura molecular do complexo (2) e a Tabela 10

mostra as distancias (A) e os angulos (°) para 0 complexo (2).
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Figura 15 — Projecdo molecular para o complexo (2). Codigos de simetria: (“): 2-X, -y, 2-z

Tabela 10 — Comprimento de ligacdes (A) e angulos de ligacdes selecionados (°) para o

complexo (2). Desvio padrdo entre paréntesis.

LigacOes Distancias Ligacgdes Angulos
Cu-N13 1,9495(1) N13-Cu-N13’ 180

Cu-O 1,9047(1) O-Cu-O’ 180
N11-N12 1,2846(1) N11-N12-N13 112,705(5)
N12-N13 1,3095(1) O-Cu-N13 80,663(3)
N11-O 1,3399(1) 0’-Cu-N13 99,337(3)
F-C24 1,3552(1)
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A estrutura cristalina do complexo (2) é constituida de moléculas mononuclear neutra
de cobre(ll), o centro metalico possui geometria de coordenagdo quadratica com nimero de
coordenacdo igual a quatro, onde a esfera de coordenacdo do atomo metalico € composta
pelas ligacdes entre Cu—N (Cu—N13 e Cu—N13") ¢ Cu—O (Cu-O e Cu-O’) (Figura 16). Estas
ligagBes apresentam distancias iguais a 1,9495(1) e 1,9047(1) A, respectivamente, maior que
a soma dos raios covalentes, 2,00 A para Cu-N e Cu-O. Além disto, o complexo (2)
apresenta angulos das ligacbes O—Cu-N11 e O’-Cu-N11 iguais a 80,663(3) e 99,337(3)°,
respectivamente. Codigos de simetria (°): 2-X, -y, 2-Z.

Estes pardmetros geométricos sdo semelhantes aos do complexo de Cu(ll), relatado
por WOLNY, CIUNIK & RUDOLF, 19957 onde as ligacdes Cu—O e Cu-N apresentam
distancias iguais a 1,914(3) e 1,936(3) A, respectivamente. E as ligacdes O—Cu-N e O’~Cu-N

apresentam angulos iguais a 81,1(1) e 98,9(1)°, respectivamente.

N12

N11

N13 N11

N12'

Figura 16 — Representacdo da esfera de coordenacdo para o complexo de Cu(ll) (2). Foram
omitidos os anéis fenila da cadeia triazenido e os atomos de hidrogénio para melhor
visualizacdo. Codigos de simetria: (“):2-X, -y, 2-Z.

Esta estrutura é semelhante a estrutura do complexo de Ni(ll) (3), que é formada por
dois ions triazenidos N-6xido assimétricos [FCsHsN=NN(O)CsHs], este ligante triazenido €

composto por um atomo halogenado substituido no anel fenilico na posi¢édo para a cadeia de
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nitrogénios, e por um anel fenilico na outra ponta da cadeia N-6xido. A Figura 17 mostra a
planaridade dos fragmentos aromaticos e do fragmento (O1-N11-N12-N13)Cu dos anéis
quelatos que sofrem uma distor¢do de aproximadamente 9 A. Esta distor¢do foi encontrada

para 0 complexo de cobre descrito na literatura e pode-se analisar que o complexo (2)

apresenta um significativo desvio da planaridade formando angulos interplanares descritos na
Tabela 11.

(b)

Figura 17 — Projecdo dos fragmentos formados pelo complexo 2 (a) indicando o desvio da
planaridade.

Tabela 11 — Desvio médio quadrético da planaridade, r.m.s (A) e angulo interplanar (°) dos
complexo (2). Desvio padrdo entre paréntesis.

Fragmento r.m.s (A) Angulo interplanar (°)
C11-C16/C21-C26 0,0032/0,0057 35,42(0,05)
C11-C16/N11-N12-N13 0,0032/0,0000 9,02(0,17)

C21-C26/ N11-N12-N13 0,0057/0,0000 33,48(0,11)
C11-C16/N11-N12-N13-Cu-O 0,0026/0,0114 9,70(0,07)
C21-C26/N11-N12-N13-Cu-O 0,0057/0,0114 33,48(0,05)

Para a estrutura cristalina do complexo (2), se analisa a fracdo assimétrica da cela
elementar que é constituida pela metade da molécula do complexo. No grupo P-1 o contetido
de cela é gerado por nove operadores de simetria de inversdo (1) distribuidos na parte
assimétrica da cela, formando unidades centrossimétricas do complexo. A Figura 18

representa uma relacédo entre o pictograma contendo os operadores de simetria, com a posicéo
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dos objetos cristalograficos, e a projecdo da cela elementar para o complexo (2) na direcdo

cristalografica [1 0 0].

e Cu
oF
@0
@N
@cC

(b)

Figura 18 — (a) Pictograma para o grupo espacial P-1'; (b) Cela unitéria do complexo de
Cu(ll) (2) projetado no plano cristalografico bc. Os atomos de hidrogénio aromaticos foram
omitidos para melhor visualizagéo.
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Os estudos do complexo (2) no estado solido, revelam que ha a formagdo de arranjo
supramolecular bidimensional (2-D) gerado por ligac6es de hidrogénio ndo-classicas do tipo
C-HO e C-H/F. Estas interacbes intermoleculares foram identificadas conforme
padronizacéo do programa Platon’.

Na Tabela 12 estdo reportados os pardmetros geométricos das liga¢6es de hidrogénio

e 0s operadores de simetria que compdem os arranjos no estado sélido do complexo (2).

Tabela 12 — Pardmetros geométricos para as ligacGes de hidrogénio néo-classicas do
complexo de Cu(ll) (2). Desvio padrdo entre paréntesis.

D-H--A D-H(A) |H-AA) |D-AA) | 2D-H-A(°) | Operadores  de

simetria

C22-H22--0° | 0,930() |2,6407(1) |3,3193(1) | 130,341(4) | (): 1, -y, 2z

CI2-HI2-F | 0,930() |2,6191(2) | 3,2463(2) | 125285(5) | (*): -1+x, y, -1+z

A Figura 19 mostra o arranjo supramolecular 1-D formado por liga¢6es de hidrogénio
ndo classicas centrossimétricas C22-H22:--O’ envolvendo os atomos de carbono do anel
aromatico do ligante triazenido e o 4tomo de oxigénio da cadeia N-6xido. A interacdo
intermolecular C22-H22---O’ apresenta distancia entre o atomo doador (C22) e o atomo
receptor (O) igual a 3,3193(1) A e 0 angulo C—H---O € igual a 130,341(4)°. As moléculas do
complexo (2) sdo geradas pelo elemento de simetria centro de inversdo, localizado em [1/2 0
0], e pode ser visualizado no plano cristalografico ac.

Na Figura 20, pode-se observar a formacdo do arranjo supramolecular gerado por
ligacGes de hidrogénio ndo cléssicas centrossimétricas C12-H12--F’ que envolvem os atomos
de carbono e hidrogénio e o atomo de fllor, substituinte do anel aromatico. Esta interacdo
intermolecular tem distancia C--F (D---A) igual a 3,2463(2) A e angulo D-H---A igual a
125,285(5)°. As moléculas do complexo de Cu(ll) (2) séo reproduzidas pelo elemento de
simetria centro de inversdo, localizado em [0 O Y], e pode ser visualizado na direcédo
cristalografica a, com crescimento na direcdo do eixo cristalografico c¢. O arranjo
supramolecular bidimensional é formado via ligagdes de hidrogénio discutidas anteriormente,
C22-H22+-O’ e C12-H12-F’, como pode ser observado na Figura 21. Analisando-se o
arranjo 2-D, é possivel concluir que o mesmo € gerado pelo elemento de simetria centro de

inversdo que compde a cela unitaria.
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Figura 19 — Projecéo do arranjo supramolecular 1-D no plano cristalografico ac, formado via ligag6es de hidrogénio ndo-classicas C22-H22--O’.
Os atomos de hidrogénio aromaticos foram omitidos para melhor visualizagdo. Codigos de simetria (°): 1-X, -y, 2-z; (“): 1+x, y, Z.
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Figura 20 — Projecéo do arranjo supramolecular 1-D no plano cristalografico bc, formado via ligagdes de hidrogénio ndo-classicas C12-H12--F’.
Os atomos de hidrogénio aromaticos foram omitidos para melhor visualizagdo. Codigos de simetria (°): -1+x, y, -1+z; (*): 2-X, -y, 2-Z.
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Figura 21 — Projecao do arranjo supramolecular 2-D formado via ligagdes de hidrogénio ndo
classicas C22-H22:-O’ e C12-H12--F’. Cédigos de simetria: (°): -1+X, y, -1+z; (“): 2-X, -y, 2-
Z.
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4.4.3 Determinacgéo da estrutura do complexo (3)

O complexo (3) cristaliza no sistema triclinico, grupo espacial P(-1) (n°® 2 —
International Tables for Crystallography)’. Os dados da coleta para as determinacdes do
grupo espacial do complexo (3) levaram a uma rede cristalina reciproca triclinica, primitiva
(Tipo de Bravais P), satisfazendo a rede cristalina tridimensional. A simetria de rede é
caracterizada pela simetria de Laue -1. A auséncia de uma condicgdo sistematica de reflexd@o
observada para as reflexdes integrais (hkl) confirma o Tipo de Bravais P para uma rede
cristalina.

Levando-se em consideracdo o grupo espacial P-1 e, admitindo-se todos os atomos
ndo-hidrogendides em posicdes cristalograficas gerais e o numero de formula elementar (2)
igual a 1, € possivel prever o nimero de dtomos nao-hidrogendides que compdem a parte

assimétrica da cela elementar para o complexo (3):

Férmula geral Complexo 2 Complexo 3 Complexo 4
_ Vee _ 546,55(2) _ 554,44(1) _2655,77(23)
Nam= 718 Nam=—T3 Nam=—T3 Nam=—T5

Nimero de &atomos

ndo-hidrogendides =30 -3l =37

Este nimero de atomo, considerando um erro experimental de +12%, permite prever
as moléculas com férmulas moleculares empiricas C24NgO2F,Ni (complexo (3)). Este modelo
previsto confirmou-se apds a solucdo inicial e o refinamento final da estrutura molecular e
cristalina do complexo.

As solugdes iniciais, incluindo as reflexdes coletadas com exclusdo das rejeitadas e o
grupo espacial P-1, decorreu via Métodos Diretos®’. Os atomos nao-hidrogendides
complementares do complexo foram localizados no mapa de Fourier diferenciais e refinados
em cada etapa com parametros térmicos isotropicos e anisotrdépicos, incluindo 2202 reflexdes
observadas.

A Figura 22 mostra a projecao da estrutura molecular do complexo (3) e a Tabela 13

mostra as distancias (A) e os angulos (°) para 0 complexo (3).
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Figura 22 — Projec¢ao molecular para o complexo 3. Codigos de simetria: (°): -X, -y, -Z.

Tabela 13 — Comprimento de ligagdes (A) e angulos de ligacdes selecionados (°) para o
complexo (3). Desvio padrao entre paréntesis.

Ligacdes Distancias Ligacdes Angulos
Ni—-N13 1,8535(1) N13-Ni-N13’ 180

Ni-O1 1,8302(1) O1-Ni-O1’ 180
N11-N12 1,2799(1) N11-N12-N13 111,385(5)
N12-N13 1,3106(1) O1-Ni—N13 82,993(3)
N11-O1 1,3534(1) O1’-Ni-N13 97,007(3)
F-C24 1,3607(1)

Cadigos de simetria: (‘): -x, -y, -z.
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A estrutura cristalina do complexo (3) € constituida de moléculas mononuclear neutra
de niquel (1), o centro metalico possui geometria de coordenagdo quadratica com nimero de
coordenacao igual a quatro, onde a esfera de coordenacdo do atomo metalico é composto
pelas ligacdes entre Ni-N (Ni—-N13 e Ni-N13”) ¢ Ni-O (Ni-O1 e Ni—O1’) (Figura 23). Estas
ligagbes apresentam distancias iguais a 1,8535(1) e 1,8302(1) A, respectivamente, maior que
a soma dos raios covalentes, 1,92 A para Ni-N e Ni-O. Além disto, o complexo apresenta
angulo das ligacdes O1-Ni—N13 igual a 82,993(3)°. Codigos de simetria (°):: -X, -y, -Z.

Estes parametros geométricos sdo semelhantes aos do complexo de niquel quadratico,
relatado por WOLOWIEC, etal., 1993 onde as ligagdes Ni-O e Ni-N apresentam
distancias iguais a 1,846(1) e 1,876(2) A, respectivamente. E as ligagdes O—Ni—N apresentam
angulo igual a 83,0(1)°.

Figura 23 — Representacdo da esfera de coordenacgdo para o complexo de Ni(ll) (3). Foram
omitidos os aneis fenila da cadeia triazenido e os atomos de hidrogénio para melhor
visualizacdo. Codigos de simetria: (“): -X, -Y, -Z.

Esta estrutura é formada por dois ions triazenidos N-Oxido assimétricos
[FCsHsN=NN(O)CsHs]', este ligante triazenido é composto por um &atomo halogenado

substituido no anel fenilico na posicéo para a cadeia de nitrogénios, e por um anel fenilico na
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outra ponta da cadeia N-0xido. A Figura 24 mostra a planaridade dos fragmentos aromaticos
e do fragmento (O1-N11-N12-N13)Ni, onde pode-se analisar que o complexo (3) apresenta
um significativo desvio da planaridade formando angulos interplanares descritos na Tabela
14.

F c23

C13

(b)

Figura 24 — Projecdo dos fragmentos formados pelo complexo (3) (a) indicando o desvio da
planaridade.

Tabela 14 — Desvio médio quadratico da planaridade, r.m.s (A) e angulo interplanar (°) dos
complexo (3). Desvio padrdo entre paréntesis.

Fragmento r.m.s (A) Angulo interplanar (°)
C11-C16/C21-C26 0,0026/0,0045 49,50(0,04)
C11-C16/N11-N12-N13 0,0026/0,0000 5,70(0,16)
C21-C26/N11-N12-N13 0,0045/0,0000 44,18(0,08)
C11-C16/N11-N12-N13-Ni-01 0,0026/0,0078 4,34(0,006)
C21-C26/N11-N12-N13-Ni-0O1 0,0045/0,000078 45,32(0,03)

Para a estrutura cristalina do complexo (3), se analisa a fracdo assimétrica da cela
elementar que é constituida pela metade da molécula do complexo. No grupo P-1 o conteido
de cela é gerado por nove operadores de simetria de inversdo (1) distribuidos na parte
assimétrica da cela, formando unidades centrossimétricas do complexo. A Figura 25
representa uma relacédo entre o pictograma contendo os operadores de simetria, com a posi¢éo
dos objetos cristalograficos, e a projecdo da cela elementar para o complexo (3) na diregdo
cristalogréafica [1 0 0].
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(b)

Figura 25 — (a) Pictograma para o grupo espacial P-1; (b) Cela unitaria do complexo de Ni(ll)
(3) projetado no plano cristalografico bc. Os atomos de hidrogénio aromaticos foram omitidos
para melhor visualizagéo.
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4.4.4 Determinacéo da estrutura do complexo (4)

O complexo (4) cristaliza no sistema no sistema monoclinico, grupo espacial P2;/n (n°
14 — International Tables for Crystallography). Os dados da coleta para as determinagdes dos
grupos espaciais deste complexo levaram a uma rede cristalina reciproca monoclinica,
primitiva (Tipo de Bravais P), satisfazendo a rede cristalina tridimensional. A simetria de
difracdo da rede é caracterizada pela Simetria de Laue 2/m.

Levando-se em consideracdo o grupo espacial P2;/n e, admitindo-se todos os atomos
ndo-hidrogendides em posicoes cristalogréficas gerais e o nimero de formulas elementares
(2) igual a quatro (méaximo para este grupo), é possivel prever o nimero de a&tomos nao-
hidrogendides que compde a parte assimétrica da cela elementar pela Equacéo 4. Os célculos
indicam numero de 4&tomos nao-hidrogendides de aproximadamente 37 a&tomos, considerando
um erro experimental de +0,3%, permite prever uma molécula com foérmula molecular
empirica CgN3O;P;Au. Este modelo previsto confirmou-se apds a solugdo inicial e o
refinamento final da estrutura molecular e cristalina do complexo (4). A férmula molecular
resultante foi [Au(C12HgN301F1)(C1gH15P)].

Férmula geral Complexo 2 Complexo 3 Complexo 4
_ V¢g _ 546,55(2) _ 554,44(1) _2655,77(23)
Nav=71s a4 Nam=—T3 Nam=—13 Nam=—7%
NUmero de &atomos
N - ~30 ~31 ~37
ndo-hidrogendides

As solugdes iniciais, incluindo as reflexdes coletadas com excluséo das rejeitadas e o
grupo espacial P2:/n, decorreu via Métodos Diretos’. Os atomos nao-hidrogendides
complementares do complexo foram localizados no mapa de Fourier diferenciais e refinados
em cada etapa com parametros térmicos isotropicos e anisotropicos, incluindo 4901 reflexdes
observadas.

A Figura 26 mostra a projecdo da estrutura molecular do complexo (4) e a Tabela 15

mostra as distancias (A) e os angulos (°) para 0 complexo.



Figura 26 — Projecdo molecular para o complexo (4).
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Tabela 15 — Comprimento de ligacBes (A) e angulos de ligacdes selecionados (°) para o

complexo (4). Desvio padrdo entre paréntesis.

LigacOes Distancias Ligacdes Angulos
Au-N11 2,0958(1) N13-Au-P 165,833(2)
Au-P 2,2007(1) N13-Au-O 106,677(2)
Au-O 1,9047(1) N11-N12-N13 115,584(3)
N11-N12 1,2846(1) O-Au-N11 69,113(1)
N12-N13 1,3095(1)

N13-O 1,3399(1)

F-C14 1,3552(1)




82

A estrutura cristalina do complexo (4) é constituida de um molécula mononuclear
neutra de ouro(l), o centro metélico possui geometria de coordenacdo linear com nimero de
coordenacdo igual a dois, onde a esfera de coordenacdo do &tomo metélico é composto pelas
ligacbes entre Au-N11 e Au-P, além disto o atomo metalico forma uma interacéo
eletrostatica com o 4tomo de oxigénio da cadeia N-Oxido, e apresenta distancia de ligacao
Au-0 igual a 1,9047(1) A, menor que a soma dos raios covalentes. A Figura 27 representa a
geometria de coordenacdo do centro metalico. O complexo (4) apresenta distancias de
ligagBes Au-N11 e Au-P, iguais a 2,0958(1) e 2,2007(1) A, respectivamente, maior que a

soma dos raios covalentes, 2,04 A para Au-N.

N12

Figura 27 — Representacao da esfera de coordenacdo para o complexo de Au(l) (4). Foram
omitidos os anéis fenila da cadeia triazenido e do grupamento trifenilfosfina, além dos atomos
de hidrogénio, para melhor visualizacdo. Cédigos de simetria: (): X, y, Z.

Pode-se analisar a planaridade do complexo 4 através da Figura 28, onde o0s
fragmentos aromaéticos do ion triazenido, parcialmente isolado do ambiente de coordenacgéo
do &omo de ouro(l), e conclui-se que o complexo apresenta significativo uma torcdo de
11,59(0,24)° dos anéis fenila. Os desvios da planaridade formando angulos interplanares sao

descritos na Tabela 16.
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(b)

Figura 28 — Projecdo dos fragmentos formados pelo complexo 4 (a) indicando o desvio da
planaridade.

Tabela 16 — Desvio médio quadratico da planaridade, r.m.s (A) e angulo interplanar (°) dos
complexo (4). Desvio padrdo entre paréntesis.

Fragmento r.m.s (A) Angulo interplanar (°)
C11-C16/C21-C26 0,0034/0,0038 11,59(0,24)
C11-C16/N11-N12-N13 0,0034/0,0000 7,80(0,38)

C21-C26/ N11-N12-N13 0,0038/0,0000 9,41(0,36)

Analisando-se a cela unitaria do complexo (4), no grupo espacial P2;/n envolve uma
transformacédo do grupo espacial P2;/c com a troca dos eixos cristalograficos a e ¢, sendo que
0 eixo a corresponde a diagonal dos eixos cristalograficos ac do grupo espacial padrdo P2,/c.
O conteldo da cela unitaria do complexo de Au(l) é gerado por elementos de simetria e sdo
distribuidos na cela elementar por vinte e sete centros de inversdo (1), dois planos de
espelhamento deslizamento (n) perpendiculares ao eixo cristalografico b com componente de
espelhamento paralelo ao plano ac, além de quatro eixos de rotacdo-translacdo de ordem dois
(21) paralelos ao eixo cristalografico b.

A Figura 29 apresenta uma relacdo entre os pictogramas com 0s operadores de

simetria e a projecédo da cela unitaria para o complexo (4).
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Figura 29 — (a) Pictograma para o grupo espacial P2;/n; (b) Cela unitaria do complexo de
Au(l) (4) projetado no plano cristalografico ac. Os atomos de hidrogénio aromaticos foram
omitidos para melhor visualizag&o.
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No estado solido, o complexo (4) forma arranjos supramoleculares via ligagcdes de
hidrogénio ndo-cléssicas. Na Tabela 17 estdo reportados os pardmetros geométricos das
ligacGes de hidrogénio e os operadores de simetria que compdem o0s arranjos no estado solido

do complexo (4).

Tabela 17 — Parametros geométricos para as ligagdes de hidrogénio ndo-classicas do
complexo de Au(l) (4). Desvio padrdo entre paréntesis.

D-H--A D-H(A) [H-AA) [D-AA) | 2D-H--A(°) | Operadores  de
simetria

C13-H13--C46> | 0,930() |2,8339(1) | 3,4422(1) |124,068(2) | (): 1-x, -y, 22

C54-H54..C44> | 0,930() | 2,8769(1) | 3,6130(1) | 136,984(2) | (): 2-x,1-y, 2z

C25-H25..C14’ | 0,930() |2,8663(1) |3,7761(1) | 166,253(3) | (): Ya-x, Yoty, 1,52

C43-H43.--0° | 0,930() |2,5888(1) | 3,4060(1) | 146,915(3) | (): -Yatx, Yoy, Yotz

Figura 30 mostra o arranjo supramolecular formado por dimeros centrossimétricos via
ligacGes de hidrogénio ndo cléssicas C13-H13--C46’ envolvendo atomos de carbono e
hidrogénio dos anéis fenila dos grupamentos trifenilfosfina e triazenido. A distancia entre o
atomo doador (C13) e o 4&tomo receptor (C46) — D---A — é igual a 3,4422(1) A e o angulo D-
H---A formado € igual a 124,068(2)°. O dimero centrossimétrico é gerado através do elemento
de simetria centro de inversdo, localizado em [1/2 0 1], e pode ser visualizado no plano
cristalogréfico ac. Codigos de simetria: (‘)1-X, -y, 2-Z.

A interacdo intermolecular via ligaces de hidrogénio ndo classicas C54-H54---C44’ formam
um arranjo supramolecular composto por dimeros centrossimétricos, apresentando distancias
C54.--C44° (D--A) iguais a 3,6130(1) A, e angulo D-H--A de 136,984(2)°. A unidade
dimérica é gerada atraves do elemento de simetria centro de inverséo, localizado em [1 1/2 1],
e pode ser visualizado no plano cristalografico ac como mostra a Figura 31. Codigos de

simetria: (*)2-X,1-y, 2-z.
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Figura 30 — 1Projecdo do eixo cristalografico b dos dimeros centrossimétricos formados via ligacdes de hidrogénio ndo cléssicas C13—
H13:-C46°. Os 4atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagdo. Codigos de simetria: (*)1-X, -y, 2-Z.
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Figura 31 — Projecdo do eixo cristalografico b dos dimeros centrossimétricos formados via
ligagbes de hidrogénio ndo classicas C54-H54--C44’. Os atomos de hidrogénio foram
omitidos para melhor visualizagdo. Cdodigos de simetria: ()2-X,1-y, 2-z.

A Figura 32 mostra o arranjo supramolecular 1-D formado por ligagdes de hidrogénio
ndo classicas centrossimetricas C25-H25--C14” envolvendo os 4tomos de carbono do anel
aromético do ligante triazenido. A interacdo intermolecular C25-H25--C14’ apresenta
distancia entre o 4tomo doador (C25) e o atomo receptor (C14) igual a 3,7761(1) A e o angulo
C—H---C formado ¢ igual a 166,253(3)°. As moléculas do complexo 3 séo geradas por um eixo
de rotagdo-translacdo (2;), elemento de simetria localizado em [1/4 y 3/4], e pode ser

visualizado no plano cristalografico ab.
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Na Figura 33, pode-se observar a formacdo do arranjo supramolecular gerado por
ligacBes de hidrogénio néo classicas centrossimétricas C43-H43---O’ que envolvem os atomos
de carbono e hidrogénio do anel aromatico e o atomo de oxigénio da cadeia N-6xido. Esta
interacdo intermolecular tem distancia C---O (D---A) igual a 3,4060(1) A e angulo D-H---A
igual a 146,915(3)°. As moléculas do complexo de Au(l) (4) sdo reproduzidas pelo plano de
espelhamento deslizamento (n) perpendicular ao eixo cristalografico b com componente de
deslizamento paralelo ao plano ac, localizado em [0 % 0], e pode ser visualizado na direcédo

do eixo cristalografico a, com crescimento na direcdo do eixo cristalografico c.

o

Figura 32 — Projecédo do arranjo supramolecular 1-D formado por liga¢6es de hidrogénio ndo
classicas centrossimeétricas C25-H25-:C14’ envolvendo os atomos de carbono do anel
aromatico do ligante triazenido.
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Figura 33 — Projecéo do arranjo supramolecular gerado por ligacdes de hidrogénio néo classicas centrossimetricas C43-H43--O’ que envolvem
0s atomos de carbono e hidrogénio do anel aromaético e o &tomo de oxigénio da cadeia N-0xido.
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4.5 Difracdo de raios X em Po

A MCM-41 calcinada apresenta trés picos tipicos, atribuidos, um a linha de reflexao
do plano (100) em aproximadamente 2,7° e dois outros de menor intensidade atribuidos a
reflexdes dos planos (110) em 4,8° e (200) em 5,5°. Estes picos sdo caracteristicos da estrutura
hexagonal mesoporosa relatada no material de suporte MCM41 *°. Difratogramas de MCM-
41 com um numero maior de picos, indica uma formagdo de canais hexagonais mais
ordenados.

O material MCM-41 apresenta uma distancia interplanar dio igual a 32,68 A e
parametro de cela unitaria hexagonal (ao) igual a 37,73 A. O valor da distancia interplanar foi
obtido a partir da equacdo de bragg, Equacdo 5 enquanto o parametro de cela unitaria

hexagonal a partir da Equacéo 6, foi reduzida a Equacéo 7.

Equagéo 5 - 2d.sen(6)= A
1 _4(h3+hk+k2)+£
Equacéo 6 — d(-h.kj) 3610' c”

Equacédo 7 —
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A Figura 34, mostra o difratograma do material de suporte MCM-41 e dos
catalisadores (2), (3) e (4).

——— AuMCM(IV)

— Ni-MCM ()
— CuMCM(M)

—— MCM-41

Intensidade: (unid. arb.)

26 (%)

Figura 34 — Difratograma da MCM-41 e os derivados solidos. (o primeiro pico referente ao
plano de reflexdo (100) ndo aparece integralmente devido a impossibilidade do aparelho
medir em angulo 26 abaixo de 3°).

Percebe-se uma mudanca no padréo dos picos referentes aos planos de reflexdes (110)
e (200). Este resultado ndo é interpretado com uma perda de cristalinidade ou um desmanche
dos canais hexagonais, mas como uma alteracéo provocada pelo contraste de difus@o dos raios
X entre o material de suporte e o complexo ancorado nos poros da peneira (COSTA,
ANDREIA et. al. 2008). *

4.6 Propriedades Texturais

A area superficial, volume e tamanho de poros das amostras foram obtidas por

medidas de adsor¢do de nitrogénio a 77K (-196 C). A Figura 35 mostra um exemplo de
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isoterma do tipo IV, caracteristica de materiais mesoporosos. Ocorre uma adsor¢do
caracteristica de isotermas do tipo IV ( materiais mesoporosos) com um aumento grande de
quantidade de nitrogénio em uma pequena variacdo de pressdo relativa. Essa aclividade da
curva relata ainda a uniformidade do tamanho dos poros, quanto mais inclinada for, mais
heterogénea sdo os tamanhos de poros. Quando o adsorbato preenche todos mesoporos
primarios, a inclinagdo da curva diminui e forma-se um patamar tendendo a horizontal,
associado a adsorcdo em multicamadas na superficie externa do solido. Em uma pressao
parcial acima de 0,9 as curvas se tornam assintoticas, comportamento caracteristico de

condensacdo capilar em mesoporos secundarios, formando uma histerese ( diferenca de

adsorcéo e dessorco). "> 777879
7 350
l_

0
2
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L
1)
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e
S 250
[72]
©
<
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Pressao Relativa (P/Po)

Figura 35 — Isoterma de Adsorcado e dessor¢cdo da MCM-41.
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A Tabela 18 mostra os valores para Area Superficial, Volume dos poros e Diametro
médio dos poros.

Tabela 18 — Valores para Area Superficial, Volume dos poros e Didmetro médio dos poros.

Amostras Area Volume de Poros x 10° Diametro Medio
Superficial (cm?3/g) de Poros (A)
(m?/g)
MCM-41 1063.83 0.537216 20.1289
Ligante-MCM (1) 1025.3381 0.676470 26.3901
Cu-MCM (1) 929.2115 0.620509 26.7112
Ni-MCM (111) 902.8179 0.532938 20.9347
Au-MCM (iV) 908.3803 0.591252 23.5194

Verifica-se que o tipo de isoterma (tipo IV) do material se mantém ao longo dos
ancoramentos, o que significa que o elevado grau de ordem do MCM-41 foi preservado.

Nota-se também que hd um aumento do tamanho médio dos poros, da MCM-41 para
os solidos. Acredita-se que esse aumento se da devido ao fato de os complexos ocuparem 0s
poros de menor diametro, devido a facilidade de maior interacdo com as paredes internas dos
poros, fazendo assim com que a média do tamanho dos poros livres aumente (para isso, foi
medido o didmetro dos complexos, adotando-os como circulos, onde o complexo (2) possui
um diametro de 13,959 A, o complexo (3) um diametro de 13,716 A e o complexo (4) um
diametro de 12,285 A, essa medida obtida através do programa WingX ®°. Outro fator que
pode contribuir para esse aumento, € a possivel tensdo que esses complexos fazem para se
acomodar no interior do poro, forcando um aumento da abertura. Ocorre também um aumento
do volume dos poros, exceto para o sélido (111), que possivelmente tenha se mantido constante
(constante considerando o erro estatistico) devido a falta de interacdo com os grupos silanais.
A manutencdo de uma grande area superficial € um fator que indica a ndo destruicdo da

estrutura hexagonal do material de suporte.
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4.7 Andlise Termica

As analises termogravimetricas dos compostos foram realizadas em atmosfera inerte,
com fluxo de 10ml min™ de nitrogénio, com velocidade de aquecimento de 10 °C min™ em
uma faixa de temperatura de 25 — 800 °C. A boa estabilidade térmica dos complexos (2), (3) e
(4) pode estar relacionada a efeitos eletrénicos do substituinte fltor no anel fenila terminal, ou
seja, ha uma deslocalizacdo eletronica devido a eletronegatividade o que confere uma
estabilidade térmica aos compostos.

O pré-ligante (1) inicia sua decomposi¢do em 134 °C, com seu maximo em 134,94 °C.
A decomposicdo, de acordo com o termograma na Figura 36, ocorre em duas etapas, uma
com perda de massa de 72,37% e outra com perda de massa de 27%. Esta primeira perda
poderia ser atribuida ao fragmento do ligante que engloba os dois anéis fenilas do ligante, a
segunda perda de 27% poderia estar relacionada a cadeia triazenidica n-6xido, restando ainda
3% de residuo.

120 -
134.94°C Size: 3.8140 mg
1 134.71°C )
100 ——f=— 5
80 s &
7237% <
(2.760mg) 2
g 3
: 8
E’ 60 L4 §
: L
()]
= £
L =
2
40 i g
5.05° Residue:
TR 3.063%
(0.1168mg)
T L
20 "
Il
I
0 : . ' 3
0 200 400 600 800

Temperature (°C)

Figura 36 — Termograma do pré-ligante (1).
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Para o complexo (2), a decomposicdo ocorre em 3 etapas principais, Como mostra a
Figura 37, a primeira no intervalo de temperatura de 131,70 °C até 135,51 °C, que pode estar
relacionada a perda de solvente (1,8%). A segunda etapa comeca em 200,33 °C e termina em
202,37 °C, esta podendo estar relacionada a perda de 1 ligante (44,27 %). A terceira etapa que
compreende o intervalo de 203 °C até 256,20 °C, possuiria uma decomposi¢do fragmentada,
onde supde-se ocorrer primeiro a decomposicéo do fragmento CgNoH4F (23,61 %) e apos a
decomposicdo do fragmento C¢HsN (11 %), ambos do ligante remanescente, restando ainda

um residuo de 21% que pode ser atribuido ao CuO, remanescente.

100 2
'Im 202 37°C Size: 7.4570 mg

133.24°C

1.876%
(0.1399mg)

80
200.33°C

44.27%
(3.301mg)

60
201.21°C] Residue
21.00%
(1.566mg)

Weight (%)

23967°C

T
N
Deriv. Weight Change (%/°C)

133.51°C

228.80°C

40

256.20°C
2361%
(1.761mg)

20 , ; \ 2
0 200 400 600 800
Temperature (°C)

Figura 37 — Termograma do complexo (2).

Para o complexo (3), a decomposic¢do ocorre em 3 etapas de acordo a Figura 38, onde
a primeira compreendida no intervalo de temperatura 100 °C a 180 °C que estaria relacionada
a perda de solvente (1%). A segunda etapa que compreende o intervalo de 230 °C a 232 °C
pode estar relacionada a perda de um ligante mais o fragmento C6N5N20 (69,62%). A

terceira etapa no intervalo de 232,82 °C a 400 °C estaria relacionada a perda do fragmento
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C6H5F (20%), restando ainda um residuo de 8,93 % que estaria relacionada a formagéo de
niquel elementar.

100 )
'\K\T 231.07°C Size: 5.3330 mg
232.38°C
L8
80
69.62% s 78
(3.713mg) 3
60 S
: 2
: <
5 ., 8
(5}
- £}
40 :
; i
Residue: 8
8.935%
] 232.82°C Lo
=y K\ I
T \—/—A\H Lo
0 . ; . : ' . . | ' | | | | | | .
g 200 400 600 o

Temperature (°C)

Figura 38 — Termograma do complexo (3) .

Para o complexo (4), a decomposicdo ocorre em 3 etapas principais, como mostra a Figura 39, a primeira no
intervalo de 100 °C a 133 °C que pode estar relacionada a perda de solvente (1%). A segunda no intervalo de
134,15 °C a 134,94 °C que pode estar relacionada a perda de um ligante (28,24%). A terceira etapa que
compreende o intervalo de 134,95 °C a 263 °C possuiria uma decomposicdo fragmentada da trifenilfosfina em
uma soma de 36,5 %, restando ainda um residuo de 34,56 % que estaria relacionada a formagéo de Au°.
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Figura 39 — Termograma do complexo (4)

Para o solido (I), termograma da Figura 40, temos uma primeira perda de massa de
8,202% até cerca de 106 °C que pode ser referente a perda de agua e solvente adsorvidos
(material de suporte extremamente higroscopico e poroso). Apos, no intervalo de 105,32 °C a
290 °C uma perda de massa que pode estar atribuida ao ligante ndo fixo a interior dos poros da
peneira. No intervalo de 505,95 °C a 565 °C poderia estar associado a porc¢do do ligante que
ficou fixa nos poros, neste caso existiria um forte indicio de estabilizacdo térmica do ligante
ancorado, atribuido as possiveis interacdes do ligante com o grupo silanol nucleéfilo da
peneira.
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Figura 40 — Termograma do solido (1)

O solido (I1), termograma da Figura 41, apresenta uma primeira perda de massa até
cerca de 120 °C que pode ser referente a perda de dgua e solvente adsorvidos (12,02%). Apds,
existe uma perda que pode estar relacionada ao complexo (2) ancorado, em um intervalo de
424.25 a 504.92 °C, com seu maximo em 476.76 °C e com uma perda de massa de 4,174%,
neste caso também ocorreria uma estabilizagdo térmica do complexo (2) quando ancorado no
interior dos poros, possivelmente devido a ligacdo de hidrogénio em 2 dimensdes do

complexo (2) que estariam interagindo com o grupo silanol nucle6flo do material de suporte.
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Figura 41 — Termograma do sélido (I1)

Para o sdlido (I11), termograma da Figura 42, temos uma primeira perda de massa até
cerca de 100 °C que pode estar relacionada a perda de &gua e solvente adsorvidos (4,49%).
Apos, existe duas perdas de massa em sequéncia, uma de 2.793% e outra de 8,8% , ambas
dentro de um intervalo que vai de 180.33 - 400 °C,estas que poderiam estar relacionada a uma
guantidade de complexo (3) ndo fixada no interior dos poros da peneira (visto que o
termograma do complexo (3) livre apresenta um intervalo bastante semelhante, que também
supde-se esta mesma associacdo). Ocorre também uma perda de massa de 2.187% em um
intervalo que vai de 491.174 a 528.21 °C, que seguindo este pensamento, estaria relacionado a
concentracdo de complexo (3) ancorada no interior dos poros da peneira, indicando também

uma estabilidade térmica.
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Figura 42 — Termograma sélido (111).

Para o solido (I1V), termograma da Figura 43, temos uma primeira perda de massa até
cerca de 100 °C que pode estar relacionada a perda de agua, solvente adsorvidos e complexo
(4) ndo fixo no interior dos poros (1%). Apds, existe uma perda de massa de 1.993% no
intervalo que vai de 250.20 a 362.23 °C, com um maximo em 329.14 °C e uma outra perda de
massa de 1,884%, em um intervalo que vai de 510 a 553,43 °C, ambas perdas associadas ao
complexo (4), em um total de 3,88 % de massa. Neste caso, também temos uma estabilizagdo
térmica que possivelmente se deve a supramolecularidade em 3 dimensdes que esse complexo

pOSSuUi.
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Figura 43 — Termograma do solido (1V).

4.8 Determinacdo da Concentracdo dos Sélidos

Utilizando um espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado,

foi possivel determinar a concentracdo dos metais nos sélidos, Tabela 19.

Tabela 19 — Concentracdo metalica para cada solido.

Amostras/ concentragao Concentracao Concentracao Concentracao
Cobre(ug/g) Niquel(ug/g) Ouro(ug/g)
Cu-MCM (1) 2870 + 53 - -
Ni-MCM (111) - 2270 £ 50 -
Au-MCM (1V) - - 3046 +212
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Existe uma maior concentracdo para o elemento ouro seguido de cobre e por fim
niquel. Porém o loading de complexo ancorado na peneira molecular foi maior para o
complexo de cobre (2) seguido do complexo de niquel (3) e por fim o complexo de Au (4),

como mostra a Tabela 20.

Tabela 20 — Loading e porcentagem dos complexos ancorados a MCM-41.

Amostras/ Complexo de Cu (I) | Complexo de Ni (111) | Complexo de Au (1V)
loading

Cu-MCM (1) 45,1 umol/g - -

Ni-MCM (I11) - 38 umol/g -

Au-MCM (1V) - - 15,4 pmol/g
Porcentagem 23,6% 19,68% 10,62%

4.9 Atividade Catalitica

A oxidacdo e reducdo seletiva de hidrocarbonetos € de grande importancia tanto
industrial como académico, podendo ser potencialmente Uteis para aplicacdo em quimica
orgéanica, nanotecnologia, etc.

Os sélidos foram testados na sua atividade catalitica na epoxidacdo do clicoocteno a
ciclooctendxido em diferentes condigdes.

Os resultados obtidos com complexos triazenidicos ancorados em MCM-41 sdo

mostrados na Tabela 20 e 21.
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Tabela 21 — Resultados para a oxidacdo do cicloocteno para o epoxido correspondente
(ciclooctenoxido) em diferentes condigdes.

Solidos Oxidante Relacdo molar® | Tempo (h) | Ciclooctenoxido
(%)’
Au-MCM 3
Ni-MCM 1:10:1000 5
Cu-MCM lodosilbenzeno © 1 15
Cu-MCM 1:20:2000 14
Cu-MCM 1:50:5000 11
Au-MCM 0,02
Ni-MCM H,0; (30%) 1:5000:1000 24 0,05
Cu-MCM 0,1

a: relagdo em quantidade de matéria de catalisador:oxidante:substrato. b: rendimento baseado na quantidade de
matéria de iodosilbenzeno adicionado em cada reacdo. c: reagdes cotrole, realizadas s6 na presenga do substrato
e iodosilbenzeno na condi¢do 1:20:2000 em 1 h de reacdo levaram a somente 10% de rendimento. As reagdes
controle utilizando apenas MCM-41 e iodosilbenzeno ndo foram realizadas.

Tabela 22 — Resultados para a redugéo do cloro-cicloexano para cicloexano.

Sélidos Redutor Relagdo molar ? Cicloexano (%) Tempo (h)
Au-MCM NaBH, 1:10:100 0,5 1
Ni-MCM 1

a: relacdo em quantidade de matéria de catalisador:redutor:substrato.

Para a reacdo de oxidacdo do cicloocteno em ciclooctendxido, tivemos um melhor
desempenho do solido Cu-MCM (Il), em uma relacdo molar 1:10:1000 (matéria de
catalisador:oxidante:substrato) e tempo de reacdo de 1 h. Foi obtido um rendimento de 15%
na conversdo especifica a ciclooctendxido, utilizando iodosilbenzeno como oxidante. O solido
Cu-MCM (1) mesmo estando em menor concentracdo metalica referente ao sélido Au-MCM
(IV), mostrou melhor rendimento. Os demais so6lidos para esta mesma reacdo apresentaram
rendimento de 5% e 3% respectivamente para os compostos (I1I) e (IV). Apesar de um
rendimento baixo, o solido (I1) possui uma atividade catalitica que pode ser melhor explorada

variando loading do complexo/sélido, temperatura e tempo
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Ja para a reagdo utilizando H,O, (30%) como oxidante, os rendimentos foram
extremamente baixos, praticamente nulos bem como as reacGes de reducdo do cloro-

cicloexano para cicloexano, utilizando NaBH,4 como redutor.



5 CONCLUSAO

O ligante (1) e os complexos (2),(3) e (4) descritos neste trabalho séo inéditos, tendo
suas sinteses e estruturas descritas pela primeira vez neste trabalho.

Os complexos (2), (3) possuem geometria quadratica e cristalizam no sistema
cristalino Tricinico, enquanto o complexo (4) possui geometria linear e cristaliza no sistema
cristalino Monoclinico.

Foi feita a caracterizacdo estrutural e molecular por difragéo de raios X dos complexos
(2), (3) e (4) com indices finais de discordancia R;=0,0368, R;=0,0485 e R;=0,0492
respectivamente.

Nos complexos (2) e (4) caracterizados pode-se observar a formacdo de ligacOes de
hidrogénio ndo-classicas intermoleculares, com formacdo de arranjos supramoleculares 2-D
para o complexo (2) e 3-D para o complexo (4).

Os complexos (2), (3) e (4) apresentam um desvio médio da planaridade (r.m.s) dos
seus anéis. Este desvio é maior para os complexos que apresentam ligagdo de hidrogénio.

Foi possivel confirmar a obtencdo desses compostos através de analises como
infravermelho, RMN, UV-Vis, TGA e analise elementar.

O material de suporte MCM-41 foi sintetizado utilizado metodologia conhecida®® *.
Foi feito anélise das propriedades texturais onde obteve-se uma area superficial de 1063,83
m?/g , um volume de poros 0,5372x10° cm*/g e um diametro médio de poros de 20,1289 A.

Os sélidos (1), (I11) e (1V) foram obtidos a partir da imobilizacdo dos complexos (2),
(3) e (4) respectivamente, apresentando um maior loading para o complexo (2), 23,6%.

Os solidos testados na atividade catalitica oxidativa e de reducdo, ndo tiveram
resultados satisfatorios. O melhor rendimento foi obtido pelo sélido Cu-MCM (1), na reacdo
de oxidacéo do cicloocteno em ciclooctenoxido utilizando iodosilbenzeno como oxidante, em
uma relagio molar  1:10:1000 (relacdo em quantidade de matéria de
catalisador:oxidante:substrato) em 1h, resultando em um rendimento de 15%.

Sugere-se para novos estudos, otimizacao dos estudos cataliticos, variando o loanding
dos complexos/sélidos, temperatura, tempo de reacdo entre outras variaveis para obtencédo de

um maior rendimento.
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ANEXO

Anexo A — Graficos das Isotermas de Adsor¢do e Dessorcao dos solidos (1), (1), (I11) e
(V).
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Figura 44 — Isoterma de Adsorcdo e dessor¢do do solido (1)
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Figura 45 — Isoterma de Adsorc¢éo e dessorcao do solido (11)
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Figura 46 — Isoterma de Adsorcao e dessorcao do solido (1)
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Figura 47 — Isoterma de Adsorcao e dessor¢édo do solido (V)



