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palavras-chave

resumo

Polioxometalatos, peroxocomplexos, borotungstatos, oxidacao, catalise,
perdxido de hidrogénio, cis-cicloocteno, monoterpenos, cicloalcanos

Os polioxometalatos constituem uma classe de compostos inorganicos que
tém vindo a atrair consideravel atencdo em varios campos como a catalise,
medicina e ciéncias de materiais, visto serem, em geral, acessiveis,
econdémicos e versateis, com propriedades moleculares que podem ser
controladas sinteticamente, incluindo as que afectam a catalise.

Os objectivos deste trabalho envolveram a preparacdo de novos compostos
de polioxotungstatos e peroxocomplexos associados a moléculas organicas e
a sua utilizacdo no desenvolvimento de sistemas cataliticos eficientes que
possibilitem o uso do perdxido de hidrogénio em transformagfes oxidativas de
compostos organicos.

Prepararam-se novos compostos com borotungstatos do tipo Keggin,
nomeadamente os sais de tetra-n-butilamonio (TBA) dos anibes de Keggin,
TBA4H[BW1,040]-7H,0, lacunar TBAsH4[BW11034]-6H,O e mono-substituidos,
TBAH,[BW1;M(L)O30]-NH,0, onde M = Cu", zn", Mn", Fe" e Ru" e L = H,0 ou
inexistente. Estes compostos foram caracterizados por espectroscopia
electrénica, em sélido e em solucdo, de absor¢do no infravermelho, de difusdo
de Raman, de ressonancia magnética nuclear de ™B e paramagnética
electronica, por difraccdo de raios-X de pds, analise elementar e
termogravimetria. Verificou-se que os compostos com quatro catides TBA séo
isoestruturais, apresentando a mesma estrutura que os fosfotungstatos e
silicotungstatos analogos. Estes foram os primeiros borotungstatos incluidos
neste conjunto de sais isoestruturais. O estudo por espectroscopia electronica
e por ressonancia paramagnética electrénica do sal de TBA do [BW;;CuOze]”
permitiu concluir que o cobre apresenta geometria piramidal quadrada, em
contraste com a geometria octaédrica distorcida anteriormente conhecida para
o sal de potassio.

Preparou-se um sal de um novo peroxocomplexo, a que se atribuiu a formula
BTBA4H[BO4WO(0O,),}s] (BTBA = benziltributilaménio) a partir das analises
elementar e termogravimétrica, e que foi caracterizado por meio de técnicas
espectroscopicas. Das tentativas de sintese de peroxocomplexos contendo
boro resultou a obtencdo de  cristais de  THA[W,03(0,)4],
THA = tetra-n-hexilaménio, o que permitiu a determinacdo da sua estrutura
cristalina por meio de difraccdo de raios-X de mono-cristal, que n&o era
conhecida.

Os compostos preparados (exceptuando os que contém Cu e Zn) foram
utilizados na oxidacao catalitica com H,O, de cis-cicloocteno, varios terpenos e
varios cicloalcanos, em acetonitrilo. Nos estudos cataliticos utilizaram-se,
igualmente, alguns polioxotungstatos do tipo sanduiche:
TBAg[Fes(H20)2(PWeOss)o],  TBA7H[Ma(H;0)2(PWeOss)z], M =Mn" ou Co'
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e o fosfo- e silicotungstato de Fe", TBA,H,[XWy;Fe(H,0)O0s0).

Todos os compostos testados catalisaram a epoxidacdo do cis-cicloocteno,
tendo-se obtido 100% de conversdo e nimero de turnovers (TON) igual a 600,
apo6s 4 horas de reaccdo, com o peroxocomplexo THA,[W,03(0,),]. Alguns
borotungstatos e anides do tipo sanduiche deram origem, também, a valores
elevados de conversdo (> 93%), com eficiéncia de utilizacdo do H,O, acima
dos 99%.

Os terpenos estudados foram geraniol, nerol, (+)-3-careno, carvacrol e timol.
Verificou-se que o geraniol foi completamente oxidado apds 70 minutos de
reaccdo na presenga do anido de sanduiche [Co4(H20)2(PW9034)2]1°', com
elevada selectividade para a formacao de 2,3-epoxigeraniol. Obtiveram-se
resultados semelhantes com o anido de sanduiche contendo Mn. A oxidacéo
do (+)-3-careno na presenca de [BWyMn(H,0)O30]®  originou
a-3,4-epoxicarano com 100% de selectividade e 37% de conversdo. No caso
da oxidacdo do carvacrol e do timol obtiveram-se valores de conversao
moderados, na presenca quer do anido [BWi:Mn(H,0)Os]® quer do anido
[BW12040]5', com obtencdo de varias benzoquinonas como produtos de
reaccao.

Estudou-se a actividade catalitica dos diversos compostos na oxidagao de
ciclooctano, ciclo-hexano e ciclododecano. Os resultados obtidos foram
globalmente muito promissores. No caso do borotungstato [BWllFe(HZO)Osg]G'
observou-se a oxidacédo de 95% de ciclooctano apos 6 horas de reacgdo com
77% de selectividade para o hidroperdxido de ciclooctilo. Com o anido
[Fea(H20)2(PWg034),]"" obteve-se 79% de conversdo, ao fim de 30 minutos,
com 65% de selectividade para aquele hidroperéxido. De um modo geral, os
produtos de reaccdo foram ciclooctanona, ciclooctanol e hidroperdxido de
ciclooctilo. Uma das novidades deste trabalho residiu na actividade catalitica
apresentada pelos peroxocomplexos na oxidacdo do ciclooctano, tendo-se
obtido 73 e 83% de conversdo na presenca de BTBA4H[BO4WO(O,),}] e
THA,[W,05(0,)4], respectivamente, com a formagdo de ciclooctanona,
ciclooctanol e hidroperoxido de ciclooctilo. Este tipo de compostos é
geralmente usado como catalisador de reaccdes de epoxidagdo e ndo se
encontram relatos da sua aplicagdo na oxidacéo de alcanos.

Na oxidacdo do ciclo-hexano e do ciclododecano estudaram-se apenas 0S
anides de ferro [BW1:Fe(H,0)Os4]°, [Fes(H20)2(PWgO34)]%,
[PW..Fe(H,0)050]" e [SiWiiFe(H,0)03]>. No caso do ciclo-hexano
observou-se a obtencéo de 1307 TON para o anido [BWllFe(HZO)Ogg]G' e 1333
para 0 anido [Fes(H,0),(PW¢034).]° apds 12h de reaccdo, com boa
selectividade para o hidroperdxido de ciclo-hexilo (57 e 70%, respectivamente).



Na oxidacdo do ciclododecano os produtos de reaccdo foram ciclododecanol,
ciclododecanona, hidroperdxido de ciclododecilo e dodecanal, para todos os
catalisadores estudados. Observaram-se resultados muito semelhantes para
0s anides [BWllFe(HZO)Ogg]G' e [PWllFe(H20)039]4' com 467 e 487 TON,
respectivamente, apés 12 horas de reaccdo. Com o0 anido
[Fea(H20)2(PWg034),]™ obteve-se 547 TON ap6s 6h de reaccéo.

Foram igualmente sintetizados novos compostos envolvendo porfirinas ou
metaloporfirinas e os polioxometalatos de Keggin, [XM1,04]™, X =P ou Si e
M =W ou Mo, que se destinaram a estudos cataliticos realizados fora do
ambito desta tese. As associacdes preparadas basearam-se na combinagéo
dos heteropolianides escolhidos com porfirinas ou metaloporfirinas catiénicas
(com grupos N-metilpiridinio) ou susceptiveis de formar catides (com grupos
piridilo). Os novos compostos foram caracterizados através de varias técnicas
espectroscépicas e analiticas. Da analise dos resultados concluiu-se que tanto
0s anides de Keggin como as porfirinas catidnicas usadas estdo presentes nos
novos compostos sem alteracdes significativas.
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abstract

Polyoxometalates, peroxocomplexes, borotungstates, oxidation, catalysis,
hydrogen peroxide, cis-cyclooctene, monoterpenes, cycloalkanes

Polyoxometalates represent an important class of inorganic compounds that
are attracting the attention of researchers for application in several areas such
as catalysis, medicine and materials science. This is due to their accessibility,
low cost preparation and structural versatility.

Two objectives were pursued in this work: (1) the preparation of new
compounds resulting from polyoxotungstate- or peroxocomplex-organic
associations; (2) the development of catalytic systems for the oxidation of
alkene, alkane and terpene substrates with hydrogen peroxide, using
polyoxotungstates or peroxocomplexes as catalysts.

New Keggin type borotungstate compounds were prepared, namely
tetra-n-butylammonium (TBA) salts of the parent Keggin anion,
TBA4H[BW12040]'7H20, the lacunar anion, TBA5H4[BW11039]'6H20 and
mono-substituted anions, TBAH,[BW1;M(L)Og]-nH,0, M = Cu", zn", Mn", Fe"
and Ru", and L = H,O or not present. These compounds were characterized by
spectroscopic techniques (electronic and infrared absorption, Raman
scattering, "B nuclear magnetic and electronic paramagnetic resonance),
powder X-ray diffraction, elemental analysis and thermogravimetry.
Isostructurality was observed for compounds with four TBA cations. The same
behaviour had been found previously for similar phosphotungstates and
silicotungstates. These were the first borotungstates included in this series of
isostructural TBA salts. Characterization of the TBA salt of [BW1;CuOss]” by
electronic and paramagnetic resonance spectroscopy showed that in this
compound the geometry around copper is square pyramidal, instead of the
expected distorted octahedral geometry already known for the potassium salt.

A new peroxocomplex salt, with possibly the molecular formula
BTBA4H[BO4{WO(O,),}4], BTBA = benzyltributylammonium (determined by
elemental analysis and thermogravimetry), was prepared and characterized by
spectroscopic techniques. The crystalline structure of THA[W,03(0,)4],
THA = tetra-n-hexylammonium, was determined. This crystalline compound
was obtained during attempts to prepare the boroperoxocomplexes.

All the prepared new compounds, with the exception of those
mono-substituted by Cu and Zn, were used as catalysts in the oxidation of
several organic substrates (alkenes, monoterpenes and alkanes) with H,O..
The following sandwich-type polyoxotungstates were also used as catalysts for
the same purpose: TBAG[Fe4(HZO)2(PW9034)2], TBA7H3[Mn4(H20)2(PW9034)2]
and TBA;H3[Co4(H,0)-(PWy034),] and the phospho- and silicotungstate of Fe',
TBA4Hy[XWllFE(H20)O3g].

The epoxidation of cis-cyclooctene occurred with 100% conversion (600
turnover number, TON) after 4 hours of reaction when the peroxocomplex
THA,[W,05(0,),] was used as catalyst. Some borotungstates and
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sandwich-type polyoxotungstates also afforded high cis-cyclooctene conversion
(> 93%), with H,O, efficiency above 99%.

The geraniol, nerol, (+)-3-carene, carvacrol and thymol were the terpene
substrates studied. Complete oxidation of geraniol, with high selectivity for
2,3-epoxigeraniol, was observed after 70 minutes of reaction when the
sandwich anion [C04(H20)2(PW9034)2]1°’ was used. Similar results were
obtained with other Mn-containing anions. The oxidation of (+)-3-carene, with
H,O,/substrate =6, in the presence of [BWlan(HZO)Ogg]G' produced
a-3,4-epoxicarane with 100% selectivity and 37% conversion. Moderate
conversion values were obtained for the oxidation of carvacrol and thymol
when [BW;;Mn(H,0)0s6]> and [BW3,040]" were used. In these cases several
benzoquinones were obtained as reaction products.

The catalytic activity of different polyoxotungstates was studied for the
oxidation of cyclooctane, cyclohexane and cyclododecane. The oxidation of
cyclooctane afforded cyclooctanone, cyclooctanol and cyclooctyl hydroperoxide
as main products. When [BWllFe(HZO)O39]6' was used, a 95% conversion of
cyclooctane was obtained after 6 hours of reaction, with 77% selectivity for
cyclooctyl hydroperoxide. With [Fe4(H20)2(PW9034)2]6' a conversion of 79% and
a selectivity of 65% for cyclooctyl hydroperoxide were achieved after 30
minutes of reaction. This work showed, for the first time, that cyclooctane could
be oxidized by H,O,, with high conversion, when peroxocomplexes
BTBA4H[BO4{WO(02)2}4] and THA2[W203(02)4] were used as CatalyStS (73%
and 83%, respectively). The products obtained were again cyclooctanone,
cyclooctanol and cyclooctyl hydroperoxide. These peroxocomplexes are
usually used for epoxidation and no alkane oxidation results were known.

For the oxidation of cyclohexane and cyclododecane the iron anions
[BWi1Fe(H,0)00]%,  [Fea(H20)o(PWsOsa)o]”,  [PWiiFe(H,0)05]"  and
[SiW. Fe(H,0)O39>  were used. When [BWy;Fe(H,0)03]>  and
[Fe4(HZO)2(PW9034)2]6' were used as catalysts in the oxidation of cyclohexane
TONSs of 1307 and 1333 (57% and 70% selectivity) were obtained, respectively,
after 12 hours of reaction. Reaction products were cyclohexanol,
cyclohexanone, and cyclohexyl hydroperoxide. Cyclododecanol,
cyclododecanone, cyclododecyl hydroperoxide and dodecanal were obtained
as reaction products in the oxidation of cyclododecane, in the presence of all
catalysts. Similar catalytic results were observed for the anions
[BW1Fe(H,0)O054]> and  [PWiFe(H,0)03]" (TON=467 and 487,
respectively), after 6 hours of reaction.

New compounds resulting from the association of cationic porphyrin and
metaloporphyrin (with N methylpyridinio or pyridyl groups) with Keggin
polyoxometalates were prepared with the aim of obtaining new by-functional



catalysts.The new compounds had the general formula
(porphyrin)xHy[XM1,040]-z solv, x = 0.75 or 1, X = P or Si and M = W or Mo, and
were characterized by different spectroscopic and analytical techniques. The
catalytic studies with these compounds were described elsewhere.
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CAPITULO |

Este primeiro capitulo tem como principal objectivo a apresentagdo dos
polioxotungstatos e também referir algumas das suas aplicagdes. Assim, comega-se com
uma introducado geral sobre os polioxometalatos (POMs), indicando-se em seguida os tipos
de familias que foram estudadas ao longo deste trabalho e algumas das suas
caracteristicas mais relevantes. Apresenta-se também uma introducdo geral sobre a sua

utilizacdo como catalisadores, principalmente em reacgdes de oxidacao.

1.1 POLIOXOMETALATOS

Os polioxometalatos sdo agregados de certos metais de transicdo e oxigénio que
pertencem a uma classe de compostos que se encontra em rdpido desenvolvimento.
Alguns polioxometalatos sdo conhecidos desde a primeira metade do século XIX, mas a
compreensdo da sua quimica apenas foi possivel com o desenvolvimento de
instrumentagdo de alta resolucdo. O interesse recente nestes compostos esta directamente
relacionado com as suas aplicagdes em dreas tao diversas como a quimica de coordenacao,
passando pela medicina até a aplicagdo como catalisadores 1-6.

Estruturalmente, os polioxometalatos sao anides que se podem visualizar como
formados a partir de sub-unidades MOx (M = Mo, W, V, Nb, Ta), octaédricas,
bipiramidais pentagonais ou piramidais quadrangulares. Em cada sub-unidade, o 4tomo
M esta rodeado de dtomos de oxigénio, constituindo um poliedro de coordenagdo MOy, e
estas sub-unidades vdo partilhar vértices, arestas ou faces, determinando assim a
estrutura 378, Estes anides resultam de combinagdes favoraveis de raio iénico e carga do
metal M, bem como da acessibilidade das orbitais d disponiveis para a ligagdo 1 M-O 134,

Os polioxometalatos podem pertencer a dois tipos de familias representativas, os
isopolianides (IPA), [MmOy]™, e os heteropolianides (HPA), [XxMmOy]?. Como se pode
ver pela sua férmula, os isopolianides sdo compostos mais simples contendo apenas dois
elementos diferentes, sendo um deles o oxigénio e o outro um elemento metélico M, que
pode ser Mo, W, V, Nb ou Ta em estados de oxidagdo elevados. Ja no caso dos
heteropolianides aparece pelo menos mais um elemento, o heterodtomo primério X. A
importancia deste heteroatomo deve-se ao facto de ele ser imprescindivel a manutencao
da estrutura do heteropolianido, ja que caso este seja retirado da estrutura ha a destruigao
da mesma. Para além do heterodtomo priméario pode também existir um ou mais

heteroatomos secundérios (M’), dos quais ndo depende a estrutura do anido, e que, por
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isso, podem ser retirados, originando assim uma lacuna na estrutura do
polioxometalato 1.2,

Os heteropolioxoanides apresentam variados valores de carga, conforme a
estrutura e o tipo de elementos que os constituem. Em geral os seus sais apresentam uma
energia de rede baixa. Os POMs apresentam uma energia de solvatacdo baixa, resultando
disso que a solubilidade dos sais é essencialmente determinada pelo tipo de contra-catido.
Assim, os sais de K*, Na*, NH4* sdo soltiveis em agua e os de tetrabutilaménio ou de
outros catides organicos em solventes organicos (o tipo de solvente vai depender do catido
organico que se estd a usar). Os acidos sdo geralmente soltiveis em dgua e numa grande
variedade de solventes organicos °.

Os polioxometalatos em geral apresentam uma classificacdo, nomenclatura e
formulagdao bastante complexa. A sua classificagdo é baseada em relagdes estruturais, o
que elimina a distingdo entre isopoli- e heteropolianides. A nomenclatura destes
compostos adoptada pela IUPAC ¢é bastante complexa e dela resultam nomes de
compostos muito grandes e pouco praticos de usar 110, Devido a este facto vdo-se tratar os
heteropolianides como sendo compostos de coordenacao, tornando assim a nomenclatura
e a escrita das formulas mais acessiveis 12. Para a escrita das férmulas utilizam-se neste
trabalho as seguintes convencdes, onde n é a carga do anido, m a carga do metal M" el a
carga do ligando L:

+ X, que é o heterodtomo primadrio, é colocado antes dos restantes atomos;
ex: [XM12040]™, [XM11039]+4);

+ M, o ido metdlico em maior ntimero, é colocado logo ap6s o heterodtomo
primario; ex: [XM12040]™, [XMgO34](+6);

+ M/, que é o heterodtomo secundario, é colocado apés o atomo M,
independentemente de haver mais do que um atomo M’, e estes poderem
ser atomos diferentes, ex: [XM11M’QOzg](+4-m)- [XMoM’3034] (0*6-3m)-- no caso
de se estar na presenca de mais do que uma unidade principal o atomo M’
é colocado antes dessas unidades; ex: [M’(XM11039)z]2(n+4)-m]-

[M4(XMoO34)2][2(0+6)-4m]-;
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+ L, que é um ligando coordenado ao heterodtomo secundario, é colocado
entre paréntesis apés o atomo M ex: [XM1M'(L)Oszg]+4-m*)-;
[M’4(L)2(XMoOs4)2] [2(0+6)-4m:+21]-,

Ap6s o estudo de varios POMs foi possivel concluir que a combinagdo de unidades
octaédricas MOg, por partilha de vértices, arestas e ocasionalmente faces, se verificava em
grande parte deles. Uma das caracteristicas mais observadas nestas estruturas é o facto de
os octaedros MOg nao possuirem, em geral, mais de dois atomos de oxigénio nao
compartilhados (terminais). Pope introduziu a seguinte classificagdo de POMs com base
no namero de d4tomos de oxigénio terminais ligados ao atomo M 1:

+ Tipo I: cada dtomo M tem apenas um oxigénio terminal:

+ Tipo II: cada atomo M tem dois atomos de oxigénio terminais em posi¢do
cis;

+ Tipo III: existem ambos os tipos de atomos M.

1.1.1 OS ANIOES DE KEGGIN

Entre os heteropolianides mais estudados estdao incluidos os anides de Keggin
(nome do autor responsavel pela sua primeira caracterizacdo estrutural 1), cuja férmula
geral é a-[XM12040]™, M = MoVl, WVL; X = PV, AsY, GelV, SilV, BIIL, Felll, Coll, Alll, entre
outros (neste trabalho representa-se este anido pela abreviatura XMjiz). Conhecem-se
muitos anides de Keggin, incluindo heteropolioxoanides mistos o-[XM12xM'xOg0]™, em
que M e M’ sao Mo, W, Ve Nb.

O inicio do estudo de compostos com os anides de Keggin deu-se no principio do
século dezanove, com Berzelius, ao descobrir o composto (NHa)3[PMo012040].xH20. No
entanto, apenas em 1862, com Marignac, foi determinada com precisdo a composicao
quimica dos heteropolitungstatos, através da descoberta do acido dodecatungstosilicico
(H4S1W12040.xH20) e dos seus sais. A partir desta altura a quimica dos heteropolianides
desenvolveu-se muito rapidamente, seguindo-se entdo varias propostas para a sua
estrutura. Pauling propds pela primeira vez uma estrutura para complexos 12:1 (M:X),
baseada em arranjos de 12 octaedros, MOg, em torno do tetraedro central, XO4, em que a

ligacdo dos octaedros entre si se efectuava por cantos 134
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No entanto, foi s6 em 1933 que Keggin, através da andlise de um difractograma de
raios-X de pé do composto H3PW12040-6H20, mostrou que a estrutura do polioxoanidao
era realmente baseada em unidades octaédricas MOs. Keggin verificou que neste POM o
grupo central XO4 se encontrava rodeado por doze octaedros MOg, reunidos em quatro
grupos de trés octaedros (M3O13, Figura 1.1). Cada grupo MOg partilha trés dtomos de
oxigénio dentro do mesmo grupo M3O13 e outros dois com octaedros de grupos M3O13
vizinhos. O sexto oxigénio estd ligado apenas ao M por uma ligacdo de caracter multiplo
(oxigénio terminal). Os trés atomos de oxigénio partilhados dentro do mesmo grupo
M3013 estabelecem, dois deles, as pontes de ligagdo entre 4&tomos M de diferentes MOg e o
terceiro a ponte de ligacdo entre os 4tomos M do grupo M3O13 e o heterodtomo primério
(atomos de oxigénio localizados nos vértices do tetraedro XOs). O dtomo metalico M esté
deslocado da posicao central do octaedro MOs, em direcgdo ao dtomo de oxigénio nao

partilhado (oxigénio terminal) 1.

o © o)
\\M/O\I\L4O
O/ | \O/ | \O
O\IL/O
o || M
o)

Figura 1.1. (2) Estrutura do anido de Keggin (isomero a); (b) grupo M3O13.

Na Figura 1.1 pode-se observar uma representacdo poliédrica do isémero mais
estavel dos anides [XM12040]™ (isémero o). A forma isdémerica o é a mais comum mas, no

entanto, aquele anido pode apresentar cinco isémeros diferentes (Figura 1.2), de acordo
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com o proposto por Baker e Figgis 12. Estes isomeros podem ser obtidos por rotagdo de 60°
dos grupos M3O13, relativamente ao isémero o. Conhecem-se os isémeros o e B dos
dodecametalatos [XMi12040]™, X=P ou Si e M=Mo ou W1, e o isémero ydo
[SiW12040]% 14. Este isomero é menos estavel do que os outros, o que pode dever-se ao
facto de haver um maior nimero de repulsdes metal-metal entre os octaedros MOgs que
partilham arestas. Os isémeros 8 e € nunca foram observados 8.

Para o caso em que X = B, em que se inclui a maior parte dos compostos estudados
neste trabalho, s6 se conhece o isémero a. A quimica dos POM de boro estd menos
estudada do que a dos andlogos com X = P, Si e outros. E importante ter em conta que a
versatilidade estereoquimica deste elemento (trigonal-tetraédrica) pode influenciar o

comportamento que o &tomo de boro tem na reaccdo com o tungstato.

£

Figura 1.2. Estruturas dos isomeros Keggin (a-€) que correspondem a rotacao de 60° de
cada uma das quatro unidades M3013 15.

Para o anido [BW12040]°- foram referidas na literatura mais antiga duas possiveis
formas isomeéricas, a espécie a e a espécie hl. A espécie o tem a estrutura de Keggin
apresentando caracteristicas estruturais semelhantes a todas as espécies a-[XMi12040]™. A
estrutura da espécie h s6 foi conhecida quando Tézé e seus colaboradores caracterizaram
uma nova espécie de borotungstato 16, [H3BW13046]%, que hoje pode ser considerada
como a referida anteriormente por h-[BW12040]°-.

Como ja foi indicado, o ido metédlico M dos anides a-[XM12040]™ pode ser
molibdénio ou tungsténio (mais frequentemente) e ainda vanadio ou niébio. No trabalho
descrito nesta dissertagdo usaram-se maioritariamente os anides de tungsténio, pelo que a
partir deste ponto da introdugdo apenas se vao referir os polioxotungstatos, recorrendo-se

aos polioxomolibdatos apenas para fins de comparacao.



INTRODULAD

1.1.2 OS POLIOXOTUNGSTATOS LACUNARES DO TIPO KEGGIN

As estruturas de muitos polioxotungstatos podem ser representadas em termos de
subunidades baseadas em fragmentos lacunares do anido de Keggin ou dos seus
isomeros. A partir do anido de Keggin pode-se obter, por hidrélise alcalina, os
polioxoanides lacunares através da remogdo de um ou mais grupos MO**. A remocao de
apenas um grupo WO* (um tungsténio com o seu oxigénio terminal) do [XW12040]™
origina uma lacuna com 5 atomos de oxigénio potencialmente coordenantes. Este
polioxoanido monolacunar apresenta a formula geral [XW11039]™*4)-, que sera referida
neste trabalho pela abreviatura XWii. A partir do anido a-[XW12040]™ obtém-se o ido

a-[XW11039]*4)- (Figura 1.3).

{a—XW1.1 } {A-o-XWgy} {B-0-XWgy}

Figura 1.3. Representacao poliédrica de trés derivados lacunares 8.

Existe mais do que um método de sintese dos anides monolacunares XWi1. Um
dos métodos consiste na alcalinizagdo de uma solugao aquosa que contém o anido Keggin,
XW12. Outra possibilidade é a acidificacdo de uma solugdo aquosa que contém uma
espécie com o elemento X e o anido tungstato, obtendo-se geralmente o isémero o. E
importante ter em atencdo o pH da solucdo resultante, visto o valor de pH adequado para
a formacdo do anido lacunar depender do heterodtomo primario, sendo recomendados os
seguintes valores”: X=P, pH=5,0-55 X=S5i, pH=60-6,7; X=B, pH=6,0-6,5;
X=Zn, pH =6,3.

Os heteropolitungstatos que contém boro como heterodtomo primério sdo dos
menos estaveis e, portanto, hd maior dificuldade na sua obtengdo. Recentemente, através
dos estudos efectuados pelo grupo de Tézé 16 foi possivel esclarecer alguns aspectos
importantes respeitantes ao comportamento e métodos de sintese de algumas espécies de

borotungstatos, que se encontram resumidos no Esquema 1.1 16, Este esquema pde em
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evidéncia que os borotungstatos apresentam um comportamento diferente de outros
anides de Keggin, ja que ndo é possivel obter a espécie lacunar partindo do anido BW12.
De facto, a alcalinizacdo deste provoca a degradacao directa do BW12 em tungstato e
boratos (Esquema 1.1 a). Para sintetizar o anido lacunar a-[HBW11039]®- deve-se acidificar
lentamente misturas de &cido bérico (ou boratos) e tungstato até pH = 6,5 (Esquema 1.1 b).
O anido lacunar foi isolado na forma de sal de potéssio, embora seja dificil de obter
puro 1819, Por acidificacdo da espécie lacunar obtém-se as novas espécies [H3BW13046]% e
[HB3W390132]?% (Esquema 1.1 ¢ e d). Como ja foi mencionado, a espécie anteriormente
denominada como h-[BW12040]> ¢é, de facto, o anido [H3BW13O4]%. O é&cido
H21[B3W39O132] apresenta um anido que corresponde a condensacdo de trés unidades

[HaBW13O46]®- (Figura 1.4).

B(OH)3+ WO42-

OH"

o-[HBW;;O30]* pH=6-7

2WVT + 4H+l TOH'

aquecimento

[ pH=1-5

WVI
excesso de H* TOH-

a-[BW1,040]> <
pH=3-5

[H3BW130,6]> pH<6

[HB3W340;3,]** pH=5,5-6

Esquema 1.1. Condigdes para a formacao dos varios borotungstatos 16.

Como derivados dos anides XW12 podem ainda considerar-se os polioxoanides
obtidos por remocdo de trés atomos de tungsténio, denominados trilacunares, que
apresentam a férmula geral [XW9Osz4]™*%)-, onde X pode ser P, Si ou As, abreviada neste
trabalho por XWy (Figura 1.3). Nestas circunstancias, observa-se a perda de um grupo
W30¢. Partindo do anido a-XW12 e dependendo de como se efectua a partilha dos dtomos

de oxigénio dentro do grupo, vai-se obter o anido A-o-XWy (partilha por vértices) ou
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B-a-XWjy (partilha por arestas). Nestes anides e devido a perda de um grupo maior vai-se
passar a estar na presenca de uma lacuna de 6 ou 7 d4tomos de oxigénio potencialmente
coordenantes, respectivamente. No caso do anido tipo B, o heteroatomo central,
tetraedricamente coordenado, tem um atomo de oxigénio nao partilhado.

Como ja foi referido os polioxometalatos podem apresentar diversos isémeros. No
ambito deste trabalho apenas se usaram isémeros o. Assim, ndo haverd, neste texto, mais
referéncias aos outros tipos de isémeros e sera omitido daqui para a frente o prefixo a-,

excepto quando relevante.

Figura 1.4. Estrutura do anido [B3W390O132]?1". Os trés tetraedros a preto contém os
atomos de boro 10,

1.1.3 Os ANIOES MONOLACUNARES SUBSTITUIDOS

As espécies lacunares [XW11039]™*4)- podem reagir facilmente com catides de
metais de transicdo e outros, que estabelecam coordenagdo octaédrica, na proporgao
molar de 1:1. Neste caso, o catido metdlico deve ter uma dimensdao que lhe permita
“entrar” na lacuna do anido XW11 formando-se os polioxoanides mono-substituidos de
formula geral [XW11M(L)O39](*4-m*)- M = metal de transigdo, que sera abreviado neste
trabalho por XWiiM. Neste caso os cinco &tomos de oxigénio potencialmente

coordenantes do XW11 ligam-se ao metal e, para completar a esfera de coordenacao

10
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octaédrica do metal, vai ocorrer geralmente também a adicdo de um ligando

monodentado L, sendo os mais comuns H>2O, OH-, O ou uma amina (Figura 1.5).

N AN
N WO N7 +M R
At de oxigéni
@ iomgs e ovigénio
) (b)
Anido XW,, Anido XW,

Figura 1.5. Representacao poliédrica da estrutura dos diferentes tipos de polioxoanides
estudados: XWi2 (a), XW11 (b) e XW11M (c).

Se o catido metdlico tiver uma dimensdo maior do que a lacuna pode obter-se
outro tipo de complexos de estequiometria 2:1 (XW11 : metal). Normalmente este tipo de
compostos forma-se com os elementos da familia dos lantanideos (Ln) ou actinideos e a
sua féormula geral é [Ln(XW11039)2]™. Aqui, ao contrdrio do que acontece com os anides
mono-substituidos, em que o XW11 actua como ligando pentadentado, o XMi1 vai actuar
como ligando tetradentado, resultando geralmente uma geometria de anti-prisma
quadrado em torno do elemento metalico. Neste caso o metal vai apresentar um nimero
de coordenagao de 8 (Figura 1.6).

Foi o grupo de Baker que, nos anos 60, comegou a trabalhar pela primeira vez com
os polioxoanides mono-substituidos 2. Os primeiros complexos foram obtidos com
X =SilV, Colllll (H*); e M = Colllll, Galll e identificados como pertencendo a uma nova
categoria de anides que apresentavam uma estrutura analoga a do anido de Keggin. Ap6s
este trabalho, surgiu nos finais dos anos sessenta e principios dos anos setenta um largo
numero de estudos sobre os polioxoanides monolacunares substituidos.

Ja foram descritos na literatura muitos polioxometalatos monolacunares
substituidos, os quais apresentam na lacuna elementos como Alll, Colllll, CrlllV, Cull,
Felllll. Galll. GelV, Inlll, TrlV, MnILILIV, Nill OsVI, PbILIV, Pdll, ReV,VIVIL Rhill RylLILIV,
SbILV, SnllIV TV, TilV, THI, VI 7Znll122122° Og elementos X que mais se encontram
referidos na literatura sdo o As, P, Si, Ge e B, embora também ja se tenham observado

complexos com X = Znll, Coll, Fell, TilV e outros 2. Também ja foram observados alguns

11
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HPAs substituidos em que o elemento X e o elemento M sdo o mesmo. Normalmente,

nestes casos X e M sdo elementos metalicos como Felll, Coll, Znll, Al e Galll 12,23,

Figura 1.6. Representacio poliédrica dum complexo [Ln(XW11039)2]™ 8.

1.1.4 OS ANIOES TRILACUNARES E SEUS DERIVADOS

Se se verificar a remogdo de um fragmento W3Og®* de um anido de Keggin vai-se
entdo obter um anido trilacunar, como ja foi referido anteriormente. Da mesma forma que
0 anido mono-lacunar, também o trilacunar é uma espécie potencialmente coordenante
(um ligando). No entanto, neste caso ha 6 ou 7 4tomos de oxigénio coordenantes, um dos

quais pode pertencer ao grupo XOs (Figura 1.7).

Figura 1.7. Estrutura do aniao trilacunar (2) na forma A, com 7 atomos de oxigénio
coordenantes e (b) na forma B, com 6 atomos de oxigénio coordenantes.

O tipo de composto que se pode obter quando a espécie trilacunar reage com
elementos metdlicos vai depender muito do heterodtomo primério X. Na presenca de
elementos como Si ou Ge na posigcao X, vao obter-se compostos trissubstituidos do tipo
Keggin (Figura 1.8 a) com férmula geral [SiWo{M(H20)}3037]™, M = Coll, Cull, Mn!l, Nill,
Felll, Crlll, AN Galll e Inlll 2425 ¢ [GeWo{M(H20)}3037]7-, Ml = Al, Ga e In 2526 (XW9yM3).

Ja foi encontrado este tipo de compostos tanto com o isémero a. como com o isémero 3 e

12
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na forma A e B #7-29. Outro tipo de anido que se pode formar encontra-se representado na
Figura 1.8 b, em que dois fragmentos XWpy se ligam a uma cintura de trés metais M. Este

tipo de anides inclui-se nos denominados anides do tipo sanduiche.

Figura 1.8. (2) Estrutura do anido trissubstituido #[SiW9O37{Cu(H20)}3]10- (circulos a
preto correspondem aos dtomos de tungsténio e os azuis aos atomos de cobre) 3%;
(b) estrutura do anido [{Zn(H20)}3(a-A-SbWo9O33)2]12- 31,

Se o heteroatomo primario for X =P, Zn ou Co, os compostos obtidos vao
pertencer a uma outra familia de POMs sanduiche, que apresentam uma “cintura” de
quatro metais M (Figura1.9). Entre estes destacam-se os que tém férmula geral
[M4(H20)2(XW9QOzy4)2][2n+0)-4m]- [My(XWo)2]. O primeiro POM sanduiche registado na
literatura foi o composto [Cos(H20)2(PW9O34)2]10- 32, Em alguns casos, principalmente
quando X =Zn ou Co, hd a substituicio de um dos M por um W obtendo-se compostos
sanduiche de férmula geral Nai2[ WM3(H20)2(XW9O34)2]. xH20 [WM3(XWo)2] 3, em que
M pode ndo ser apenas um tnico metal. Pode-se assim ver que, no conjunto dos POMs
sanduiche, existem muitas variedades de compostos. O grupo de Neumann tem estudado
exaustivamente os POMs de férmula geral WZnM2(ZnWo)2, MII = Mn, Pt, Pd e MIIl = Ry,
Rh, devido a sua grande aplicabilidade em catélise oxidativa 3436, Alguns compostos com
anides sanduiche do tipo Ms(PWo)2 foram aplicados em catélise oxidativa no ambito do

nosso trabalho, sendo os resultados apresentados no capitulo 3, 4 e 5.

13
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.: . Anido Trilacunar
Anido de Keggin
88 (B-a-XW,)
XW;,) +AM

Anido Sanduiche

Figura 1.9. Representac¢ao poliédrica do método de obtencao dos polioxometalatos de
sanduiche. Nas estruturas encontra-se representado a preto o tetraedro XO4.

1.1.5 OUTROS ANIOES RELACIONADOS COM OS ANIOES DE KEGGIN

Um tipo de polioxoanides que apresenta uma estrutura mais complexa sdo os
anides de Wells-Dawson, que apresentam a formula geral [X()2W180e2](16-20)-, Estes
anides tém uma estrutura que resulta da fusdo de duas unidades A-XWo. Também neste
caso é possivel obter varios isomeros dependendo da origem das suas semi-unidades, isto
¢, dependendo de que isémero (o ou PB) do anido Keggin as unidades A-XWy sdo
originarias. Com este tipo de anides também vai haver a existéncia de anides lacunares, da
mesma forma que existem para os anides de Keggin. Estes anides lacunares derivam

principalmente do isémero o (Figura1.10, a-X2W1g), podendo ser mono- (a1 e a2) e

a—{X;W,g} a—{X;Wy7} 05{X;Wy7} {X;Wi5}

Figura 1.10. Estrutura a-Wells-Dawson e os seus derivados lacunares. Os derivados
mono-lacunares tém lacunas nas posi¢des equatoriais a1 e a2 8.

14
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trilacunares. Estes anides lacunares podem também reagir com metais de transigdo,
podendo obter-se anides mono-substituidos, [XaW17M(H20)Og¢1]™, e sanduiche, como os

de formula geral [M4(H20)2(X2W150s56)2]™- 837

1.1.6 OS PEROXOCOMPLEXOS DE TUNGSTENIO

Os polioxometalatos sdo usados frequentemente em catédlise oxidativa com
peréxido de hidrogénio como oxidante. Devido a este facto, é importante estudar o
comportamento dos POMs na presenca de HxO.. De facto, verificou-se que alguns
polioxometalatos reagem com este oxidante, com formacdo de peroxocomplexos de
tungsténio ou de molibdénio. Os peroxocomplexos sdo espécies em que o W(VI) ou o
Mo(VI) se encontra coordenado a ligandos peroxo (O2%).

O primeiro peroxocomplexo descrito, um peroxocromato, foi identificado pelo
grupo de Barreswill em 1847. Desde entdo vérios trabalhos surgiram sobre este tipo de
complexos mas apenas em 1994 Pope e seus colaboradores caracterizaram a maior parte dos
peroxocomplexos de tungsténio conhecidos 3. Conhecem-se actualmente diversos
peroxocomplexos de tungsténio, desde complexos com relagdes estequiométricas 4:1
(4022 para um W) até 1:1%, em compostos do tipo Ko[W(O2)4]38,
K2[W205(02)4(H20)2].2H20 40, [CpWO(O2)CH2SiMes] 38, entre outros.

A adigdo de HxO: a solugdes aquosas contendo polioxoanides pode levar a
destruicao destes com formacdo de espécies mononucleares e dinucleares. No entanto, se
a concentragdo de peréxido de hidrogénio for relativamente baixa, é possivel isolar-se, por
esta via, peroxocomplexos de maior nuclearidade. Nestes casos, o molibdénio 4143 foi
muito mais estudado do que o tungsténio. Dos poucos complexos polinucleares contendo
tungsténio e grupos peroxo podem-se referir [W4Os(02)(CO3)]6- 44, [PO4{WO(O2)2}4]3- 4
e f3-[(CollOg)W11031(02)4]'0- 46. Este ultimo é um derivado do anido de Keggin e é o
tnico peroxocomplexo com a estrutura de Keggin caracterizado estruturalmente

Figura 1.11). Este peroxocomplexo é um anido lacunar que contém quatro grupos peroxo

(
(Figura 1.11).
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Figura 1.11. Estrutura cristalina do composto B3-[CoW11035(02)4]1%-. A vermelho vém-se
0s grupos peroxo 4,

O anido [PO4{WO(O2)2}4]3> (Figura 1.12), denominado de Venturello 4>, pode ser
obtido através da decomposicdo do anido de Keggin [PW12040]% na presenca de H202 %,
em solugdes aquosas ou em meios bifdsicos. Nestes meios, no entanto, a decomposigao vai
depender da quantidade de H2O presente 48 e do modo de preparar a solugdo. A adigdo
de [PW12040]3 directamente a solugdo aquosa de H,O. é favordvel a formagdo dos
peroxocomplexos. Para evitar a decomposicdo do anido, o peréxido de hidrogénio deve
ser adicionado a solugdes ndo aquosas do POM. Para além do complexo de Venturello
pode-se também obter, a partir do anido [PW12040]%, [W203(02)4(H20)2]*> e
peroxofosfotungstatos PWnOx com n=2, 3 e 4449 Estes compostos de Venturello s6
foram obtidos até agora a partir dos anides com fosforo e arsénio %, o que pode dever-se
ao facto de os polioxoanides com outros heterodtomos serem mais estaveis

estruturalmente 48.

Figura 1.12. O anido [PO4{WO(0O2)2}4]3-.0 circulo azul corresponde ao fésforo, os
circulos a roxo correspondem aos tungsténios, todos os outros representam o
oxigénio %.
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1.2 APLICACOES

A aplicacdo dos polioxometalatos do tipo Keggin e relacionados, em catélise, area
em que se centraram os nossos estudos, é um assunto actual, em constante
desenvolvimento. No entanto, ao fazer-se uma pesquisa bibliogréfica abrangente, é
possivel verificar que a utilizagdo destes polioxometalatos continua a crescer em muitas
areas, o que é devido nao s6 as suas propriedades tinicas como a possibilidade de serem
integrados em associacdes multi-componentes para aproveitar as suas propriedades em
sinergia com as de outros componentes 51. Nestes anides é possivel incorporar mais de 50
elementos como heterodtomos, incluindo muitos nio-metais e metais de transicio,
podendo assim obter-se um enorme numero de combinagdes quimicas e estruturais °.
Para além disso os anides podem ter valores de carga muito diferentes, desde os -3 a -17,
que também dependem muito do nimero de oxidacdo do atomo adenda (os atomos Mo,
W e V), ja que este pode variar 1.

Uma das vantagens do uso dos POMs do tipo Keggin é o facto deles serem
geralmente estdveis em dgua na presenca do oxigénio atmosférico e sob temperaturas
comparativamente elevadas 51. Os &acidos sdo, na sua maioria, soliveis em dgua e numa
grande variedade de solventes organicos, principalmente se esses solventes contiverem
oxigénio, como éteres, dlcoois, cetonas °1. Como ja foi referido anteriormente, o contra-
catiao dum POM vai ser um factor determinante no que diz respeito a solubilidade. No
caso de se pretender usar o POM num solvente organico polar entdo deve-se usar um
contra-catido organico, enquanto os sais de catides do tipo K* ou NH4* serdo solaveis em
agua. Assim, dependendo da aplicacio que se pretende, deverda escolher-se o
contra-catido indicado para a situagéo °.

O interesse na utilizacdo de muitos POMs em varias dreas é cada vez maior devido
a sua sintese poder ser realizada em grandes quantidades, utilizando-se reagentes comuns
e relativamente baratos, e com boa reprodutibilidade. Para além disso sdao obtidos
facilmente com uma grande variedade de contra-catides, tanto organicos como
inorganicos. Estes compostos apresentam geralmente os seus dtomos adenda no seu
estado de oxidacdo mais elevado (p. ex®, WVI), mas podem ser preparadas espécies

reduzidas (incorporando, p. ex°, WY ou WIV). Em muitos casos a forma oxidada e reduzida
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apresentam cor diferente. Para além disso, sdo compostos que se reduzem na presenca da
luz, principalmente os POMs de molibdénio 1.

Assim, apdés termos em conta todas estas propriedades pode-se dizer que as
aplicagcdes dos POMs derivam, principalmente, da sua estabilidade, carga iénica e massa
molar elevadas, propriedades redox e resposta fotoquimica, entre outras®!52,

Algumas destas propriedades levam a que os POMs possam ser utilizados em
campos tao vastos como a quimica analitica, na determinacao de P, Si, As, em revestimentos
de superficies metdlicas resistentes a corrosdo, no tratamento de solugdes radioactivas, na
preparacao de eléctrodos selectivos, sensores de gds (por exemplo CO), em pigmentos para
tintas ou na obtengao de materiais com propriedades opticas. Muitos autores acreditam que os
POMs se irdo desenvolver em d&reas como a tecnologia de formagdo de filmes, de
modificacdo de eléctrodos e incorporagdo de POMs em matrizes sol-gel, algumas das quais ja
com estudos iniciados 51,5354,

Os POMs comecam também a ser reconhecidos em medicina. A principal vantagem
que os polioxometalatos apresentam é que quase todas as suas propriedades moleculares
que tém impacto no reconhecimento e reactividade dos POMs em macromoléculas
biol6gicas podem ser alteradas. Para além disso, as possibilidades tanto de substituicao de
metais como de derivatizacdo orgdnica aumentaram consideravelmente o nimero de
polioxometalatos que estdo potencialmente acessiveis. A principal desvantagem é que
estes compostos ndo sdo espécies organicas e as espécies que dominam a industria
farmacéutica sdo espécies organicas de baixo peso molecular. No entanto, os farmacos
baseados nos POMs sao muito mais baratos e mais faceis de obter do que a maioria desses
compostos organicos, podendo assim o seu desenvolvimento ter um impacto positivo
nesta grande drea em crescimento. Na literatura podem-se encontrar diversos resultados
sobre a sua accdo contra o HIV (virus da imunodeficiéncia adquirida), RSV (virus
respiratério sinicial), FLuV (virus da influenza, vdrias estirpes), varios tipos de virus

relacionados com a leucemia, herpes, entre outros 4.

1.2.1 APLICACOES DOS POLIOXOTUNGSTATOS EM CATALISE OXIDATIVA

Z

Uma das aplicagdes mais importante dos polioxotungstatos é em catalise de

transformacdes de compostos organicos. Dada a sua versatilidade, os POMs estao
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envolvidos em diversos tipos de catdlise, nomeadamente em catalise acida 2,
fotocatalise >-% e catalise oxidativa 23460, tanto homogénea como heterogénea.

O uso dos POMs como catalisadores comegou ha aproximadamente 25 anos
quando se verificou que os heteropolidcidos com a estrutura de Keggin, Hx[XM12040],
onde X = B, As e Ge mas principalmente P ou Si e M =W ou Mo, sado 4cidos de Bronsted
bastante fortes, com pKa menores do que os do &acido sulfurico 345060, potencialmente
aplicaveis em catélise acida. Por outro lado, os POMs exibem transformagdes redox
rapidas e reversiveis de varios electrdes sob condi¢gdes suaves. As propriedades redox dos
polioxotungstatos podem ser alteradas de forma a permitir certas aplicacdes, bastando
para isso alterar a sua composicdo quimica. A exibicdo destas propriedades redox por
parte dos POMs leva a que estes sejam considerados bons catalisadores de oxidagao.
Assim, o estudo de oxidacdes homogéneas e heterogéneas de substratos organicos
catalisadas por POMs é uma area que continua em grande desenvolvimento . Neste
capitulo vamos focar os estudos de catdlise oxidativa realizados com POMs na presenca
de H20O, ja que neste trabalho apenas foi usado este oxidante. Quando se tornar relevante

far-se-a referéncia a estudos envolvendo outros oxidantes.

1.2.1.1 CATALISE OXIDATIVA

A importancia da catalise oxidativa na sintese orgénica é reconhecida desde ha
muito 6162, Geralmente, as oxidagdes cataliticas podem ser divididas em trés categorias,
baseadas no tipo de mecanismo envolvido 6364

+ auto-oxidagdo, onde o catalisador induz a formagao de radicais capazes de
favorecer a reacgdo do substrato com o oxigénio no estado fundamental;

% oxidacoes envolvendo substratos coordenados ao metal, como é o caso do
processo de Wacker para a oxidagdo do etileno a acetaldeido;

4 reacgoes de transferéncia de oxigénio, onde o dador de dtomos de oxigénio
(DO) cede pelo menos um atomo de oxigénio a um metal de transicao,

originando intermediarios do tipo O=Metal que transferem o atomo de

oxigénio para um substrato (Equacado 1.1 e Equagao 1.2).
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DO + Metal 5 D + OMetal Equacao 1.1
OMetal + A 8 AO + Metal Equacdo 1.2

Ao contrario de outros tipos de transformagdes de substancias organicas,
normalmente as oxidagdes sdo bastante exotérmicas, o que pode afectar a selectividade ©.
Quando se fala em selectividade, nos processos de sintese, pode-se estar a falar de trés
tipos, quimio-, regio- e estereosselectividade %. A procura de catalisadores selectivos é um
dos objectivos dos estudos cataliticos. A catalise oxidativa pode ter lugar tanto em meio
homogéneo como heterogéneo. Em qualquer caso deve-se ter em atencado certos requisitos
quando se pretende encontrar compostos que possam funcionar como catalisadores de
oxidacao o4

+ o catalisador deve ser capaz de activar selectivamente o oxidante, devendo
este ser ndo poluente, tal como o H>Oz e 0 Op;

#+ deve ser estavel em condicdes fortemente oxidantes;

+ areciclagem do catalisador deve ser um processo simples e quantitativo;

+ 1o caso de se usar peroxido de hidrogénio, o catalisador ndo deve catalisar
a sua decomposicao;

+ 1o caso de se usar oxigénio, deve prevenir a auto-oxidagdo catalitica, ndo
selectiva.

A aplicacdo dos POMs em catalise oxidativa é relativamente recente e tem vindo a
ser muito estudada, principalmente devido a sua versatilidade e compatibilidade para
sistemas cataliticos “amigos” do ambiente. Os POMs podem ser usados tanto em catélise
homogénea como heterogénea. Nos primeiros trabalhos em catalise com POMs do tipo
Keggin substituidos por metais da 1% série de transicao, Katsoulis e Pope sugeriram que os
POMs apresentavam propriedades semelhantes as metaloporfirinas 768, dando origem a
denominacdo  “andlogos  inorganicos de porfirinas” ou até “porfirinas
inorganicas” 223346668 De facto, estes dois tipos de espécies apresentam um centro
metélico (Mn, Fe, etc) inserido numa estrutura estdvel. Assim, os POMs surgiam como
catalisadores com propriedades potencialmente andlogas as das metaloporfirinas mas
apresentando maior estabilidade no que diz respeito a degradagao oxidativa .

O primeiro artigo de revisdo com maior énfase em catalise oxidativa homogénea e

usando os POMs como catalisadores foi publicado por Griffith em 1991, ja que antes disso
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muito pouca coisa tinha sido feita nesta area (esta revisdo contém apenas cerca de 50
artigos sobre o assunto) 7. Antes desta publica¢do as revisdes tratavam todas de catalise
acida ou heterogénea, com algumas referéncias a pequenos trabalhos em sistemas
homogéneos (estes trabalhos foram apresentados nos anos 80 pelo grupo de
Kozhevnikov 71 e Misono 72). S6 no inicio dos anos 90 a aplicagdio dos POMs como
catalisadores oxidativos em sistemas homogéneos teve o seu grande “salto”, como pode
ser observado pela consulta da obra Polyoxometalates: From Platonic Solids to Anti-Retroviral
Activity 4 dos artigos de revisdo de um volume completo do Chemical Reviews 73 dos

artigos de uma edicdo especial do Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 74, entre

outros 23/34/64-66

1.2.1.2 OXIDACAO NA PRESENCA DE H.0»

O oxidante ideal deve ter baixo custo, elevada selectividade e rapidez de reaccao.
Além disso, a percentagem de oxigénio activo, a facilidade de manuseamento e a
seguranca ambiental do processo também sdo factores muito importantes. O teor em
oxigénio activo é calculado pela relacdo entre a massa de oxigénio que pode ser
transferida para um substrato apropriado e a massa molar do oxidante 3.

Existem vérios oxidantes possiveis de usar como dadores de atomos de oxigénio,
podendo-se destacar o Oz, 0 H202, o O3, o +-BuOOH, o NaClO, o KHSOs, o NalOy, PhIO,
entre outros. Todos estes tém percentagens de oxigénio activo diferentes e produzem,
durante a sua redugdo, tipos de produtos diferentes, alguns deles indesejaveis.

O oxidante mais atraente, em principio, é o Oz (100% de oxigénio activo). No
entanto, este apresenta uma quimica muito complexa, ja que as reaccdes em cadeia
envolvendo radicais, associadas aos processos de oxidagdo de compostos organicos com
Oz, conduzem geralmente a uma selectividade baixa. Apés o Oz o oxidante mais atractivo
é 0 H202. Isto porque, dos varios dadores de oxigénio, o perdxido de hidrogénio é dos que
apresenta maior teor de oxigénio activo (47%), para além de ser um oxidante
comparativamente barato e o seu produto de reducdo ser apenas a H2O. Pode-se assim
dizer que o perdxido de hidrogénio apresenta uma toxicidade minima e a quimica
envolvida é in6écua para o ambiente, ndo produzindo grandes quantidades de efluentes.

No entanto, uma das desvantagens do HxO» ¢, tal como o Oz, a complexidade da sua
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quimica 236566 O perdoxido de hidrogénio, usualmente comercializado em solugdes
aquosas, é termodinamicamente instavel e decompde-se lentamente em 4gua e oxigénio
(Equacdo 1.3). Devido a sua instabilidade é extremamente importante que haja grande
cuidado na sua manipulacdo, j& que a sua decomposicdo leva a formacao de gases e
libertagdo de calor 7. Esta decomposi¢do é muitas vezes catalisada na presenca de alguns

complexos de metais de transigdo 70.

2H,0, — 2H,0+0, Equacao 1.3

A 4gua esta sempre presente nas reaccdes com HxOz quer porque se usam solugdes
aquosas deste oxidante quer porque a agua se forma no decorrer da reaccao. A presenca
da 4dgua nas reacgdes com H»O2 pode ndo ser conveniente para a catélise, pois a agua
pode afectar grupos funcionais do substrato ou dos produtos e, mais vulgarmente, pode
interferir com o catalisador. A H2O pode inactivar os catalisadores com metais de
transicdo ou torna-los menos selectivos, pelo simples facto de competir com o substrato
ou com o proprio H2O2 na ligagéo ao sitio activo do catalisador .

Para além das vérias vantagens ja referidas, pode-se também referir que o H>O; é
um bom agente oxidante, quer em meio 4cido, quer em meio basico. No entanto, em geral
reage lentamente com determinados substratos, como alcenos e hidrocarbonetos
aromaticos. Para que haja um aumento do seu poder oxidante é necessério activar a sua
funcdo peroxido, sendo uma das possibilidades a adi¢do de compostos com metais de
transicdo. Estes vao converter o H2O2 em espécies quimicas diferentes, mais activas °.

Assim, para aumentar a reactividade de HxO2 podem-se utilizar varios métodos:

+ reaccdo de H2O2 com complexos metdlicos contendo TilV, VV, MoVl, WVI
(centros d% ou Pd! e Pt (centros d8), dando origem a grupos peroxo ou
hidroperoxo coordenados, em que a ligagdo O-O permanece intacta 76;

+ formacgdo de complexos com grupos oxo altamente reactivos, através da

aplicagdo de H>O2 como dador de oxigénio a metais como Felll, Rulll e

Mnlll 76,77
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4+ decomposicao do H20O» e formagao de radicais na presenga de metais como
Fell e Tilll. Esta é a base do sistema de Fenton, no qual ocorre a formagao de
OH?®, altamente reactivo 76.

Quando se pretende realizar reacgdes de oxidagdo, um factor importante a ter em
conta é o solvente a usar, j& que alguns solventes podem trazer problemas quando
misturados com o H>O2. Quando se usa peréxido de hidrogénio em reacgdes de oxidacao
utilizam-se normalmente solventes misciveis com a dgua, como &lcoois ou acetonitrilo. A
acetona ndo é um solvente apropriado ja que forma perdxidos explosivos. Os éteres e o
dimetilsulfé6xido ndo sdo convenientes pois sdo passiveis de oxidagdo. A
dimetilformamida ndo é aconselhdvel quando se usam catalisadores metalicos ja que ha
interaccdo entre eles. Assim, os solventes adequados serdo aqueles que tenham uma
natureza ndo reactiva, tais como o acetonitrilo, o benzeno, o diclorometano ou o
dicloroetano. No entanto, a escolha do solvente depende do tipo de reaccdo que se
pretende 78. Por exemplo, em casos de reacgdes envolvendo radicais ndo se devem usar
éteres e 4lcoois 78 ou solventes clorados 7°.

Apesar do H2O, apresentar algumas limitacGes, este oxidante tem sido utilizado
em reac¢des de epoxidacdo, oxidagdo de alcoois, aldeidos, cetonas, cadeias laterais de
arenos, hidroxilacdo de alcenos e alcanos e funcionalizacdo de compostos orgéanicos
naturais, entre outros 80.

A oxidacdo de um substrato com H2O; catalisada por complexos metélicos
(Equagdo 1.4) pode ocorrer por diversos mecanismos, envolvendo a cisdo da ligagao
peroxo por via homolitica ou heterolitica, dependendo do complexo de metal de transigdo e

também, em menor extensdo, das condicdes reaccionais 6.

S + H202 catalisador (metal de transi¢&o) N SO + HZO Equagio 1.4

Os mecanismos homoliticos envolvidos na oxidacdo de substratos organicos, com
peroxido de hidrogénio, catalisada por metais de transigdo sao andlogos aos descritos por
Fenton 8184, Este tipo de mecanismos envolve a alteragdo em um electrdo no estado de
oxidagdo do complexo metalico. Os metais que facilitam este tipo de mecanismo sdo, por

exemplo, Coll/Colll, Mn!l/Mnlll, Fell/Felll e Cul/Cull. Os processos de oxidagdo que

ocorrem por via homolitica envolvem radicais livres como intermediarios, sendo
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mecanisticamente complexos, dificeis de controlar e, muito frequentemente, nao
selectivos L.

Nos mecanismos heteroliticos, o centro metdlico facilita a ruptura heterolitica da
ligacdo perdxido O-O e o substrato é muitas das vezes, oxigenado na esfera de
coordenacdo do complexo metdlico. Estes mecanismos heteroliticos ndo envolvem
alteragdo do estado de oxidagdo do metal, ou havendo alteragdo esta corresponde a uma
variacdo de dois electrdes. Além disso, ao contrario dos mecanismos homoliticos, também
nao ocorre a formacao de espécies radicalares. Os principais metais envolvidos neste tipo
de reaccdo sao Cr, Mo, V, Ti e W, normalmente em estados de oxidacdo que
correspondem a configuracdes electronicas d¥ . As reacgdes de transferéncia de oxigénio
mais significativas a nivel comercial sdo obtidas através de mecanismos heteroliticos e que
tém peroxocomplexos como espécies intermedidrias 23.

No que diz respeito aos polioxometalatos, a oxidagdo de substratos organicos com
H2O2 pode dar-se tanto por via homolitica como por via heterolitica, dependendo do tipo
de oxidante usado e também do tipo de substrato. No caso de se usar peréxido de
hidrogénio ou compostos analogos como oxidante, ha referéncia a possibilidade de se
obter o catalisador activado como espécie intermediaria, como por exemplo espécies oxo,
peroxo ou hidroperoxo, que vao depois oxidar o substrato organico (Equagdes 1.5 e 1.6) 34.
Muitas vezes observa-se este tipo de comportamento na oxidagado de alcenos com H>O»2 na

presenga dos POMs.

Oxidante + POM —— [POM - OxJactivado Equacao 1.5

[POM - OxJactivado + Substrato —— POM + Produto Equagdo 1.6

No caso da oxidacdo de alcanos, deve-se ter em atencdo que apesar do mecanismo
de reaccdo ter uma natureza radicalar, os detalhes do mesmo variam consoante o
catalisador e as condicdes cataliticas. Isto porque podem ocorrer diversas reacgdes, como a
hidroperoxidagdo, a decomposicao do hidroperdéxido e a dismutagdo do H2O:. Estas
reacgOes sao catalisadas por metais como Fe ou Mn.

No caso de se estar na presenca de POMs substituidos por metais de transicdo, como

XW1iM ou WM3(XWo)2, a activagdo do perdoxido de hidrogénio pode ocorrer

simultaneamente no W e no M, quer por via homolitica quer heterolitica #.
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1.2.1.3 OS ANIOES DE KEGGIN E MONOLACUNAR COMO CATALISADORES

Os heteropolioxoanides do tipo Keggin mais simples, XW12 e XWi1, tém sido
usados em diversos tipos de reaccdes cataliticas usando peréxido de hidrogénio como
oxidante 34. No inicio dos anos 80, Ishii e seus colaboradores oxidaram varios substratos,
principalmente alcenos e alcoois alilicos, num sistema bifasico, usando H2O2 aquoso e sais
de cetilpiridinio dos anides [PM12040]>, M = W ou Mo 4142, Ishii e seus colaboradores
também referiram que os POMs de fésforo eram melhores catalisadores do que os de
silicio, sem no entanto apresentarem qualquer explicacdo para esta afirmacdo 42. No fim
dos anos 80 e principio dos anos 90, foi dada muita atencdo a identificagdo do composto
cataliticamente activo, tendo-se verificado que este parecia depender das condicdes
reaccionais (sistemas bi- ou monofésicos) e também da oxidabilidade dos substratos 34.
Em sistemas bifdsicos, van Bekkum concluiu que os anides lacunares eram mais reactivos
do que os anides de Keggin, sugerindo que o sitio activo do catalisador seria a sua
lacuna 8.

Foi ja nos anos noventa que Brégeault e seus colaboradores sugeriram que o
composto activo seria o complexo de Venturello, {PO4MO(02)2]4}3 (M = W ou Mo), que
se forma pela interacgdo do anido de Keggin com o peroxido de hidrogénio 4347, Estes
complexos ja tinham sido sintetizados antes e aplicados em catélise e sobre eles falaremos
mais a frente (1.2.2) 5. No entanto, s6 sdo conhecidos complexos de Venturello de
tungsténio e molibdénio com fésforo e com arsénio 87. Como o complexo de silicio ndo é
conhecido pode estar ai a explicacdo para a menor actividade dos compostos com silicio
referida por Ishii 42.

O grupo de Hill foi outro dos que estudou os anides de Keggin e lacunares em
meio bifasico na oxidagdo de alcenos com H>O». Neste estudo verificou-se que o
peroxotungstato se formava na fase aquosa por interaccao do POM com o H2Oz e que, por
accdo de um agente de transferéncia de fase, era transferido para a fase orgénica de forma
a reagir com o substrato 8.

Com base nestes estudos concluiu-se que o fosfotungstato de Keggin (PW12) é
instavel na presenca de peréxido de hidrogénio em solucdo aquosa. Também se verificou
que os anides lacunares (PW11) sdo mais reactivos pois a sua lacuna activa os dtomos de

tungsténio adjacentes para a transformacdo em estruturas peroxo 3486. Kuznetsova e seus
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colaboradores estudaram a oxidacdo do ciclo-hexeno num sistema monofasico, usando
CH3CN como solvente e H2O2 como oxidante. Ao estudar os anides PW12 e PW11 verificou
que o anido de Keggin era praticamente inactivo e o lacunar, pelo contrédrio, bastante
activo e selectivo; a formacdo possivel do peroxocomplexo foi observada apenas na
presenca do anido lacunar #. Ja foram efectuados estudos em solvente organico dos POMs
na presenca de peroxido de hidrogénio, verificando-se que a decomposi¢do do POM pode
nao ocorrer. Sabe-se hoje que, em acetonitrilo, 0 PW12 é estavel, mesmo na presenca de
grande excesso de H»O» (H202/PW12 =1300, quando o conteddo de 4gua é igual ou
inferior a 60%) 8.

Os heteropolioxoanides de Keggin foram também usados na oxidagdo de fenol,
anilina, aminas e sulfitos com peréxido de hidrogénio 3. No que diz respeito aos
borotungstatos de Keggin (BW12 e BW11) antes do nosso trabalho ndo existiam estudos de
catalise oxidativa quer com H>O2 quer com outros oxidantes, nem estudos sobre a sua

estabilidade na presenga do peroxido de hidrogénio 23.

1.2.1.4 OS ANIOES MONO-SUBSTITUIDOS COMO CATALISADORES

Nos anos 80, Pope e seus colaboradores mostraram a importancia da acessibilidade
do metal de transicdo substituido no que diz respeito ao uso destes compostos como
catalisadores na oxidacado de substratos orgéanicos 798, Nos primeiros estudos publicados,
os POMs mono-substituidos foram wutilizados na oxidacdo de alcenos usando
iodosilbenzeno ou pentafluoroiodosilbenzeno como oxidante 9. Nestes ensaios, Hill e
Brown usaram os anides [PW11M(H20)O39]%;, Ml =Mn e Co, sugerindo que ocorreu
inicialmente uma transferéncia de oxigénio do oxidante para o POM substituido, ficando
desta forma o polioxoanido activado, havendo depois a transferéncia do oxigénio para o
substrato organico 0. Hill e seus colaboradores também apresentaram os primeiros
resultados envolvendo a oxidagdo de alcanos, mas usando hidroperéxido de t-butilo como
oxidante e utilizando os mesmos POMs substituidos com M! = Co, Cu, Mn e Fe 1.

Mizuno e seus colaboradores estudaram a actividade catalitica de véarios POMs
mono-substituidos, TBAs[PW11M(H20)O39] com M = Co, Mn, Cu, Ni e Fe na presenca de

Oz na oxidacado de alcenos, obtendo o epéxido como produto principal. Neste trabalho foi
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estudado o efeito de solventes diferentes e da presenca de varios aldeidos como
co-catalisadores, verificando-se que a presenca destes aumenta a actividade catalitica.
Observou-se que o catalisador mais activo foi o [PW11Co(H20)O39]>; no entanto, a sua
actividade depende muito do solvente usado diminuindo na seguinte ordem:
cloroférmio > diclorometano > 1,2-dicloroetano > acetonitrilo > N,N-dimetilformamida >
dimetilsulféxido 2. Hill e Zhang usaram também este catalisador na epoxidagdo do
cis-estilbeno, usando PhIO como oxidante . No entanto, neste caso o catalisador foi
sintetizado in situ adicionando os seus precursores, Co?*, Ho2POys e WO42-.

Neumann e seus colaboradores foram os primeiros a usar um polioxoanido de Rulll,
[SiW11Ru(H20)O39]%>, na oxidagdo catalitica de alcenos e alcanos ?4%. Com este POM
substituido com Rulll foram usados varios oxidantes: iodosilbenzeno, hipoclorito de
sodio, hidroperéxido de t-butilo ou clorato de potéssio, na oxidacdo de alcanos, alcoois e
aldeidos %97, Em 1992, Pope sintetizou o composto [PW11Ru(H20)O39]%, mas apenas se
centrou na sua preparagdo e quimica de coordenagdo %8, j& que havia quem pusesse em
causa a pureza do composto sintetizado por Neumann 34.

Para além destes trabalhos, os anides mono-substituidos [XW11M(H20)O39]™,
onde X =P ou Si e M =Co, Mn, Cu, Fe, Cr, Ni ou Ru (XW11M), foram estudados na
oxidagdo de uma grande gama de substratos, usando diversos solventes ou misturas de
solventes e também uma variedade de oxidantes 23. De uma maneira geral pode-se dizer
que a oxidagdo de alcanos catalisada por POMs substituidos da origem ao alcool e a
cetona correspondentes, enquanto no caso dos alcenos, numa grande variedade de
condigdes reaccionais, se obtém véarios produtos como epoéxidos, dlcoois alilicos, cetonas
alilicas, 4cidos carboxilicos e aldeidos 23.

A utilizacdo dos POMs substituidos como catalisadores e usando H>O2 como
oxidante teve o seu inicio no fim da década de 80. A maioria dos trabalhos publicados
envolve o uso de condic¢oes bifdsicas e de catdlise de transferéncia de fase. van Bekkum e
seus colaboradores foram dos primeiros a utilizar o H2O2 como oxidante, tendo verificado
que a adi¢cdo de um metal de transicdo a estrutura do POM provoca uma elevada taxa de
decomposi¢do do peroxido de hidrogénio 8. Também foi observado por Hill e seus

colaboradores que o HxO» pode provocar a formagdo de espécies catidnicas metalicas
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separadas do esqueleto do POM que reduzem muito a selectividade da reacgdo, como por
exemplo na epoxidagdo do 1-octeno .

O grupo de Kuznetsova foi outro dos que estudaram a catdlise oxidativa de
ciclo-hexeno e benzeno com perdéxido de hidrogénio, na presenca dos polioxoanides
substituidos, PW11M com M = Coll, Cull, Mnll, Nill, Crlll, Felll! Ti;y e RulV. Kuznetsova
dividiu os POMs substituidos em trés grupos 8.100:

+ aqueles que decompdem rapidamente o H2O2 (Coll, Cull e RulV);
4+ aqueles com valores de decomposi¢ao moderada (Mnll, Crlll e Felll);
4 aqueles com pequena ou nenhuma decomposi¢do(Nill e TilV).

Assim, um dos principais objectivos na catélise oxidativa na presenca de H>O2 é o
uso de POMs substituidos estaveis que, para além de ndo se decomporem na presenca do
peroxido de hidrogénio, também ndo o decomponham.

Outro factor que pode influenciar a actividade catalitica de um polioxoanidao
mono-substituido com metais de transicdo sdo os diversos ligandos que podem estar
coordenados ao metal. Para estudar este efeito Kuznetsova utilizou o PWiiFe(L),
L = varios ligandos como H>O ou OH-, como catalisador na oxidagdo do benzeno na
presenca de H2O». Dependendo do ligando coordenado ao ferro, a velocidade de oxidagao
do benzeno a fenol varia e, além disso, também varia a velocidade de decomposigdo do
oxidante. Desta forma, neste sistema reaccional a natureza do ligando determina ndo s6 a
actividade catalitica mas também o mecanismo da reaccao. Assim, quando o ligando era
H2O, verificou-se um mecanismo radicalar com formagao de espécies ‘'OH e ‘'OOH a partir
da decomposicdo do H»Oz, ao passo que no caso do ligando OH- se verificou a
substituicdo deste por OOH" na estrutura do PWi1Fe 100, Também foi observado o mesmo
tipo de comportamento quando se usou PW11Crlll como catalisador na oxidacdo do
benzeno com H2O, 101,

Outro factor que pode influenciar a actividade catalitica dos POMs na presenca de
H20Oz é a existéncia de protdes na estrutura do polioxometalato. O grupo de Kholdeeva
estudou este efeito na oxidagdo do sulfito de fenilmetilo com o composto de TilV,
[PW11TiOg]>. Além disso, verificaram também que este composto forma
peroxocomplexos na presenca do peréxido de hidrogénio e que sdo estes que vao ser os

catalisadores, mas ndo catalisam a decomposicdo do H2O». Outra observagao efectuada
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por este grupo foi a alteragdio da actividade catalitica na presenca de varios
contra-catides 102104,

Pode-se assim dizer que, na presenca de peréxido de hidrogénio, os
polioxometalatos do tipo Keggin mono-substituidos podem funcionar como catalisadores
na oxidagado de diversos substratos organicos (alcenos, alcanos, aldeidos, entre outros). A
sua actividade catalitica vai depender de varios factores, sendo um dos mais importantes
a natureza do metal de transi¢do presente na estrutura do polioxoanido. Para além disso,
também vai depender do ligando que esta coordenado a esse metal, do solvente que se vai
usar, da existéncia ou ndo de protdes na estrutura do POM e também do contra-catido

utilizado.

1.2.1.5 Os ANIOES DO TIPO SANDUICHE COMO CATALISADORES

O primeiro polioxoanido de sanduiche utilizado em catalise oxidativa foi o
[Fell4(PW9O34)2]1%-, usado na epoxidagdo de alcenos em acetonitrilo, obtendo-se valores de
numero de turnover razoédveis e baixa decomposi¢do do perdxido 1%. Desde entdo este
tipo de compostos tem sido alvo de bastante investigacdo na oxidacdo de varios
substratos orgénicos 3*. Os compostos de sanduiche que mais tém sido estudados sdo
[WZnM2(ZnWoO34)2]'2 e [M4(PW9Oas)2](18-4m}- Assim, Neumann utilizou o composto
[WZnMnll(ZnWoyOs4)2]12- (Figura 1.13) em reacgdes oxidativas de alcenos com H2Oz, em
sistema bifasico (C2HsCl2/H20), verificando-se, a temperaturas baixas, a epoxidacao
selectiva do ciclo-hexeno com valores de nimero de turnover altos (1450); além disso, a
decomposi¢dao do peréxido de hidrogénio foi minima. O aumento da temperatura origina
a formacdo de produtos de oxidacéo alilica 19. Este autor estudou também o composto
[WZnRh!"(ZnW9O34)2]1%, obtendo resultados idénticos 106108, Para além destes dois
composto estudaram-se os POMs da mesma familia mas com M = Zn, Ni, Cu, Co e Fe,
mas a sua actividade catalitica foi bastante inferior. Outro factor importante a notar, ja que
a actividade dos compostos de manganés neste tipo de complexos é considerada
Unica 107109 é que, quando se substituiu o Zn existente na cintura do polioxoanido
sanduiche por Mn, obtendo-se [WMn3(ZnW¢O34)2]'%, a actividade catalitica diminui
drasticamente (o namero de turnovers obtidos na oxidacdo do cicloocteno foi de 2300

para o anido com dois Mn e de 385 para o trissubstituido) 19.
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Figura 1.13. Representac¢io da estrutura molecular do composto [WZnM2(ZnWyOsg)2]1%,
onde © corresponde ao zinco, ao metal M, ® ao tungsténio e ® ao oxigénio.

A estabilidade destes compostos na presenca de peréxido de hidrogénio também
foi estudada, verificando-se que, apds adicdo de HxO» a compostos do tipo
[WZnM2(ZnW9Os4)2]1%, 0 espectro de infravermelho se modifica, isto é, aparecem outros
picos que sao identificados como correspondentes a peroxocomplexos. No entanto, apds
decomposi¢do do perdxido de hidrogénio hd uma quase reestruturacdo do espectro de
IV 106-108 Assim, o mecanismo das reacgdes cataliticas que envolvem estes polioxoanides
como catalisadores apresenta um peroxocomplexo como composto intermedidrio da
reaccdo. Os autores propdem que uma molécula de H2O2 se coordena ao metal Mn
adjacente ao atomo de W, substituindo a molécula de H2O existente, que é depois
responsavel pela formagdo do grupo peroxo (Esquema 1.2) 34, Este tipo de mecanismo
explica, a inactividade do composto [WZn3(ZnWyOz4)2]'?, ja que com este ndo ha
formagado do peroxocomplexo intermedidrio 108.

Ap6s este estudo efectuado com diversos alcenos, o composto
[WZnMnlly(ZnWeO34)2]12% foi utilizado na oxidagdo de alcoois, alcoois alilicos, dienos,
di6is e sulfitos com diversos oxidantes. Foram bastante estudadas a estereo- e a
regiosselectividade de compostos multifuncionais como o geraniol e o limoneno 110111,
Este catalisador foi também usado na oxidacdo de didis e aminas secundarias com
peroxido de hidrogénio, obtendo-se cetonas e hidroxilaminas, respectivamente 1.
Também testaram este catalisador na oxidacido de alcanos com H>O2 mas, no entanto, ndo

se observou qualquer actividade catalitical?”. Devido a esse facto, utilizaram os
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compostos [WZnM2(ZnWoO34)2]?, M =Pdl, Pt e Rull, que apresentaram resultados
idénticos aos do composto com M = Mn!l na oxidacdo de alcenos e com o hidroperédxido
de t-butilo como oxidante na oxidacdo de alcanos, obtendo-se valores de conversao de 7%
e 45% (ciclo-hexano e adamantano, respectivamente), mas que correspondem a valores de

turnover elevados (740 e 5250, respectivamente) 112,

i peroxo N Mn
' activado

Esquema 1.2. Activacao do peréxido de hidrogénio com os anides do tipo sanduiche,
[WZnM2(ZnW9O34)2]™, M = Mn!! ou RhII 34,

Mais recentemente, o grupo do Neumann tem estudado a oxidacao de alcoois
alilicos quirais na presenca de H2O2, com [WZnM>2(ZnWoO34)2]9, M = VIV, Mnll, Rull,
Felll, PA, Pt e Zn, q=10-12, como catalisadores, em meio bifasico 113116, A
importancia do estudo dos dlcoois quirais deve-se ao facto de, apesar de ndo serem muito
conhecidos como precursores quirais naturais, os alcoois quirais podem servir como
intermedidrios ou como blocos de construgdo quirais (“chiral building blocks”) na sintese
de diversos compostos quirais de importancia biolégica. Entre varios exemplos, o
(5)-(-)-3-hidroxi-butanoato de etilo, opticamente activo, é um dos compostos quirais mais
utilizados como precursor quiral em sintese organica 7. Neumann e seus colaboradores tém
efectuado o estudo da reactividade, quimiosselectividade e estereosselectividade,
verificando-se que estes compostos catalisam selectivamente a epoxidagdo dos alcoois

alilicos quirais 113116, Neumann também estudou a oxidagdo de élcoois com H2O2 em

meio aquoso, usando Nai2[WZnZny(H20)2(ZnWyO34)2], tendo verificado que, com este
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sistema, é possivel oxidar diversos alcoois e que, apds a reaccdo o produto obtido é
imediatamente separado ja que ndo é soluvel em meio aquoso 118.

Krebs e seus colaboradores estudaram outros tipos de compostos sanduiche com Mn
(Figura 1.14) na epoxidacdo de dienos, como o limoneno, com H>O,. Com todos os
catalisadores obtiveram os epdxidos cis-1,2-limoneno e trans-1,2-limoneno. Na primeira
fase da reaccdo o composto cis foi obtido em maior quantidade, no entanto com o decorrer
da reaccédo este transformou-se no alcool alilico cis. A estabilidade destes catalisadores foi
verificada observando-se que ndo houve degradacao dos mesmos no meio reaccional,

verificando-se apenas a oxidagdo do metal Mn!Ta Mn!Tl' 119,

(@)
Figura 1.14. Representacgio poliédrica dos compostos (2) [(MnI(H20))3(SbW9O33)2]1% e
(b) [(MnT(H20)3)2(Mn!(H20)2)2 (TeW9O33)2]3. Os octaedros a negro contém o metal
Mn 119,

Mais recentemente, Hill e seus colaboradores utilizaram outro tipo de anides nos
quais duas unidades trissubstituidas sao unidas por uma unidade PW¢O2¢, com a férmula
geral {[(MOH2)M2PW¢O34]2(PW6O2)]1”-, Ml = Mn e Co (Figura 1.15). Com estes anides
como catalisadores, verificaram a epoxidagao selectiva de vérios alcenos na presenca de
peréxido de hidrogénio e a temperatura ambiente, em 1,2-dicloroetano (1852, 172 e 20 sao
os numeros de turnover (TON) para cis-cicloocteno, ciclo-hexeno e 1-hexeno,
respectivamente). Estes compostos mostraram ser estaveis nas condi¢des usadas, ndo se
observando produtos de decomposicdo através da espectroscopia de absorcdo no

infravermelho ap6s 24h de reacgao 120.
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Figura 1.15. Representagio poliédrica de {[(MOH2)M2PW9O34]2(PWeO26)]17-. Os
octaedros cinzentos correspondem ao tungsténio, os azuis ao metal M e o lilas ao
fosforo 120,

1.2.2 OS PEROXOCOMPLEXOS DE TUNGSTENIO COMO CATALISADORES

Como j4 foi referido, nalguns casos em que se utiliza perdxido de hidrogénio e alguns
dos fosfotungstatos de Keggin, em meio aquoso ou bifdsico, obtém-se o peroxocomplexo
de Venturello (Figura 1.12) e outros peroxocomplexos. Sabe-se, actualmente, que nestes
casos os verdadeiros catalisadores sdo estes peroxocomplexos e que o anido de Keggin é
apenas um precursor. Os grupos de Brégeault 4%, Griffith 8 e Hill 88 estudaram em detalhe
a sintese e caracterizagdo estrutural de peroxocomplexos considerados como
intermedidrios em sistemas bifasicos, j& que o anido de Venturello ndo é o tnico a
formar-se na reaccao de H>O2 com, por exemplo, o anido PWi».

O peroxocomplexo de Venturello, [PO4{WO(O2)2}4]3, é um oxidante forte,
cataliticamente activo através de um mecanismo heterolitico e capaz de oxidar diversos
substratos. Venturello e seus colaboradores testaram-no na epoxidagdo de alcenos com
H2Op, verificando que esta era estéreoespecifica, chegando assim a conclusdo que o uso
destes peroxocomplexos em catélise pode fornecer um caminho simples e eficiente para a
sintese de epoxidos 45121, Também estudaram a oxidagdo de didis, solaveis em agua, a
acidos carboxilicos, obtendo conversdes acima dos 90%. Estes resultados dependem do
pH da solugdo, tendo-se obtido os melhores resultados a pH = 2 e verificado que a reaccao
ndo ocorria por via radicalar %0. Mais recentemente, além do grupo de Venturello, houve
outros grupos que também usaram o complexo [PO4{WO(0O2)2}4]3- em catalise oxidativa
com HO». Brégeault 4’ utilizou este complexo na oxidagdo do 1-octeno, Griffith 87 na

oxidagdo de varios alcenos ciclicos e lineares e de alcoois primarios e Hill 8 na epoxidacao
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do 1-octeno que utilizou para o estudo da cinética da reacgdo. Em 1998, Kozhevnikov
testou a epoxidagao do acido oleico na presenca deste peroxocomplexo 122,

O grupo de Griffith, para além deste peroxocomplexo de Venturello estudou, em
catélise oxidativa com H2O», outros complexos do tipo [M203(02)4]>, M = W ou Mo. Este
estudo foi efectuado utilizando contra-catides do tipo tetra-alquilamoénio e outros catides,
como fosfénio ou arsénio. Estes complexos foram estudados num sistema bifasico
benzeno-dgua na oxidacdo de diversas aminas tercidrias, obtendo-se o N-6xido em
qualquer dos casos. Verificou-se que o composto [N(CeH13)4]2[W203(0Oz2)4] ndo melhora os
resultados obtidos com o composto de Venturello, conduzindo na melhor das hipéteses a
resultados na mesma ordem de grandeza. Foi também estudada a epoxidagdo de alcenos e
a oxidacdo de 4lcoois, comparando os varios contra-catides, apurando-se que os
contra-catides contendo fésforo ou arsénio ndo trazem nenhuma melhoria a nivel de
conversdo, observando-se apenas a ndo alteracdo dos valores de conversao, em alguns
casos. Apenas no caso da oxidagdo do 1,2,3,4-tetra-hidronaftol houve um aumento de
conversdo com o complexo [PPhy]2[M203(02)4] 40. Também Brégeault, em 1991, usou o
complexo [W203(02)4(H20)2]?> na oxidagdo do 1-octeno, obtendo melhores resultados do
que com o proprio complexo de Venturello 47.

O dnico peroxocomplexo com estrutura do anido de Keggin, representado na
Figura 1.11, foi testado como catalisador na oxidacdo do 2-ciclo-hexanol na presenca de
H202 num meio bifasico, heterogéneo. Os resultados obtidos revelam que este anido é um
catalisador bastante eficiente na oxidacdo de alcenos e de alcoois, obtendo-se valores de
turnover bastante bons a temperatura ambiente 4.

Muito recentemente, no inicio deste ano, Gao e seus colaboradores, partindo do
composto [CsHsN(CHz2)15CH3]3[PW4O16], verificaram que este apenas se solubilizava no
meio reaccional, uma mistura do substrato (ciclo-hexeno) e CHCI3, quando se adicionava
peréxido de hidrogénio, j4 que se transformava em vdarios peroxocomplexos,
[PO4{WO(02)2}4]>, [PO{WO(02)2}2{WO(02)2(H20)}]3~ e [PO3(OH){WO(O2)2}2]>. Os
autores observaram ainda que, apds consumo completo do H2O», este catalisador

precipita, podendo assim ser reutilizado no fim da reaccdo. Assim, utilizaram o
ciclo-hexeno como substrato modelo para estudar este catalisador, verificando que se

obtém bons valores de conversdo e selectividade para o epdxido. Na sua reutilizacao
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apenas se observa um ligeiro abaixamento na actividade catalitica. Foi também
caracterizado o catalisador que precipitou no fim da reacgdo, concluindo-se que se

observava uma reestruturagdo do mesmo regenerando o anido de Keggin lacunar 123.

1.3 PLANO GERAL DA TESE

Neste trabalho sintetizaram-se novos compostos com polioxotungstatos ou
peroxocomplexos e moléculas organicas e procurou-se desenvolver sistemas cataliticos
eficientes que possibilitassem a utilizagdo do peréxido de hidrogénio na oxidacdo de
alcenos, terpenos e alcanos.

A sintese e caracterizacdo dos sais de tetra-n-butilaménio dos borotungstatos do
tipo Keggin BW12, BW11 e BW11M, M =Cull, Znll, Mnlll, Felll e Rull, encontram-se
descritas no capitulo 2. Destes compostos apenas o sal de BW12 se encontra referido na
literatura. Procurou-se também preparar peroxocomplexos que contivessem o elemento
boro, por analogia com o conhecido anido de Venturello 45, obtendo-se os compostos
THA2[W203(02)s] e BTBAsH[BO4{WO(O2)2}4]. O primeiro ja se encontrava descrito na
literatura, mas foi possivel, no nosso trabalho, determinar a sua estrutura cristalina que
ndo se encontra publicada. A sintese e caracterizacdo dos peroxocomplexos sdo também
apresentadas no capitulo 2. Num outro ambito, foram sintetizados novos compostos
envolvendo porfirinas ou metaloporfirinas e os polioxometalatos de Keggin, [XM12040]™,
X=PouSieM =W ou Mo (capitulo 6).

Os compostos referidos no capitulo 2 (com excepcao dos contendo Cu ou Zn)
foram utilizados como catalisadores na oxidagao com H2O> de varios tipos de compostos
organicos, em acetonitrilo. Realizaram-se também ensaios cataliticos com sais de TBA de
alguns polioxotungstatos do tipo sanduiche ([Fea(H20)2(PW9O34)2]°-,
[Mng(H20)2(PW90O34)2]10- e [Cosa(H20)2(PW90O34)2]1%-) e de outros anides do tipo Keggin
([PW11Fe(H20)O39]* e [SiW11Fe(H20)O39]%). Estes compostos foram preparados pelos
colegas de Laboratério José Gamelas e M. Salete Balula. Os estudos de oxidacdo de
cis-cicloocteno, como possivel rampa para a aplicacdo noutros alcenos, sdo apresentados
no capitulo 3. No capitulo 4 descrevem-se os estudos cataliticos de oxidacdao de
monoterpenos, nomeadamente geraniol, nerol, (+)-3-careno, carvacrol e timol. A oxidagdo
de ciclo-hexano, ciclooctano e ciclododecano é descrita no capitulo 5. Finalmente, no

capitulo 7 sdo referidos os procedimentos experimentais utilizados na sintese,
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caracterizacao de compostos e nos ensaios cataliticos. Os compostos com polioxometalatos

e porfirinas foram usados em estudos cataliticos realizados fora do ambito desta

tese 124,125

36



CAPITULO |

1.4 REFERENCIAS

1.
2.

Y ® N o O

18.

19.

20.

21.

22.

23.
24.

M. T. Pope, Heteropoly and Isopoly Oxometalates, Springer Verlag, Berlim, 1983.

M. T. Pope em Comprehensive Coordination Chemistry, G. Wilkinson (ed.), Pergamon
Press, 1987, cap. 3, 1023.

M. T. Pope e A. Miiller, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1991, 30, 34.

M. T. Pope e A. Miiller, Polyoxometalates: From Platonic Solids to Anti-Retroviral
Activity, Kluwer Acad. Publishers, Dordrecht, 1994.

C. L. Hill, Chem. Rev., 1998, 98,1.

M. T. Pope e A. Miiller, Polyoxometalate Chemistry, Kluwer, 2001.

K. Nomiya, Polyhedron, 1987, 6, 309.

A. Miiller, F. Peters, M. T. Pope e D. Gatteschi, Chem. Rev., 1998, 98, 239.

L. C. Baker e D. C. Glick, Chem. Rev., 1998, 98, 3.

. I. P. Jeannin, Chem. Rev., 1998, 98, 51.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.

J. . Keggin, Nature, 1933, 131, 908.

L. C. W. Baker e ]. S. Figgis, . Am. Chem. Soc., 1970, 92, 3794.

S. Himeno, M. Takamoto e T. Ueda, . Electroanal. Chem., 1999, 465, 129.

A.Tézé, ]. Canny, L. Gurban, R. Thouvenot e G. Hervé, Inorg. Chem., 1996, 35, 1001.
T. Yamase e E. Ishikawa, Langmuir, 2000, 16, 9023.

A.Tézé, M. Michelon e G. Hervé, Inorg. Chem., 1997, 36, 505.

C. M. Tourné, G. F. Tourné, S. A. Malik e T. ]. R. Weakley, |. Inorg. Nucl. Chem., 1970,
32, 3875.

C. M. Tourné e G. F. Tourné, Bull. Soc. Chim. France, 1969, 4, 1124.

P. Souchay, Ann. Chim., 1945, 20, 96.

L. C. W. Baker, V. S. Baker, K. Eriks, M. T. Pope, M. Shibata, O. W. Rollins, J. H. Fang
e L. L. Koh, J]. Am. Chem. Soc., 1966, 88, 2329.

A. M. V. Cavaleiro, J. D. P. de Jesus e H. I. S. Nogueira em Metal Clusters in
Chemistry, P. Braustein, L. A. Oro e P. R. Raithby (eds.), Wiley-VCH, 1999, 1, 444.

H. Liu, W. Sun, B. Yue, S. Jin, J. Deng e G. Xie, Synth. React. Inorg. Metal-Org. Chem.,
1997, 27, 551.

C. L. Hill e C. M. Prosser-McCartha, Coord. Chem. Rev., 1995, 143, 407.

J. Liu, F. Ortéga, P. Sethuraman, D. E. Katsoulis, C. E. Costello e M. T. Pope, J. Chem.
Soc., Dalton Trans., 1992, 1901.

37



INTRODULAD

25
26
27
28

29.
30.
31.

32.

33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.

40.
41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

. M. Lu, L. Jingfu, W. Yijie, Z. Daqing e X. Yanwen, Polyhedron, 1995, 14, 2127.

. F. Xin, M. T. Pope, G. J. Long e U. Russo, Inorg. Chem., 1996, 35, 1207.

. G. Hervé e A. Tézé, Inorg. Chem., 1977, 16, 2115.

. F. Robert e A. Tézé, Acta Crystallogr., Sect. B, 1981, 37, 318.

A.Tézé e G. Hervé, Inorg. Synth., 1990, 27, 85.

H.Y. Woo, H. So e M. T. Pope, |]. Am. Chem. Soc., 1996, 118, 621.

D. Volkmer, B. Bredenkotter, ]. Tellenbroker, P. Kogerler, D. G. Kurth, P. Lehmann,
H. Schnablegger, D. Schwahn, M. Piepenbrink e B. Krebs, |. Am. Chem. Soc., 2002,
124, 10489.

T.]. R. Weakley, H. T. Evans, J. S. Showell, G. F. Tourné e C. M. Tourné, J. Chem. Soc.,
Chem. Commun., 1973, 139.

C. M. Tourné, G. F. Tourné e F. Zonnevijlle, . Chem. Soc., Dalton Trans., 1991, 143.

R. Neumann, Prog. Inorg. Chem., 1998, 47, 317.

G. Maayan, R. H. Fish e R. Neumann, Org. Lett., 2003, 5, 3547.

M. V. Vasylyev e R. Neumann, |. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 884.

L. E. Briand, G. T. Baronetti e H. ]. Thomas, Appl. Catal. A: Gen., 2003, 256, 37.

M. H. Dickman e M. T. Pope, Chem. Rev., 1994, 94, 569.

O. W. Howarth, L. Pettersson e I. Andersson em Polyoxometalate Chemistry, M. T.
Pope e A. Miiller (eds), Kluwer, 2001, 145.

A.]. Bailey, W. P. Griffith e B. C. Parkin, ]. Chem. Soc., Dalton Trans., 1995, 1833.

Y. Matoba, H. Inoue, J.-I. Akagi, T. Okabayashi, Y. Ishii e M. Ogawa, Synth.
Commun., 1984, 14, 865.

Y. Ishii, K. Yamawaki, T. Ura, H. Yamada, T. Yoshida e M. Ogawa, |. Org. Chem.,
1988, 53, 3587.

L. Salles, C. Aubry, F. Robert, G. Chottard, R. Thouvenot, H. Ledon e ]. M. Brégeault,
New |. Chem., 1993, 17, 367.

R. Stomberg, Acta Chem. Scand., Ser. A, 1985, A39, 507.

C. Venturello, R. D’ Aloisio, J. C. J. Bart e M. Ricci, . Mol. Catal., 1985, 32, 107.

J. S. Carri6, J. B. Serra, M. E. G. Nunez, A. G. Gastaldi, G. B. Jameson, L. C. W. Baker
e R. Acerete, |. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 977.

C. Aubry, G. Chottard, N. Platzer, J. M. Brégeault, R. Thouvenot, F. Chauveau, C.
Huet e H. Ledon, Inorg. Chem., 1991, 30, 4409.

38



CAPITULO |

48.

49

50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.

58.
59.
60.
61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.
68.
69.

70

M. S. S. Balula, Tese de Doutoramento, Universidade de Aveiro, 2004.

L. Salles, C. Aubry, R. Thouvenot, F. Robert, C. Dorémieux-Morin, G. Chottard, H.
Ledon, Y. Jeannin e J. M. Brégeault, Inorg. Chem., 1994, 33, 871.

C. Venturello e M. Ricci, J. Org. Chem., 1986, 51, 1599.

D. E. Katsoulis, Chem. Rev., 1998, 98, 359.

W. G. Klemperer e C. G. Wall, Chem. Rev., 1998, 98, 297.

E. Coronado e C. Gémez-Garcia, Chem. Rev., 1998, 98, 273.

T. Yamase, Chem. Rev., 1998, 98, 307.

J. T. Rhule, C. L. Hill, D. A. Judd e R. E. Schinazi, Chem. Rev., 1998, 98, 327.

I. V. Kozhevnikov, Chem. Rev., 1998, 98, 171.

A. Maldotti, A. Molinari, G. Varani, M. Lenarda, L. Storaro, F. Bigi, R. Maggi, A.
Mazzacani e G. Sartori, J. Catal., 2002, 209, 210.

A. Mylonas, A. Hiskia e E. Papaconstantinou, J. Mol. Catal. A: Chem., 1996, 114,191.
A. Troupis, A. Hiskia e E. Papaconstantinou, Angew. Chem. Int. Ed., 2002, 41, 1911.

N. Mizuno e M. Misono, Chem. Rev., 1998, 98, 199.

R. A. Sheldon e ]J. K. Kochi, Metal-Catalyzed Oxidations of Organic Compounds,
Academic Press, Nova lorque, 1981.

M. Hudlicky, Oxidations in Organic Chemistry, Am. Chem. Soc., Washington, 1990.

R. A. Sheldon, Chemtech., 1991, 566.

R. Neumann em Transition Metals for Organic Synthesis, M. Beller e C. Bolm (eds),
Wiley-VCH, Weinheim, 1998, 2, 331.

C. L. Hill, A. M. Khenkin, M. S. Weeks e Y. Hou em Catalytic Selective Oxidation, S. T.
Oyama, J. W. Hightower (eds.), ACS Symposium Series 523, Washington, 1993, cap.
6, 67.

C. L. Hill em Catalytic Oxidations with Hydrogen Peroxide as Oxidant: Introduction and
Activation Principles, G. Strukul (ed.), Kluwer, Dordrecht, 1992, cap. 8, 253.

D. E. Katsoulis e M. T. Pope, J. Am. Chem. Soc., 1984, 106, 2737.

D. E. Katsoulis e M. T. Pope, ]. Chem. Soc., Chem. Commun., 1986, 1186.

C. L. Hill, G.-S. Kim, C. M. Prosser-McCartha e D. Judd em Polyoxometalates: From
Platonic Solids to Anti-Retroviral Activity, M. T. Pope e A. Miiller (eds), Kluwer Acad.
Publishers, Dordrecht, 1994, 359.

W. P. Griffith, Transition Met. Chem., 1991, 16, 548.

39



INTRODULAD

71
72
73
74
75
76

77.

78.

79.

80.
81.
82.
83.
84.
85.

86.
87.
88.
89.

90.
91.
92.
93.
94.
95.

96

. I. V. Kozhevnikov e K. I. Matveev, Russ. Chem. Rev., 1982, 51, 1075.
. M. Misono, Catal. Rev.-Sci. Eng., 1987, 29, 269.
. C. L. Hill (ed.), Chem. Rev., 1998, 98, 1-389.
. C. L. Hill (ed.), J. Mol. Catal. A: Chem., 1996, 114, 1-365.
. W.R. Sanderson, Pure Appl. Chem., 2000, 72, 1289.
. G. Strukul, Catalytic Oxidations with Hydrogen Peroxide as Oxidant: Introduction and
Activation Principles, Kluwer, Dordrecht, 1992.
D. Mansuy e P. Battioni em Activation and Functionalization of Alkanes, C. L. Hill (Ed.),
Wiley, Nova lorque, 1989, cap. 6, 195.
Y. Ogata e Y. Sawaki em Organic Syntheses by Oxidation with Metal Compounds, W. J.
Mijs e C. R. H. I de Jonge (eds.), Plenum, 1986, cap. 16.
D. H. R. Barton, F. Launay, V. N. Le Gloahec, T. Li e F. Smith, Tetrahedron Lett., 1997,
38, 8491.
S. Wilson, Chem. Ind., 1994, 255.
C. Walling e S. Kato, J. Am. Chem. Soc., 1971, 93, 4275.
C. Walling e G. M. El-Taliawi, J. Am. Chem. Soc., 1973, 95, 844.
C. Walling e G. M. El-Taliawi, J. Am. Chem. Soc., 1973, 95, 848.
C. Walling, G. M. El-Taliawi e R. A. Johnson, J. Am. Chem. Soc., 1974, 96, 133.
M. S. S. Balula, I. C. M. S. Santos, M. M. Q. Simdes, M. G. P. M. S. Neves, J. A. S.
Cavaleiro e A. M. V. Cavaleiro, |. Mol. Catal. A: Chem., 2004, 222, 159.
M. Schwegler, M. Floor e H. van Bekkum, Tetrahedron Lett., 1988, 29, 823.
A. C. Dengel, W. P. Griffith e B. C. Parkin, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1993, 2683.
D. C. Duncan, R. C. Chambers, E. Hecht e C. L. Hill, . Am. Chem. Soc., 1995, 117, 681.
N. I. Kuznetsova, L. G. Detusheva, L. I. Kuznetsova, M. A. Fedetov e V. A
Likholobov, Kinet. Catal., 1992, 33, 415.
C. L. Hill e R. B. Brown, J. Am. Chem. Soc., 1986, 108, 536.
M. Faraj e C. L. Hill, . Chem. Soc., Chem. Commun., 1987, 1487.
N. Mizuno, T. Hirose, M. Tateishi e M. Iwamoto, Chem. Lett., 1993, 1839.
C. L. Hill e X. Zhang, Nature, 1995, 373, 324.
R. Neumann e C. Abu-Gnim, . Chem. Soc., Chem. Commun., 1989, 1324.
R. Neumann e C. Abu-Gnim, J. Am. Chem. Soc., 1990, 112, 6025.
. M. Bressan, A. Morvillo e G. Romanello, . Mol. Catal., 1992, 77, 283.

40



CAPITULO |

97. L. I. Kuznetsova, V. A. Likholobov e L. G. Detusheva, Kinet. Catal., 1993, 34, 914.

98. C. Rong e M. T. Pope, J. Am. Chem. Soc., 1992, 114, 2932.

99. D. C. Duncan, R. C. Chambers, E. Hecht e C. L. Hill, J. Am. Chem. Soc., 1995, 117, 681.

100. L. I. Kuznetsova, L. G. Detusheva, M. A. Fedotov e V. A. Likholobov, |. Mol. Catal.
A: Chem., 1996, 111, 81.

101. N. I. Kuznetsova, L. I. Kuznetsova e V. A. Likholobov, |. Mol. Catal. A: Chem., 1996,
108, 135.

102. O. A. Kholdeeva, R. I. Maksimovskaya, G. M. Maksimov e K. I. Zamaraev, React.
Kinet. Catal. Lett., 1998, 63, 95.

103. O. A. Kholdeeva, G. M. Maksimov, R. I. Maksimovskaya, L. A. Kovaleva e M. A.
Fedotov, React. Kinet. Catal. Lett., 1999, 66, 311.

104. O. A. Kholdeeva, R. I. Maksimovskaya, G. M. Maksimov e L. A. Kovaleva, Kinet.
Catal., 2001, 42, 217.

105. A. M. Khenkin e C. L. Hill, Mendeleev Commun., 1993, 140.

106. R. Neumann e M. Gara, |. Am. Chem. Soc., 1994, 116, 5509.

107. R. Neumann e M. Gara, |. Am. Chem. Soc., 1995, 117, 5066.

108. R. Neumann e A. M. Khenkin, J. Mol. Catal. A: Chem., 1996, 114, 169.

109. M. M. Q. Simdes, Tese de Doutoramento, Universidade de Aveiro, 2000

110. R. Neumann e D. Juwiler, Tetrahedron, 1996, 52, 8781.

111. R. Neumann, A. M. Khenkin, D. Juwiler, H. Miller e M. Gara, ]J. Mol. Catal. A:
Chem., 1997,117, 169.

112. R. Neumann e A. M. Khenkin, Inorg. Chem., 1995, 34, 5753.

113. W. Adam, P. L. Alsters, R. Neumann, C. R. S.-Moller, D. S.-Rozner e R. Zhang,
Synlett, 2002, 2011.

114. W. Adam, P. L. Alsters, R. Neumann, C. R. S.-Moller, D. S.-Rozner e R. Zhang, J.
Org. Chem., 2003, 68, 1721.

115. W. Adam, P. L. Alsters, R. Neumann, C. R. S.-Méller, D. Seebach e R. Zhang, Org.
Lett., 2003, 5, 725.

116. W. Adam, P. L. Alsters, R. Neumann, C. R. S.-Modller, D. Seebach, A. K. Beck e R.
Zhang, |. Org. Chem., 2003, 68, 8222.

117. E.S. C. Temba, I. M. F. Oliveira e C. L. Donnici, Quimica Nova, 2003, 26, 112.

118. D. S.-Rozner, P. L. Alsters e R. Neumann, J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 5280.

41



INTRODULAD

119. M. Bosing, A. Noh, 1. Loose e B. Krebs, J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 7252.

120. M. D. Ritorto, T. M. Anderson, W. A. Neiwert e C. L. Hill, Inorg. Chem., 2004, 43,
44.

121. C. Venturello e R. D’ Aloisio, |. Org. Chem., 1988, 53, 1553.

122. 1. V. Kozhevnikov, G. P. Mulder, M. C. Steverink-de Zoete e M. G. Oostwal, J. Mol.
Catal. A: Chem., 1998, 134, 223.

123. J. Gao, Y. Chen, B. Han, Z. Feng, C. Li, N. Zhou, S. Gao e Z. Xi, J. Mol. Catal. A:
Chem., 2004, 210, 197.

124. S. L. H. Rebelo, Tese de Doutoramento, Universidade de Aveiro, 2004.

125. I. C. M. S. Santos, S. L. H. Rebelo, M. S. S. Balula, R. R. L. Martins, M. M. M. S.
Pereira, M. M. Q. Simodes, M. G. P. M. S. Neves, J. A. S. Cavaleiro e A. M. V.
Cavaleiro, J. Mol. Catal. A: Chem., 2005, 231, 35.

42



Capitulo 2

SINTESE € CARALTERIZALAD DE BOROTUNGSTATOS E
PEROXOTUNGSTATOS




SINTESE OS5 POM

D23 B D 200 007X 0 TSRS 45
2.1.1 SINTESE DE POLIOXOTUNGSTATOS DO TIPO KEGGIN .......ccociiviiieieiereiresteeieseeeesesvesaeene e 45
2.1.2 SINTESE DE PEROXOCOMPLEXOS DE WVLL......coiiiiiiiiiiiiicccee e 47
2.1.3 CARACTERIZACAO DE POLIOXOTUNGSTATOS DO TIPO KEGGIN.........ccocovvviiieieieeerecieeieas 48

2.1.3.1 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA .....ccveitierieiteiteetiestesteeeestesteesestestaessesressaesaesresnes 48
2.1.3.2 ESTUDOS POR DIFRACCAO DE RAIOS-X DE POS ......coviiiiiiiiiiieccceceee et 51
2.1.3.3 ESTABILIDADE TERMICA ........ccviuiiuieteitiiteieteeteetesteeteseseesestestessessesassessessessessessssessessesnas 52

2.2 SINTESE E CARACTERIZAGCAO DOS BOROTUNGSTATOS ........coviiriirieieeireeteetestesreesessesseesesressens 53
2.2.1 METODOS DE SINTESE DOS SAIS DE TBA DE BOROTUNGSTATOS ........ccoveiveieiareeresiesrenas 53
2.2.2 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA DOS BOROTUNGSTATOS ......ccveiveereerrereireereeresneans 54
2.2.3. OUTRAS TECNICAS DE CARACTERIZACAO .....c.ccviiviitiiiieiie ettt ettt s ere e 65

2.3. SINTESE E CARACTERIZAGCAO DE PEROXOCOMPLEXOS ........c.coivitieiieiieetieiesteereerestesreeveeresnens 67
2.3.1 METODOS DE SINTESE DOS PEROXOCOMPLEXOS ......ccccviuiiteiveiieieeareesestessessessaessessessesns 67
2.3.2 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA DOS PEROXOCOMPLEXOS ......ccvcveveviriireresreresnenenns 67
2.3.3 CARACTERIZAGAO POR DIFRACCAO DE RATOS-X .....ccoviiiiiiiiieiic ettt 70

2.4 CONCLUSOES .......ctititiiiettitettstetestesestesestetesaesessasessete st esessese e eseseeseseesese et eseasesesbenesseseseesensaressereeas 74

2.5 REFERENCIAS .........cooiiiiuiititiitetesiestetese st eseste et ete e seste s s esesaese s ese s ese s esessete s ese e ebe s ete s asenseseeans 76

44



CAPITULO 2

2.1 INTRODUCAO

A preparacdo e a caracterizacdo de um conjunto de sais de TBA com anides do tipo
[BW11M(H20)Os39]™ foram efectuadas pela primeira vez no ambito do trabalho descrito
nesta tese e constituem o tema principal deste capitulo, que inclui também a descricao de
dois novos peroxotungstatos. O capitulo comeca com uma breve revisdo bibliografica

sobre sintese e caracterizagdo de compostos relacionados.

2.1.1 SINTESE DE POLIOXOTUNGSTATOS DO TIPO KEGGIN

Geralmente, os polioxotungstatos do tipo Keggin [XW12040]™ e [XW11039]™ sao
preparados por acidificagdo controlada de solucdes aquosas que contém o oxoaniao
simples (WO4%) e uma espécie com o heteroatomo principal (por exemplo, HPO4Z, SiO4Z,
H3BOs, etc) (Equacdo 2.1). No caso de se utilizar uma mistura de WO42, MoO4% ou VO43,
formam-se compostos com vérios atomos adenda, como, por exemplo [PV2W10O40]>". Por
este método obtém-se, geralmente, anides na forma isomérica o, j& que esta é a mais
estdvel em meio aquoso. Em muitos casos é possivel preparar as espécies lacunares por
simples alcalinizacdo das solu¢des aquosas contendo os compostos de Keggin
(Equacgdo 2.2). No entanto, no caso do heterodtomo X ser igual a B este procedimento nao

se pode aplicar, como ja foi referido no capitulo 1.

12WO04% + HPO42 + 23H* — [PW12040]3 + 12H20 Equagio 2.1
[PW12040]3 + (5-x)OH- — [HxPW11039]"*)- + (HWOys) + (2-x)H2O Equagio 2.2

A obtengdo de compostos sdlidos com polioxoanides é alcancada, normalmente,
pela adicdo de contra-catides apropriados, como os catides dos metais alcalinos (ex. K*,
Na*, Cs*) ou catides alquilamoénio (ex. tetra-n-butilamonio). Os sais dos metais alcalinos
mais leves sdo geralmente soltiveis em dgua. Os sais que contém catides alquilaménio sdo
frequentemente insoltveis em 4gua, podendo no entanto ser recristalizados em solventes
organicos. Muitos polioxometalatos sao de dificil obtencao na forma de sal, pelo que pode
ser necessario encontrar o contra-catido ou combinag¢des de contra-catides adequados,
principalmente para a possivel obtencao de cristais desses POMs, proprios para estudos

por difraccdo de raios-X.
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Os sais de potassio dos heteropolitungstatos mono-substituidos sdo os mais
utilizados em estudos em solugdo aquosa. Sdo conhecidos varios métodos genéricos para
a sintese destes sais 1-3:

+ Meétodo 1: partindo do sal de potassio do anido lacunar XWi1, faz-se reagir
este, com o catido metalico M™* pretendido, em solucdo aquosa, a quente e
numa razao ligeiramente superior ao valor estequiométrico para o catido;

4+  Meétodo 2: a uma solucdo aquosa contendo o anido de Keggin, XW12 e o catido
metélico pretendido, adiciona-se KCH3COO ou KHCOs3, lentamente, a quente,
até ao valor de pH necessario para converter totalmente XWi2 em XWi1
(pH =5.0-5.5 para X=P, 6.0-6.7 para X=5i e Ge). Este método nao se aplica
quando X = B, As ou Zn;

+ Método 3 (método directo): acidifica-se uma solucao aquosa contendo uma

espécie com o elemento X e tungstato, na proporcdo molar de 1:11,
respectivamente, até aos valores de pH indicados para o método 2. No caso de
X =B a acidificagdo é efectuada na solugdo contendo apenas o tungstato até
valores de pH =6.3 e s6 depois se adiciona o H3BO3s. Em seguida adiciona-se,
lentamente, uma solugdo aquosa do metal substituinte (M™*) pretendido e,
finalmente, um sal de potassio.

Em qualquer dos casos os compostos sélidos sdo obtidos por evaporagao lenta e
recristalizados em agua morna repetidas vezes. A escolha do método vai depender do
heteropolioxotungstato pretendido. Para alguns anides os dois primeiros métodos sdao os
mais eficazes. Se o heteroatomo primario, X, for um elemento metalico utiliza-se,
normalmente, o dltimo método descrito. No caso do heteroatomo primaério ser X =B, o
método 2 nao é aplicavel e normalmente obtém-se melhores resultados quando se utiliza
o método directo 2.

A estabilidade dos heteropolianides substituidos, em solucdo aquosa, vai estar
dependente do heteroatomo primério, X, de maneira analoga ao referido para os anides
[XW12040]™ e [XW11039]®*4)-  no capitulo 1. A estabilidade dos ides
[XW11M(H20)O39](*4m)- depende também do heterodtomo secundério M. Por exemplo,
se M for trivalente o heteropolioxoanido tem tendéncia a ser mais estavel do que se M for
divalente 4. Devido a este facto, é possivel preparar solucdes mais acidas quando se tem

um heteroatomo secundario (M) trivalente, sendo por vezes possivel obter os respectivos
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acidos, isto é compostos do tipo Ha[XW11M(H20)O39]-xH20. Todos estes anides ndo sao
estaveis em meio alcalino, decompondo-se nas espécies WO42, XOnP- ou X(OH)n e
M(OH)m.

Para preparar sais de TBA dos anides mono-substituidos pode efectuar-se a adigao
do catido a uma solugdo aquosa do anido (tirando partido da insolubilidade em &gua de
muitos destes compostos) ou usar métodos de transferéncia de fase para um solvente
organico a partir do qual se isola o composto pretendido. Neste dltimo caso, pode haver
coordenacdo do solvente ao M, substituindo a molécula de agua, ou pode ocorrer a
desidratacdo completa dos anides 78. Para qualquer destas possibilidades pode-se partir
de um sal de potéssio do anido mono-substituido ou usar o método 3 para a sua obtengao.
Os sais de tetra-butilamoénio (TBA) de PW11M, com M!! = Co, Ni, Mn, Cu ou Felll, foram
preparados por precipitacdo directa com rendimentos finais elevados %19. No caso dos sais
de TBA dos anides com o heteodtomo primario X = Si usou-se a transferéncia de fase 1112,
Até ao inicio da realizacao deste trabalho de doutoramento havia poucas referéncias a sais

de TBA de anides com o heterodtomo primario X = B 1314,

2.1.2 SINTESE DE PEROXOCOMPLEXOS DE WVI

De uma maneira geral, obtém-se peroxotungstatos por reaccdo de tungstato de
sodio, acido tungstico e outros com HxO2 em solugdo aquosa 1216, Na presenga de uma
fonte de fosfato obtém-se o peroxocomplexo de Venturello. Efectivamente, Venturello
sintetizou pela primeira vez o anido {PO4[W(O)(O2)2]4}3- dissolvendo acido tangstico em
H202 (30%) e adicionando acido fosférico a solucdo resultante. O primeiro contra-catido
utilizado foi o tetra-hexilamoénio (THA) que foi dissolvido em benzeno e adicionado a
solucdo aquosa anterior, obtendo-se um precipitado na mistura. Ap6s recristalizacao
obtiveram-se os primeiros cristais deste composto 7. Posteriormente, outros grupos,
nomeadamente Griffith e seus colaboradores, fizeram pequenas alteragdes a este método de
sintese como, por exemplo, a utilizagdo de NaoHPO4 em vez de H3PO4 18.

O anido [PO4WO(O2)2}4]> pode ser obtido, ainda, através da degradagdo de
[PW12040]™ ou [PW11039]™ na presenca de perdxido de hidrogénio em solucao
aquosa 1516, Diversos estudos mostraram que a decomposigdo do anido de Keggin origina

a formacado de vérios peroxotungstatos, consoante as condigdes usadas: o complexo de
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Venturello, {PO4[W(O)(O2)2]4}>, [W203(02)4(H20)2]% e trés peroxofosfotungstatos PW,Ox

comn=2,3e41619,

2.1.3 CARACTERIZACAO DE POLIOXOTUNGSTATOS DO TIPO KEGGIN

Os compostos do tipo Keggin, [XW12040]™ e os seus derivados lacunares e
lacunares substituidos apresentam um conjunto de propriedades espectroscépicas, muitas
vezes independentes de X, que permitem a identificacdo destes anides nos compostos que
os contém, sendo particularmente utilizadas as espectroscopias electrénica e vibracional,
de ressondncia magnética ou paramagnética e também a espectroscopia de reflectdncia
difusa. Neste contexto, apresenta-se agora uma breve revisdo destas propriedades, assim
como alguns resultados do uso de outras técnicas, como a andlise térmica e a difraccao de

raios-X, em compostos relacionados com os apresentados neste capitulo.

2.1.3.1 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA

Geralmente, os espectros electronicos dos anides do tipo Keggin apresentam, duas
bandas de absor¢do na regido do ultra-violeta. Uma destas bandas ¢é atribuida a transicoes
de transferéncia de carga Op =* W ou Oc = W, sendo Op e Oc os dtomos de oxigénio de
octaedros que partilham arestas e cantos, respectivamente (Figura2.1). Em solucao
aquosa, esta banda aparece a valores de A =245-256 nm para os complexos XWi1 e
255 - 270 nm para os complexos XW12. A segunda banda é observada no limite inferior do
ultra-violeta, na zona dos 190 nm, e corresponde a transferéncia de carga dos dtomos de

oxigénio terminal para o tungsténio, Og = W 2021,

O, = oxigénio partilhado entre cada trés
octaedros do grupo W3013 e com o grupo XO,

O}, = oxigénio partilhado entre octaedros do
mesmo grupo W3013

O, 2 oxigénio partilhado entre octaedros de
diferentes grupos W;0q3

O4 @ oxigénio do grupo WOg nao partilhado,
oxigénio terminal.

Figura 2.1. Representacao dos diferentes tipos de atomos de oxigénio na estrutura dos
anides de Keggin e seus derivados 13.
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Nos espectros dos anides [XW11M(H20)O39]™, em que M é um metal de transicéo,
observam-se ainda bandas na zona do visivel e do infravermelho préximo, devido a
presenga do grupo MOs(H20), correspondentes a transi¢cdes d-d. A intensidade destas
bandas é pelo menos quatro vezes maior do que a dos respectivos aquaides, devido a
inexisténcia de centro de simetria resultante da deformagado do octaedro MO, que contém
o metal M. Para além disso, o desdobramento de campo de ligando é mais pequeno nos
heteropolioxoanides do que nos respectivos aquaides 22. Em certos casos, com ides
reduzidos, como o Fell, observam-se bandas de transferéncia de carga M — O de baixa
energia, que se sobrepdem parcial ou totalmente as bandas d-d 1. Os espectros electronicos
em solucdo aquosa dos complexos XW11M (X = P, Si, B), com M = metal da primeira série
de transicao, encontram-se bem caracterizados na literatura 1-322-24,

Os espectros de reflectincia difusa obtidos a partir dos compostos na forma sélida sao
geralmente idénticos aos obtidos em solucdo. Neste tipo de espectro apenas se observam
diferengas entre o sélido e a solugdo em casos particulares, devido a arranjos estruturais
no estado sdlido, tal como no caso das estruturas de anides de Keggin ligados em
cadeia 2.

As técnicas de espectroscopia vibracional (absor¢ao no infravermelho e difusao de
Raman) tém sido muito usadas na caracterizacdo estrutural deste tipo de compostos, ja
que, para além de fornecerem informacao util acerca da estrutura dos anides, também
fornecem informacao relativa a dindmica do sistema em estudo 2¢. Existem estudos com
estas duas técnicas desde o trabalho pioneiro efectuado em 1974 por Rocchiccioli-
Deltcheff para varios anides XW12 27:28,

Os espectros de infravermelho dos anides de Keggin [XW12040]™ apresentam um
conjunto de bandas caracteristicas, na regido dos 600 - 1200 cm- 1327-31, Estas bandas
correspondem as vibragdes de distensdo assimétrica vas(W -0O4d), vas(W-Op-W) e
Vas(W - Oc - W); destas bandas, apenas a vibragdo correspondente a ligagio W -Ogq é
considerada pura13. Também é possivel observar as vibragdes correspondentes as
ligacdes X - O, verificando-se que estas aparecem nos seguintes valores: vas(P - O) = 1080
cm, 15(Si - O) = ~930 cml, 1a5(B - O) =~910 cml, vas(As - O) =911 cm'! (estes valores
correspondem a sais de potdssio ou sédio, apenas se verificando ligeiras alteracoes

nalguns casos com o tipo de contra-catido) 13. Os espectros de IV dos anides lacunares,
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[XW11039]®*4), apresentam um desdobramento de algumas bandas quando comparadas
com as do anido de Keggin, XW12, devido a menor simetria global do polioxoanido, que
passa de Tq, para XW12, para Cs, no caso de XW11 31, No entanto, os espectros de IV dos
anides substituidos XW11M sdo idénticos aos dos anides de Keggin, ja que a introducado de
um metal M no anido XW1i1 leva a um restabelecimento parcial da simetria do anido. Os
sais de potassio com X =P ou Si e M = metal da 17 série de transicdo foram estudados
exaustivamente por espectroscopia de IV e Raman ?/31. Também ja foram publicados
estudos para os sais de TBA dos anides PW11M 10. Na Tabela 2.1 comparam-se as posi¢oes
das bandas que sdo observadas nos espectros de infravermelho e de Raman destes

compostos /.

Tabela 2.1. Atribuicao das bandas dos polioxometalatos nos espectros de infravermelho
e de Raman.

Bandas Infravermelho Raman
vs(W - Og) ---- 1000 - 960 cm-!
intensidade forte
Vas(W = Oq) 1000 - 950 cm-! 1000 - 950 cm!
intensidade forte intensidade média/ fraca
Vas(W = Oc - W) 800 - 750 cm! -—
intensidade forte
Vs(W=0,-W) - 650 - 500 cm-!
intensidade média/fraca
Vas(W - Op - W) 920 - 850 cm’! 920 - 850 cm’!

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) apresenta-se como uma das
técnicas mais importantes na caracterizagdo estrutural de heteropolioxoanides em
solugio 43233, Os anides de Keggin, os mono-lacunares e alguns substituidos, XW12, XW11 e
XW11M, respectivamente, foram estudados em solugdo por RMN de 183W 3437, Para além
deste ntcleo também é possivel usar os nucleos correspondentes aos elementos X, tais
como 31P, 295i, 27 Al e, mais recentemente, 11B 3842, assim como o ntcleo 170 35,

O nacleo de B3W tem spin nuclear %2 e uma abundéncia natural isot6pica ndo
muito baixa (14,27%). De acordo com consideragdes de simetria, o anido XW12 apenas leva
ao aparecimento de um unico sinal. J& o anido mono-lacunar XW11 apresenta seis sinais,

devido a perda de simetria associada a remogdo de um WO#* 3643 Os complexos de

formula geral XW11M, se M for um catido metalico diamagnético, originam espectros de
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RMN de 18W com um tunico sinal. Se M for paramagnético ndo se observam, em
principio, os sinais dos W vizinhos deste 3543,

A espectroscopin de RMIN no estado solido nao tem sido muito utilizada na
caracterizagdo dos polioxometalatos 3. Pode-se mesmo dizer que até a data existem muito
poucos estudos publicados de RMN B no estado sélido, para os anides de Keggin,
monolacunar e substituido. O primeiro trabalho estudou a familia Keggin principal,
efectuando um estudo com os sais de potassio de BW12, BW11 e BW11Co 4. Mais
recentemente, foram publicados estudos com alguns borotungstatos substituidos com
lantanideos 44.

A espectroscopia de ressondancia paramagnética electronica (RPE) é uma técnica ttil para
a identificagdo da geometria de coordenacdo a volta do metal M ou para determinar o
estado de oxidacdo de M 4. Vérios estudos tém sido realizados, quer em solugdo (aquosa
ou organica), quer no estado sélido, envolvendo elementos como ferro 45, cobre (um dos
trabalhos publicados refere-se a trabalho apresentado neste capitulo) 4647, manganés 714 e
cromio 4849 Em particular, foi confirmado que o Cull aparece hexacoordenado com
geometria pseudo-octaédrica nos sais de potassio dos compostos XW11Cull com X =P, Sie
B, apresentando, no entanto, geometria piramidal quadrada nos sais de TBA (X =P, B)

com o cobre pentacoordenado ¥7.

2.1.3.2 ESTUDOS POR DIFRACCAO DE RAI0S-X DE POS

Até a data, o naumero de publicagdes referentes a estrutura cristalina de compostos
com anides mono-lacunares e mono-substituidos é pequeno 3. Isto deve-se a que, na
maioria dos compostos, a lacuna ou a posicdo do metal M esta desordenada, como, por
exemplo, nos compostos RbeH2[CoW11Co(H20)O39]-13H20 # e
Bas 5[BW11Co(H20)O39]-26H20 51. Mais recentemente, foram publicadas duas estruturas
cristalinas de polioxoanides ligados entre si, ambas apresentando cadeias de anides
ligados pelos dtomos de oxigénio 2552,

O estudo de difraccio de raios-X de pos publicado por Tourné e Tourné é a referéncia
principal para os anides de Keggin substituidos ¢2433. Este estudo foi efectuado com os

sais de K*, Rb* e NH4*, verificando-se que os compostos cristalizam num pequeno
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numero de familias estruturais, dependendo do ntimero de catides na férmula molecular.
Para além desta dependéncia, também dependem do ntiimero de moléculas de dgua de
cristalizacdo, j4 que estas aumentam a coesdo cristalina e influenciam a orientacdo dos
anides. A perda das moléculas de d4gua pode mesmo levar a perda de cristalinidade e
pode alterar os parametros de rede.

Os sais de potédssio e amoénio dos polioxotungstatos substituidos por um metal
cristalizam com estruturas pertencentes a grupos de maior simetria do que os
correspondentes lacunares, sendo mesmo, em muitos casos, isomorfas com os anides de
Keggin. Os sais de TBA de anides da familia XW11M, com X = P, Si e ML = metais da 1°
série de transicdo, apresentam uma férmula molecular idéntica e pertencem a outra série
isomorfa 111238475052 Nesta tese mostra-se, secgdo 2.2.3, que compostos analogos de boro

sao igualmente isomorfos daqueles.

2.1.3.3 ESTABILIDADE TERMICA

Os sais de potassio dos compostos do tipo XW11M, com X =P, Si ou B e M = metal
da 1% série de transi¢do, sdo extremamente hidratados. Estas 4guas de cristalizagdo sao
perdidas por aquecimento até aos 200-220 °C. Alguns destes anides podem ser estaveis a
temperaturas até aos 500 °C dependendo do X e, em menor escala, do M. Através de
alguns estudos efectuados pode-se chegar a conclusao que a estabilidade destes
compostos segue a seguinte ordem:

fosfotungstatos > silicotungstatos > bortungstatos
Tém sido publicados alguns estudos de andlise térmica e calorimetria de varrimento
diferencial dos sais de potéassio de [PW11Co(H20)O39]>, 5* [SiW11Ni(H20)O39]%, 5 e de
uma série de anides com Al com diferentes elementos metalicos X 5¢.

Os sais de TBA seguem um comportamento diferente no que diz respeito a
decomposicao térmica. O estudo de uma série de sais de TBA mostrou que os anides
[PW11M(H20)O39]™ se transformam no anido de Keggin a 300 °C 10, Foram observados

resultados semelhantes para a série de compostos com X = Si 11,
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2.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS BOROTUNGSTATOS

Na Tabela22 apresentam-se as férmulas dos novos compostos com
borotungstatos mono-substituidos sintetizados e estudados no dmbito desta tese. O sal
(TBA)sHBW12040-7H20 ja era conhecido, mas os métodos preparativos usados neste
trabalho sdo ligeiramente diferentes dos descritos na literatura 3. Estas substancias foram
preparadas para utilizar nos estudos apresentados nos capitulos seguintes. Alguns dados
de caracterizagdo foram obtidos neste trabalho, ja que ndo se encontravam referidos na
literatura cientifica. No nosso trabalho prepararam-se alguns sais de potassio de
borotungstatos (BW12, BW11M, M =Mnlll, Cull, Znl) segundo métodos descritos na
literatura 2°7. Usaram-se também alguns sais de TBA de fosfotungstatos mono-
substituidos e de anides sanduiche, preparados no nosso laboratério no dmbito de outros
trabalhos e gentilmente cedidos. A sua sintese e a caracterizacao ndo serdo referidas nesta

tese.

Tabela 2.2. Férmulas dos novos borotungstatos preparados.

Sais de tetrabutilamoénio Sais de outros catides*®

TBA)sH4BW11039-6H20 (HDTMA)4H2BW11Mn(H20)O39-10H20
TBA)4H3BW11CuO39-4H20 (BTBA)2H4BW11Mn(H20)O39-11H20
TBA)sH2BW11Mn(H20)O39-2H20

(TBA)
(TBA)
(TBA)
(TBA)4H2BW11Ru(H20)O30-2H20
(TBA)sH2BW11Fe(H20)039-H20
(TBA)

TBA)4sH3BW11Zn(H20)O39-2H20

* HDTMA = hexadeciltrimetilamonio, BTBA = benziltributilamoénio.

2.2.1 METODOS DE SINTESE DOS SAIS DE TBA DE BOROTUNGSTATOS

A sintese dos compostos apresentados na Tabela 2.2 foi efectuada a partir de
solucdes aquosas dos correspondentes anides [BW11M(H20)Oz9]™, preparados a partir de
tungstato de sédio, acido bérico e um sal do catido M, de modo anédlogo ao usado na
sintese dos sais de potéssio pelo método directo2. No caso dos sais de TBA, apos a
obtencdo dos anides, efectuou-se a sua transferéncia para uma fase organica contendo

brometo de tetrabutilamoénio dissolvido em 1,2-dicloroetano. A evaporagdo da fase
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organica levou a formagdo de um 6leo que se dissolveu em acetonitrilo, sendo obtido um
precipitado apds evaporacdo do solvente ou mediante adicdo lenta de uma quantidade
minima de dgua. Nalguns ensaios partiu-se de solu¢des aquosas de sais de potéssio do
anido pretendido. Nao se verificou qualquer vantagem neste procedimento em relacdo ao
que se descreveu anteriormente. Efectuaram-se algumas tentativas de obtengao dos sais
de TBA dos borotungstatos substituidos por meio da adicao directa de brometo de TBA a
solugdes de [BW11M(H20)O39]™. No entanto, por este método os rendimentos obtidos sdo
menores e, nalguns casos, ndo se conseguiu obter o composto pretendido ou sé se
observou o aparecimento de algum precipitado apos alguns meses.

Quando se usaram catides organicos maiores do que o TBA, como o
hexadeciltrimetilaménio (HDTMA) e o benziltributilaménio (BTBA), verificou-se a
precipitacdo imediata de um composto quando o catido foi adicionado a solugdo aquosa
do anido. Para a sintese destes compostos seguiu-se exactamente o procedimento referido
como método 3 para os sais de potéssio 2, usando um sal do catido organico em vez do
cloreto de potéssio.

As foérmulas apresentadas na Tabela 2.2 foram obtidas a partir das andlises

elementar (C, N, H, B, W e M) e termogravimétrica.

2.2.2 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA DOS BOROTUNGSTATOS

Todos os compostos com anides mono-substituidos sintetizados apresentam as
cores caracteristicas do ido metdlico substituinte. Os espectros electronicos em acetonitrilo
dos anides BW11Cu, BW11Mn e BW11Ru apresentam na regido do visivel as bandas
esperadas tendo em conta o metal M presente (Tabela 2.3, Figura2.21I). Assim, no
espectro do anido BWi11Mn observam-se as bandas d-d caracteristicas do cromoforo
MnlllOs5(OHy). Para o anido BW11Cu observa-se uma banda larga, que se atribuiu a
presenca do grupo Cul!lOs(CH3CN), por comparagdo do valor do comprimento de onda
do méaximo em acetonitrilo com o do correspondente sal de potdssio em dgua, retirado da
literatura 2. No caso do BW11Ru, a intensidade da banda observada perto de 460 nm
indicia que esta tem origem numa transi¢do de transferéncia de carga O — Rulll. O

espectro electrénico do composto BWiiFe apresenta igualmente uma banda de
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transferéncia de carga de baixa energia atribuida a uma transigdo O — Felll 1438, Neste

caso ndo se esperam bandas d-d, como é caracteristico dos complexos de Felll de spin alto.

Tabela 2.3. Valores do comprimento de onda dos maximos de absor¢ao (nm) obtidos
por espectroscopia electronica para os sais de TBA preparados 2.

Polioxoaniio Visivel Ultra-violeta Visivel Visivel
(acetonitrilo) (acetonitrilo) (s6lido) (agua) b
BWi2 267 e e
BWu1 0 259 e e
BWi11Cu 754 256 798 781
BW11Mn 473 260 477 476
511* 524* 515*
BW11Ru 464 259 e e
BWiiFe - 258 e e
BWi1Zn = 257 e e

a) os valores de A indicados referem-se a maximos, excepto quando indicado (*);
b) valores encontrados na literatura 1, 3, 24.

Na Figura2.2II observa-se o espectro de ultra-violeta caracteristico de
polioxotungstatos e na Tabela 2.3 encontram-se os correspondentes valores dos maximos

de absorcao. O composto BW12 apresenta uma banda com méximoa 267 nm, valor
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Figura 2.2. Espectro de absorcao electrénica de sais de TBA em acetonitrilo, I) na zona
do visivel dos compostos (2) BW11Ru e (b) BW11Mn); II) na zona do ultra-violeta dos
compostos (2) BW12 e (b) BW11Zn.
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idéntico ao observado para o sal de potéssio 2021. Os espectros de UV dos restantes anides
também sao essencialmente idénticos aos espectros obtidos em solucdao aquosa a partir

dos correspondentes sais de potéssio 2.
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Figura 2.3. Espectros de reflectancia difusa de 2) sal de TBA de BW11Cu e b) sal de
HDTMA de BW11Mn.

Os espectros de reflectincia difusa dos varios compostos sintetizados ndo apresentam
diferencas significativas em relacdo ao ntimero e posicdo das bandas comparativamente
aos espectros em solugdo (Figura2.21 e Figura 2.3), observando-se tanto as bandas no
ultra-violeta, caracteristicas dos compostos do tipo Keggin, como as bandas no visivel,
caracteristicas do metal M (Tabela 2.3). No entanto, verificou-se que o formato da tnica
banda observada no espectro do sal de TBA do BW11Cu ndo era idéntico ao das bandas
dos espectros deste anido em solugdo aquosa ou em acetonitrilo. Este facto foi atribuido,
com base nos resultados de espectroscopia de RPE que se descrevem a seguir, a diferentes
geometrias de coordenacdo do cobre. A desconvolugdo dos espectros de reflectancia
difusa correspondentes aos sais de potassio (idéntico aos espectros em solugdo) e de TBA
(Figura 2.4) revelou que a banda observada corresponde a trés transicdes d-d ndo

resolvidas, caracteristicas de Cull hexacoordenado em ambiente tetragonalmente

distorcido ou de Cull pentacoordenado 8. As diferentes formas de banda estdo associadas
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ao facto do maximo estar associado a diferentes transi¢des nos dois casos, como se vé na

Figura 2.4.
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Figura 2.4. Espectros de reflectincia difusa (linha preta) dos sais de K (a) e de TBA (b)
do composto BW11Cu. A desconvolucdo do espectro revela trés bandas (azul, e

), a apresenta-se o espectro da soma das trés bandas.

Na Tabela 2.4 apresentam-se as bandas de absorcio no infravermelho relativas as
vibracdes dos polioxoanides nos compostos preparados. A atribuicdo destas bandas foi
efectuada de acordo com os dados disponiveis na literatura para os anides de Keggin nos
compostos a-Ks[BW12040], KsfHBW11039] e Ks[BW11Co(H20)O39] 1314273141 Através da
Figura 2.5 1 verifica-se que os espectros de IV dos sais de TBA dos anides BW11M sao
idénticos entre si, para além de serem também idénticos ao espectro do anido do tipo
Keggin, BW12. Os espectros dos compostos BW11M e BW12 apresentam quatro bandas de
absor¢do na regido dos 960 - 800 cm™. O sinal que geralmente aparece na zona dos
900 cm! é atribuido as vibragdes vus(B-0a) e vs(W-Op-W), que se encontram
sobrepostas. No entanto, pode também aparecer uma banda na zona dos 1250 cm™! que
também é atribuida a vibragdo vis(B - Oa)59%0. J& o espectro do composto lacunar
evidencia um maior namero de sinais nesta regido, o que ¢é atribuido a menor simetria do
anido BW11 ¢1. Quando se comparam os resultados obtidos com os sais de potassio com os

obtidos com os sais de TBA, aqui apresentados, verifica-se que as diferencas ndo sao
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significativas, havendo, apenas, de um modo geral, um ligeiro deslocamento para

menores ndmeros de onda 2.

Tabela 2.4 Bandas de absor¢ao de infravermelho (cm™) dos polioxoanides sintetizados 2.

Polioxoaniao v;s(B-04) Vas(W=-0a) Vas(W=0p-W) 1vas(W=0-~W)  8s(0O-B-0O)

BWi2 901 949 901 825 530
BWi11 1236 947omb 887 833 512
912 870 811

BW1iMnl!l 895 951 895 823 524
BWi1Felll 901 957 901 825 528
BW11Rulll 903 951 903 825 530
BWi1Cull 899 947 899 825 532
BW11Zn!! 900 949 900 830 530
bBW11Mn!I 893 943 893 802 507
‘BW11Mnl!l! 893 947 893 809 508

a) todos os compostos referenciados na tabela sao sais de TBA excepto quando se especifica o sal;
b) sal de HDTMA,; c) sal de BTBA.

Todos os espectros de IV dos sais de tetrabutilaménio apresentam, como se pode
ver pela Figura 2.5, vérios sinais nas regides dos 1100 - 1550 cm! e dos 2800 - 3000 cm-!
caracteristicos do contra-catido tetrabutilaménio. Também é possivel identificar, em todos
0s espectros, as bandas caracteristicas da dgua estrutural: uma banda larga perto dos
3500 cml, atribuida a elongagdo assimétrica da ligagdo O-H e outra banda perto de 1600

cm, atribuida a deformacao angular das ligagoes H-O-H 3.

Tabela 2.5. Atribui¢do das bandas de Raman (cm) de alguns dos sais de TBA

sintetizados.
Polioxoanido vs(B- 04)%  vas(W - 0g) vs(W = Og) (W =-0,)
BWi2 901 950 971 209
BWi1Mnll 900 948omb 969 207
BWyFelll 905 9540mb 975 209

a) a atribuicdo desta banda foi baseada nas referéncias 60 e 64.
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Na Tabela 2.5 apresentam-se as bandas de difusdo de Raman relativas as vibracoes
do polioxoanido para os compostos preparados, cujas atribuigdes foram efectuadas de
acordo com os dados disponiveis na literatura para o composto TBAsH[BW12040] 1328,
Nao se encontrou nenhuma referéncia a estudos de difusdao de Raman de borotungstatos
mono-substituidos. Através da Figura 2.5 II pode-se verificar que, da mesma forma que os

espectros de infravermelho, também os espectros de Raman dos compostos BW11M sao

semelhantes ao espectro obtido para o composto de Keggin, BW12.
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Figura 2.5. Espectros vibracionais dos anides 2) BW12, b) BW11Fe e ¢) BW11Mn, I)
espectros de infravermelho (KBr), II) espectros de Raman (s6lido).

O espectro de RMN de 1B no estado solido do sal de TBA do composto BW12
apresenta um Unico sinal estreito e bem definido a -7,6 ppm (Figura 2.6). O aparecimento
de apenas este sinal evidencia a existéncia de gradiente de campo eléctrico altamente
simétrico a volta do &tomo central, devido aos quatro atomos de oxigénio que se
encontram tetraedricamente coordenados ao boro. O ntcleo 1B tem spin nuclear I =3/2
(ha que ter em conta a ocorréncia de uma interaccdo quadrupolar) o que permite recolher
informagdo sobre a geometria em torno do d&tomo de boro.

No espectro do composto BW11 observa-se um alargamento do sinal (Figura 2.6), o
que reflecte um afastamento da simetria ctbica devido a uma distor¢do no tetraedro

central BOy4, provocada pela saida de um grupo WO**. O desvio isotrépico obtido por
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simulagdo do espectro do sal de TBA do composto BW11 foi de -6,9 ppm. Os resultados de
RMN de 1B obtidos com estes compostos estdo de acordo com o obtido anteriormente
para os sais de potdssio dos mesmos anides, apenas se observando nos sais de TBA uma
ligeira alteracdo no desvio quimico para valores mais negativos 41. A espectroscopia de
RMN de solidos de 1B é, de entre as técnicas espectroscopicas referidas até aqui, a que
permite distinguir mais claramente, nos sélidos, os anides BW12 e BW11, podendo ser

utilizada para verificar a pureza dos compostos 41.

\

y BW,,
BW;,
5 0 -5 ppm -10 -15 20
Figura 2.6. Espectro de RMN de sélidos de 1B dos sais de TBA de ede

O espectro de RMN de "B do sal de TBA de BW12 em solucio de acetonitrilo
(20% deuterado) apresenta um sinal extremamente agucado (Av< 1) com desvio quimico
a -18.0 ppm, enquanto que para o composto Ks[BW12040].11H>0O, em solucdo aquosa (20%
D70) se obteve também um sinal extremamente agucado (Av< 1) centrado a -17.4 ppm. O
valor de Av esta de acordo com o obtido por Tézé e seus colaboradores para o sal de
potéssio do anido BW12 %7.

A espectroscopia de ressondncia paramagnética electronica (RPE) poderia ser utilizada,
em principio, para caracterizar os compostos paramagnéticos. No entanto, apenas foi
usada, neste trabalho, para caracterizar os compostos de Cull, pois para os compostos com

Mn!ll apenas é possivel observar algum sinal na regido de campos magnéticos elevados,
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que ndo foi usada %. Os espectros de RPE dos sais de TBA e de potassio de BW11Cu, a
temperatura ambiente, exibem duas regides de valores de g, ndo sobreponiveis, e
evidenciam acoplamento hiperfino com o nucleo de Cu (%3Cu/%Cu, I = 3/2) na regido de
campos magnéticos baixos, como se pode ver na Figura 2.7. Os espectros obtidos a 77K

sao praticamente idénticos.

l dpph

| i | 1 1 L 1 1 1 1 | " 1
2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800

H/G

Figura 2.7. Espectros de RPE do anido BW11Cu, a temperatura ambiente, de () sal de
potassio e (b) sal de TBA.

Na Tabela 2.6 podem ver-se os pardmetros correspondentes aos espectros obtidos
por simulagdo para o anido BW11Cu com os sais de potassio e de TBA, em sélido e em
solucdo, quer aquosa, quer organica. No caso do sal de potassio do BW11Cu sélido, os
valores indicados sugerem que o Cull se apresenta em geometria de coordenacdo O,
elongada tetragonalmente, embora os valores de g e |A}| sejam ligeiramente inferiores e
os de |A|| ligeiramente superiores aos observados para os sais de potédssio dos anides
XW11Cu, X =P ou Si, para os quais aquela geometria foi indiscutivelmente estabelecida
para o cobre 4666,

O sal de TBA de BW11Cu apresenta um espectro com valores de g e |A;| mais
baixos e |A|| mais elevado do que os observados para o sal de potassio. Os parametros
obtidos encontram-se na gama observada em compostos que contém Cull em ambiente de

coordenacdo Os-piramidal quadrado®”: ¢;=2,33 - 2,34, ¢, =~2,07, |A|=~140 G,
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|A1|=~18 G. Assim, estes resultados levam a proposta de uma esfera de coordenagdo Os
com geometria piramidal quadrada a volta do cobre no sal de TBA. Os resultados ja

descritos, obtidos por espectroscopia electrénica, confirmam esta suposicao.

Tabela 2.6. Resultados de RPE e espectroscopia electréonica para o sal de potassio e de
TBA de BW11Cu, no sélido e em varias solugoes 2.

Composto 8z 8x 8y |Az]  |Ax]  [Ay| Ama (nm)®
KBW11Cu 2.388 2.085  2.085 90 10 10 769
s6lido, Tamb
TBABW11Cu 2.328 2.067  2.065 135 8 8 798
solido, Tamb
KBW11Cu 2.366 2075 2.075 114 12 12 781¢
em H>O, 77 K
TBABW11Cu 2.371 2.068  2.060 125 9 9 789
em dmso, 77 K
TBABW11Cu (A)2.373 2070  2.064 121 9 9 710
em dmf, 77 K (B) 2.332 2078  2.063 135 5 5
TBABW11Cu (A) 2.372 2.065  2.062 125 10 9 754
em acn, 77 K (B) vestigios

(@) Os valores de A estdo expressos em Gauss. Os valores de gx, gy ou |Ax|, |Ay| sdo menos
precisos, devido a sua dependéncia nas larguras das linhas usadas na simulacdo. Quando a

simetria é axial g, = gj e g« = gy = g1 e 0 mesmo se aplica aos valores de A; (b) os espectros
electrénicos foram todos efectuados a temperatura ambiente; (c) valor da referéncia 2.

O espectro de RPE do sal de potassio de BW11Cu em solugdo aquosa foi obtido a
77K e é semelhante ao correspondente espectro do sélido (Tabela 2.6). A semelhanca dos
espectros sugere-nos a mesma geometria octaédrica distorcida tetragonalmente para o Cu
quando em solugdo aquosa. Para além disso, através da espectroscopia electrénica pode-
se corroborar esta ideia, ja que o espectro obtido em solucdo aquosa é idéntico ao obtido a
partir do sélido. Foram também obtidos espectros de RPE a 77K do sal de TBA de
BW11Cu em acetonitrilo (acn), dimetilsulféxido (DMSO) e N,N-dimetilformamida (dmf),
que apresentam globalmente um padrdo idéntico ao do sélido, mas com diferencas no
nimero de sinais e nos valores dos parametros obtidos, que dependem do solvente
(Tabela 2.6). Para o sal de TBA de BW11Cu em DMSO obtém-se parametros semelhantes
aos obtidos para o sal de potdssio em solido e em solugdo aquosa (Figura 2.8 a),
implicando assim um ambiente Og-octaédrico distorcido a volta do Cull. Verifica-se
igualmente que o correspondente espectro electrénico é idéntico ao do sal de potassio em

agua. Pode-se assim dizer que o anido [BW11039]°- actua como ligando pentadentado e
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2

que a sexta posigdo € ocupada por uma molécula de solvente orgéanico. Tal
comportamento ja foi observado para casos relacionados ”.

No caso de dissolver o sal de TBA de BW11Cu em dmf (Figura2.8-bec) ou
acetonitrilo verifica-se que o espectro apresenta dois sinais sobrepostos, com paradmetros
de g e A diferentes, em que um deles apresenta parametros idénticos ao do sal de TBA no
solido (espécie B) e o outro corresponde a parametros idénticos ao do sal de potéssio tanto
no soélido como em solucdo (espécie A). Este comportamento pode ser explicado pela
presencga em solucdo de dois tipos de espécies, uma com geometria piramidal quadrada a

volta do cobre, e outra com uma molécula de solvente coordenada axialmente.

dpph

2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800
H/G

Figura 2.8. Espectros de RPE, a 77K, de BW11Cu em (2) dmso; (b) dmf [(c) simulacdo do
espectro de RPE em dmf].

E possivel observar perfeitamente uma distingdo entre as espécies de Cull

pentacoordenadas e hexacoordenadas através do grafico de |A)| versus g, (Figura 2.9).
Neste grafico é possivel identificar duas regides diferentes, sendo uma delas (regido 1)
definida pelos parametros correspondentes ao sal de potéssio (tanto do sélido como da

solucdo aquosa) e aos sais de TBA em solvente organico (espectros que apresentam
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145 |
1TBA,sélido
130 TBA,dmf(B)
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Figura 2.9. Gréfico de A; versus g, para os complexos BW11Cu. Os valores foram obtidos
a 77K, excepto para os sélidos.
apenas uma espécie) e a outra (regido 2) definida pelo sal de TBA no sélido. No caso dos
espectros que apresentam duas espécies, verifica-se que a espécie A pertence a regidaol e a
espécie B a regido 2. Este gréfico evidencia o facto do Cull aparecer nestes anides em duas
geometrias de coordenacdo diferentes. Consoante os pardmetros obtidos a partir dos
espectros de RPE estejam na regido 1 ou 2, o Cull sera hexacoordenado, numa geometria
octaédrica com distor¢do tetragonal, ou pentacoordenado, com uma geometria piramidal

quadrada.

800 -

1 TBA,dmso

780 -
K,H,0

760 K,sélido

740 ~

v (nm)

720

TBA,sdlido
700 -

680 ‘ \ ‘ ‘ ‘ ‘
2,32 2,34 2,36 2,38
8z

Figura 2.10. Grafico de Amax versus g, para os complexos BW11Cu.
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Pode-se também obter uma informagdo semelhante através do grafico de A versus
g apresentado na Figura2.10, onde A é o comprimento de onda correspondente a
transicdo d-d de maior energia. Para todos os casos A = Amax, excepto para o sal de TBA,
em que a transi¢cdo a maior energia ocorre a A ~ 685 nm e nao coincide com o méximo da
banda no espectro (Amax =798 nm), como se observa na Figura 2.4. Neste gréfico verifica-
se igualmente a obtengdo de duas regides distintas, correspondendo a espécies com Cull

em geometria octaédrica distorcida e em geometria piramidal quadrada.

2.2.3. OUTRAS TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Todos os sais de TBA de BW11M (M =Cu, Zn, Mn, Ru e Fe) preparados neste
trabalho foram analisados por difraccio de raios-X de pos. Os correspondentes
difractogramas (Figura 2.11) mostraram que estes compostos sdo isomorfos, cristalizando
no sistema ctbico com parametros de rede a =17,6-17,7 A, da mesma forma que outros
sais de TBA de silicotungstatos e fosfotungstatos mono-substituidos com férmulas
moleculares idénticas 112052, O difractograma do polioxoanido de Keggin, BW12, também
¢ idéntico aos apresentados na figura. O composto lacunar apresentou baixa

cristalinidade.
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Figura 2.11. Difractogramas de raios-X de pés dos sais de tetrabutilamoénio de
a) eb) BWiMn.
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A existéncia de séries isomorfas envolvendo sais de polioxotungstatos do tipo
Keggin e catides de metais alcalinos de tamanho médio, em que o factor mais importante
na determinacdo da estrutura cristalina parecia ser o nimero desses mesmos catides, é
conhecida desde hd muitos anos ®. O estudo de sais de TBA desenvolvido em Aveiro
identificou ja um conjunto de silicotungstatos e fosfotungstatos que cristalizam com a
mesma estrutura 119952, O estudo dos borotungstatos apresentado nesta tese veio
acrescentar mais alguns compostos a esta série isomorfa. Todos os compostos que a
constituem apresentam a proporcao estequiométrica de quatro catides para um anido.

A andlise termogravimétrica foi utilizada principalmente com o objectivo de auxiliar
na determinacdo da férmula molecular de cada um dos compostos. A andlise dos
termogramas permite calcular o nimero de moléculas de d4gua de hidratacdo, para além
da determinagdo do ntimero de catides orgdnicos existentes no composto preparado. A
andlise termogravimétrica foi feita no intervalo de temperatura entre 0 e 800°C,
verificando-se um numero menor de moléculas de agua para os compostos de
tetrabutilamoénio preparados em relagao aos sais de potdssio. Para se quantificar a 4gua de
hidratacdo teve-se em conta a perda de massa obtida entre 40 e 200 °C. O intervalo de
temperatura de decomposicdo dos compostos foi observado entre 240 e 650 °C.
Admitiu-se, para o célculo do ntimero de catides nos compostos, que os produtos de
decomposi¢do dos polioxoanides seriam provavelmente triéxido de tungsténio, 6xido de
boro e o 6xido do metal de transicdo. Os resultados obtidos concordaram com os da
analise elementar de C, H, N. Na Tabela 2.7 apresentam-se os valores do intervalo de

temperatura de decomposicdo dos sais de tetrabutilamoénio preparados.

Tabela 2.7.Intervalos de temperatura de decomposicao dos sais de TBA preparados.

Composto Intervalo de temperatura de
decomposicao (°C)

(TBA)sHBW12040-7H20 235 - 640
(TBA)sH4BW11039-6H20 249 - 645
(TBA)4H3BW11CuO39-4H20 242 - 653
(TBA)4sH2BW11Mn(H20)O39-2H20 220 - 649
(TBA)4H2BW11Ru(H20)O39-2H20 222 - 651
(TBA)4H2BW11Fe(H20)O39-H20 233 - 647
(TBA)4H3BW11Zn(H20)O39-2H20 239 - 651
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2.3. SINTESE E CARACTERIZACAO DE PEROXOCOMPLEXOS

2.3.1 METODOS DE SINTESE DOS PEROXOCOMPLEXOS

Actualmente conhecem-se compostos com anides analogos ao de Venturello,
[PO{WO(02)2}4]*, em que existe arsénio em vez de fosforo!8. Pretendia-se, neste
trabalho, preparar um andlogo do anido de Venturello em que existisse boro, ja que
nenhuma espécie deste tipo se encontra referida na literatura. Assim, seguiu-se um
procedimento semelhante ao descrito na literatura para o anido com fésforo, fazendo
reagir, em solugao aquosa, peréxido de hidrogénio, NaWO4.2H20 e H3BO3, com adicao
de HCI para acidificar a solugdo. Procurou-se isolar qualquer espécie aniénica formada
por adigdo dos catides tetrabutilamoénio, benziltributilaménio (BTBA) e tetra-hexilaménio
(THA). Por este processo obtiveram-se sélidos brancos de férmulas
(BTBA)4H[BO4{WO(Oz2)2}4] (P-BTBA , férmula proposta) e (THA)2[W203(02)4] (P-THA),
obtidas por andlise elementar (C, N, H, B e W) e termogravimétrica. Nao se obteve
qualquer composto com o catido TBA. O produto obtido na presenca de cloreto de tetra-
hexilaménio foi cristalizado pela combinagao do efeito de abaixamento de temperatura a
4°C e evaporagao lenta do solvente, permitindo a determinagdo da sua estrutura por
difrac¢do de raios-X de cristal tinico.

Os compostos (THA)2[W203(02)4] e (THA)2[W203(02)4(H20)2] ja se encontram
descritos na literatura . Este altimo foi preparado por um método analogo ao usado na

sintese do (P-THA), exceptuando a presenca de acido bérico na solucdo.

2.3.2 CARACTERIZAGAO ESPECTROSCOPICA DOS PEROXOCOMPLEXOS

Na Figura 2.12 podem-se observar os espectros de absorcio no infravermelho e de
difusdo de Raman dos peroxocomplexos sintetizados, enquanto na Tabela 2.8 se apresentam
os valores do namero de onda das bandas correspondentes. A atribuicdo destas bandas
foi efectuada com base nos dados disponiveis na literatura para os compostos de
Venturello e para o peroxocomplexo [W203(02)4]% 16-196869 No caso do peroxocomplexo
P-BTBA, Figura 2.12 I e II a, a banda observada a 920 cm™! no espectro de IV e a 911 cm!
no espectro de Raman foi atribuida a vibragao »B - O), por comparacdo com o observado

em polioxometalatos contendo B 445960,
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Tabela 2.8. Bandas de absorcdo de IV e de difusio de Raman (cm™) dos
peroxocomplexos sintetizados.

Peroxocomplexo wWB-0) UWW=0) nO0-0) Vas(W20) V[W(O2)]  vaslW(O2)]

P-THA IV --- 970 846 725 615 570
956 833

Raman - 955 849 - -—- 569

P-BTBA 1V 920 954 868 - 640 569
840

Raman 911 962 849 --- --- 566

Os espectros da Figura2.12 I e II b, correspondentes ao composto P-THA, sao
idénticos aos referidos na literatura para (THA)2[W203(0O2)4], sugerindo que se trata do
mesmo composto, apesar do método de preparagao nao ter sido igual 8. E de notar, no
entanto, que a espectroscopia vibracional ndo permite distinguir os anides [W203(O2)4]> e
[W203(02)4(H20)2]%, em que a unica diferenca é a existéncia de duas moléculas de agua

coordenadas aos dtomos de tungsténio 16,68,

I II

a
= v
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=] - a
g |b e
=

b
1200 1000 800 600 400 1250 950 650 350 50
Comprimento de onda (cm™) Comprimento de onda (cm™)

Figura 2.12. Espectros vibracionais dos compostos P-BTBA (a), P-THA (b), I) espectros
de infravermelho (KBr), II) espectros de Raman (sélido).
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Para além das bandas referidas na Tabela 2.8, os espectros de IV dos compostos
preparados apresentam vérias bandas na regido dos 1100 - 1550 cm™ e na regido dos
2800 - 3000 cm, caracteristicas do contra-catido.

No espectro de ressondancia magnética nuclear de 1B, no estado sélido, do composto
P-BTBA, observou-se um sinal bastante largo, como se pode ver na Figura2.13,
caracteristico de um espectro quadropolar de segunda ordem. A partir deste, por meio de
simulagdo, obtiveram-se os valores do desvio isotrépico (diso = 10,4 ppm) e da constante
Co (1,201 MHz). Estes resultados mostram que o boro estd num ambiente relativamente
distorcido, embora os valores de diso € 0 Cq sejam caracteristicos de unidades BOa
tetraédricas 41.70. Por meio da espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de 1B no

estado sélido verificou-se, ainda, que o composto P-THA nao apresentava qualquer sinal

de boro.
6.7
-2.6
X
26 13 0 -13 -26
(ppm)
Figura 2.13. Espectro de RMN de sélidos de 1B do composto . A linha é

a simulagao do espectro obtido. O sinal de fraca intensidade a -7,6 ppm (assinalado na
figura com X) podera ser devido a existéncia de uma impureza, muito provavelmente
de BW12
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2.3.3 CARACTERIZACAO POR DIFRACCAO DE RAI10S-X

O produto que se designou por P-THA foi cristalizado por evaporagdo lenta do
solvente a 4°C. Os cristais foram colectados manualmente e estruturalmente analisados
por difracgio de raio-X de cristal iinico (Tabela 2.9), levando a obtengdo da seguinte férmula

(C24H52N)2[W2011] (onde CogHs2N* = THA).

Tabela 2.9. Dados cristalograficos e informagdes de refinamento do complexo

(C24H52N)2[W2011].
Formula C48H104N2011W2
Massa Molecular 1253.01
Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Fdd2
a/A 34.827(7)
b/A 39.028(8)
c/A 17.041(3)
Volume/ A3 23163(8)
zZ 16
D./gcm3 1.437
#(Mo-Kat)/ mm-1 4.021
F(000) 10272
Tamanho do cristal/mm 0.18x0.16x0.12
Tipo de cristal Blocos sem cor
Intervalo de 6 3.53 to 25.02
Indice final R [I>20(I)] R1 =0.0524

wR2 =0.1279

Indice final R R1 = 0.0661
(dados completos) wR2 = 0.1395

A estrutura cristalina contém dois tinicos centros metalicos de tungsténio, cada um
heptacoordenado a dois grupos peroxo e trés grupos oxo (Figura 2.14), {W(O2)203}, num
ambiente de coordenagdo bipiramidal-pentagonal distorcido muito semelhante ao
descrito por Venturello e colaboradores para o anido [PO4{WO(Oz2)2}4]3 ([PW4O24]3*) 17. De
facto, o ambiente de coordenagdo de cada centro de tungsténio pode ser visto como um

o

arranjo tipico de 1+3+1, no qual as ligagdes mais curtas W=0O [W(1)-O(2) de 1.715(8) A;
W(2)-O(3) de 1.704(8) A] sdo trans em relacdo as ligagdes mais longas W-O [W(1)-O(8) de
2.578(8) A; W(2)-O(7) de 2.655(8) A] dos ligandos peroxo do {W(02)203} vizinho

(Figura 2.14 e Tabela 2.10). O plano equatorial de cada bipiramide-pentagonal é composto
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o

por dois ligandos peroxo [distancia das ligacdes num intervalo de 1.921(9)-1.982(8) A;
Tabela 2.10] e uma ponte oxo, a qual impde uma separacio de 3.1332(7) A aos tungsténios
W(@1)--W(2) com um angulo W(1)-O(1)-W(2) aproximadamente de valor tetragonal
[107.0(4)°].

Figura 2.14. Complexo anionico [W2011]?* representado com elipsoides térmicas
desenhado com um grau de 30% de probabilidade. A ligacao longa W-O entre
bipiramides-pentagonais {W(0)20s} vizinhas estdo desenhadas a tracejado: W(1)-O(8)
2.578(8) A; W(2)-O(7) 2.655(8) A.

Tabela 2.10. Comprimento das ligacdes (A) e angulos (em graus) para o peroxocomplexo
anionico [W2011]?.

W(1)-O(1) 1.941(7) W(2)-0(1) 1.955(7)
W(1)-0(2) 1.715(8) W(2)-0(3) 1.704(8)
W(1)-O(4) 1.932(8) W(2)-0(8) 1.965(9)
W(1)-0(5) 1.921(9) W(2)-0(9) 1.929(9)
W(1)-0(6) 1.923(9) W(2)-0(10) 1.959(9)
WO)O7) - 1982@) ____ W@-0a1) 1.931(10)
O(4)-0() 1.530(14) O(8)-0(9) 1.486(15)
0600 __ - 1508(13) _ ___ O0(0-oar) - 1.510(13)
W(1)-O(1)-W(2) 107.0(4)
O(1)-W(1)-O(7) 82.1(3) O(1)-W(2)-O(8) 80.7(4)
O(2)-W(1)-O(1) 102.1(4) O(1)-W(2)-O(10) 87.1(4)
O(2)-W(1)-O(4) 102.4(4) O(3)-W(2)-O(1) 103.0(5)
O(2)-W(1)-O(5) 105.9(5) O(3)-W(2)-O(8) 103.7(4)
O(2)-W(1)-O(6) 104.7(4) O(3)-W(2)-O(9) 105.0(5)
O(2)-W(1)-O(7) 104.5(4) O(3)-W(2)-O(10) 106.5(5)
O(4)-W(1)-O(1) 132.3(4) O(3)-W(2)-O(11) 103.6(4)
O(4)-W(1)-O(7) 129.1(4) O(9)-W(2)-O(1) 123.0(4)
O(5)-W(1)-O(1) 87.3(4) O(9)-W(2)-O(10) 129.0(5)
O(5)-W(1)-O(6) 128.1(5) O(9)-W(2)-O(11) 88.5(5)
O(5)-W(1)-O(7) 149.2(4) O(10)-W(2)-O(8) 149.3(4)
O(6)-W(1)-O(1) 125.3(4) O(11)-W(2)-O(1) 130.7(4)
O(6)-W(1)-O(4) 86.3(4) O(11)-W(2)-O(8) 130.6(5)
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E interessante notar que o arranjo geométrico do complexo aniénico [W2011]% é
muito idéntico ao relatado para [PW4O24]3 17, [SW2014]% 71, [SiW2C12H10012]% 72,
[PW2C12H10012]- 73, [HPW2014]% 19, [HAsSW2014]%* e [CH3AsW2013]%> 74, mas com a
ponte entre os dois centros de tungsténio a ser estabelecida por um grupo oxo
(Figura 2.14), em vez de coordenada tetraedricamente ao heteroatomo (P, Si, S or As). Em
todos estes se observa uma ligacao longa entre um atomo de tungsténio e um oxigénio de
um grupo perdxido coordenado ao tungsténio vizinho.

O balanco de carga e o enchimento espacial é efectuado pelos catides THA na
estrutura cristalina a volta de cada complexo aniénico [W2011]> (Figura 2. 15). Para além
das interaccgdes electrostaticas e de van der Waals, os catides THA e os anides [W2011]%
interagem via um certo ntmero tipico de ligacdes de hidrogénio C-H.-O (ndo se

mostram).

Figura 2. 15. Estrutura cristalina do (THA)2[W2011] vista em perspectiva ao longo da
direccao c. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para efeitos de clareza.
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Griffith e colaboradores descreveram um composto de férmula
(THA)2[W203(0z2)4] propondo, com base em microandlises e espectros vibracionais, um
ambiente de coordenacdo a volta do W andlogo ao obtido neste estudo para o anido
[W2011]% 68. Os resultados aqui apresentados parecem indicar que o composto preparado
neste trabalho (P-THA) e o composto estudado por Griffith sdo o mesmo. Assim sendo, a
determinagdo da estrutura cristalina aqui descrita vem confirmar a proposta feita por
Griffith, que sugeriu que o anido no composto com tetra-hexilamonio seria [W203(02)4]* e
ndo [W205(02)4(H20)]?, apesar da sintese ser efectuada em solugdo aquosa. A estrutura
molecular do [W203(02)4(H20)]? foi determinada por cristalografia de raios-X no
correspondente sal de K*, que mostrou um ambiente de coordenagdao octaédrico
distorcido a volta dos dtomos de tungsténio 7°.

Nao foi possivel obter cristais do composto P-BTBA. O correspondente
difractograma de raios-X de pds evidencia a elevada cristalinidade da amostra, uma vez
que a maioria dos picos observados encontram-se bem definidos e apresentam elevada
intensidade, como se pode ver na Figura 2.16. Ndo foi possivel identificar o composto por

comparagdo do difractograma com os indexados na base de dados 7°.

Intensidade

3 8 13 18 23 28
29/°

Figura 2.16. Difractograma do peroxocomplexo
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2.4 CONCLUSOES

Neste capitulo apresentaram-se a sintese e a caracterizacdo dos polioxotungstatos
que foram wutilizados neste trabalho como catalisadores, cujos resultados serao
apresentados nos capitulos seguintes. Deu-se uma atencdo consideravel aos sais de TBA
dos borotungstatos mono-substituidos, quer a nivel da sintese quer a nivel de
caracterizacdo, ja que estas nao se encontram descritas na literatura.

Foram estudados os compostos TBAsH[BW12040]-7H20, TBAsH4[BW11039]-6H20 e
os compostos mono-substituidos TBA4sHx[BW11M(H20)O39]-nH20, Ml = Mn, Fe e Ru e
x =2, Ml =Zn e x =3 e TBA4H3[BW11CuOs39]-4H>0. Estes compostos foram caracterizados
por comparacdo com o0s respectivos sais de potassio referidos na literatura. De uma
maneira geral, as técnicas de caracterizacdo usadas permitiram verificar a presenca dos
anides do tipo Keggin nos novos compostos preparados, sem alteragdes significativas em
relagdo aos sais de potassio ja conhecidos. Apenas no caso do anido com Cull, BW11Cu, se
verificou, por meio de estudos por espectroscopia de ressondncia paramagnética, que o
ambiente de coordenacdo do cobre(Il) no polioxoanido depende do contra-catido do sal. O
sal de potassio apresenta o cobre com uma geometria octaédrica distorcida
tetragonalmente, enquanto no sal de TBA o metal se encontra numa geometria piramidal
quadrada, estando em ambos os casos ligado aos cinco atomos de oxigénio dadores de
[BW11039]°-. Estes resultados indicam que os anides presentes nos sais de TBA e de K* sdo
[BW11CuOs9]”- e [BW11Cu(H20)O39]”-, respectivamente. Em solucdo, o cobre pode estar
coordenado a uma molécula do solvente (caso da dgua e do DMSO) ou podem coexistir as
espécies [BW11Cu(solv)O39]”- e [BW11CuOs9]7-.

Neste estudo verificou-se ainda que todos os compostos que continham quatro
catides de TBA na sua férmula sdo isomorfos, cristalizando em sistema ctibico, com uma
estrutura andloga a de outros sais de TBA de silicotungstatos e fosfotungstatos com o
mesmo numero de catides. Esta estrutura é diferente da dos correspondentes sais de
potéssio ou dos sais de potdssio de outros anides que originem compostos com quatro
ides K* na férmula. Pode-se assim concluir que a natureza do heteroatomo principal X e
do metal substituinte M nado influenciam o modo de cristalizacdo destes compostos e que,
por outro lado, a natureza e nimero de catides é muito provavelmente o factor
determinante para esta isoestruturalidade. E de notar que os sais de potassio apresentam

um numero elevado de dguas de cristalizagdo, o que ndo se verifica nos sais de TBA.
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Também se descrevem, neste capitulo dois peroxocomplexos que foram utilizados
posteriormente em estudos cataliticos, desenvolvidos nos capitulos seguintes. Um dos
compostos, P-THA, é andlogo ao descrito anteriormente por Griffith, tendo sido obtido
acidentalmente quando se pretendia preparar um peroxotungstato andlogo ao composto
de Venturello com boro. Assim, foi sintetizado por um método ligeiramente diferente ao
descrito na literatura ®8. A determinacdo da sua estrutura cristalina, nunca antes
publicada, mostrou a ocorréncia de um ambiente de coordenacado a volta do tungsténio
mais frequentemente encontrado nos heteropoliperoxocomplexos, como o de
Venturello 17.

Ja para o novo composto P-BTBA, a ndo obtencdo de cristais apenas nos permite
uma férmula molecular a partir das andlises elementar e termogravimética. A férmula
proposta, (BTBA)sH{BO4[W(O)(O2)2]4}, estd de acordo com os diversos dados
espectroscopicos obtidos, nomeadamente com os obtidos por RMN de 1B, mas néo exclui
a possibilidade de outros anides de maior nuclearidade. A confirmar-se esta proposta,
ter-se-a acrescentado um novo elemento a série de compostos relacionados com o de

Venturello.
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CAPITULD 3

3.1 INTRODUCAO

A oxidagdo de cis-cicloocteno é muitas vezes utilizada como referéncia de forma a
procurar as melhores condi¢des reaccionais de epoxidacgao catalitica, as quais serdo depois
utilizadas para oxidar outro alcenos, ja4 que este é um dos substratos mais reactivos e
pouco sensivel a oxidagdo de posicdo alilica. Os alcenos sdo “pegas” importantes na sintese
organica e a sua conversdo em derivados contendo oxigénio, constitui um importante
exemplo da utilidade das oxidacdes cataliticas na presenca de metais 1. Os alcenos podem
sofrer, entre outras transformacdes oxidativas, epoxidacdo, oxidacdo alilica, clivagem,
carbonilagdo e dimerizagao oxidativa. Visto os alcenos serem substratos reactivos, nalguns
casos pode ocorrer auto-oxidacdo mesmo em condicdes relativamente suaves e na
auséncia de catalisadores. De facto, os alcenos mais reactivos, como o
2,3-dimetil-2-buteno, o estireno e o ciclo-hexeno, deterioram-se rapidamente ao ar, a
temperatura ambiente, a menos que se adicione um antioxidante. O fenémeno de auto-
oxidagdo dificilmente ocorre naquelas condi¢des para alcenos terminais como o 1-octeno
ou o propeno, ja que estes sao menos reactivos. Os principais produtos de auto-oxidagao
de alcenos sao epoéxidos, hidroperdxidos alilicos, perdxidos, dlcoois, aldeidos e cetonas,
dependendo principalmente da pressdo de oxigénio usada nas reaccdes. Normalmente
obtém-se misturas reaccionais bastante complexas, mesmo para conversdes muito baixas,
pelo que a auto-oxidagdo apresenta geralmente baixo valor a nivel de sintese orgénica 1.

Neste capitulo apresentam-se estudos cataliticos de oxidagdo de cis-cicloocteno
com H>Op, na presenca de borotungstatos com a estrutura de Keggin, fosfotungstatos com
a estrutura sanduiche e peroxocomplexos. O sistema aplicado é um sistema homogéneo,
monofasico, em acetonitrilo. Os compostos usados foram os referidos no capitulo 2, com
excepgdo dos anides de Cu e Zn, os sais (TBA)s[Fes(H20)2(PW9O34)2] e
(TBA)7H3[M4(H20)2(PW9Os34)2], M =Mn e Co. Estes foram cedidos por um colega de

laboratério do departamento de Quimica da Universidade de Aveiro.

3.1.1 REACCOES DE EPOXIDACAO CATALITICA

A epoxidagdo catalitica é uma das reacgdes mais importantes em quimica fina, ja que
os epoxidos sdo intermedidrios susceptiveis de posterior manipulagdo sintética,

indespensaveis a introducdo de grupos funcionais em esqueletos de carbono. Em
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particular, os epéxidos podem ser reduzidos, rearranjados e sofrer reac¢des de abertura
de anel com varios nucledfilos (Esquema 3.1) 2. Encontram-se descritos na literatura
numerosos métodos para obtencao de epdéxidos, quer em condicoes estequiométricas quer
cataliticas, e a investigacdo neste campo continua em pleno desenvolvimento. Deve-se ter
em conta que os epoxidos podem-se apresentar em duas formas enantioméricas. Para
além do desenvolvimento de métodos ambientalmente sustentdveis (um grande problema
a nivel industrial), o controlo enantiosselectivo da epoxidacdo continua a ter um
importante papel neste topico de investigagdo. Para a obtencdo de epdxidos por via
catalitica ndo existe um método geral especifico, pois o melhor método depende de varios

factores, como a natureza do alceno, o oxidante e a dimensédo do processo 3.

Esquema 3.1. Conversoes possiveis de epoxidos 2.

O uso directo do oxigénio permanece limitado a alguns exemplos, ja que os
alcenos simples podem ter um comportamento perigoso em atmosfera de Oz4.
Estudaram-se ja vérios sistemas usando peréxido de hidrogénio mas, apesar da obtencao
de excelente actividade catalitica, continuam a falhar no que diz respeito a
enantiosselectividade 15. Os sistemas que usam hidroperéxido de t-butilo (TBHP)
parecem ser os mais versateis ©. Nos sistemas de Jacobsen-Katsuki para a epoxidagdo
enantiosselectiva de alcenos usam-se PhIO e NaClO como oxidantes 3.

Os catalisadores usados em processos de catdlise homogénea sdo geralmente

complexos metalicos capazes de activar os alcenos ou a molécula do oxidante e controlar a
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sua reactividade em termos energéticos e/ou estereoquimicos. Conhece-se uma grande
variedade de complexos de metais de transicdo com actividade catalitica em processos de
epoxidacdo, como peroxocomplexos de Mo e W em estado de oxidagdo elevado 4,
metaloporfirinas 711, complexos de salen de Mnlll (Figura3.1)3412 e o complexo
organometalico CH3ReOs3 (metiltrioxorénio, MTO) 341314, Diversos artigos de revisdo
sumariam o conhecimento actual sobre a catdlise homogénea de reacgdes de
epoxidagdo 4713, Encontra-se igualmente descrito o uso de catalisadores heterogéneos 413
como zedlitos 1516 e argilas 7. Estes sistemas tém sido geralmente testados em alcenos

simples ndo funcionalizados 4.

t-Bu t-Bu O O t-Bu

t-Bu t-Bu t-Bu

Figura 3.1. Dois exemplos de complexos de salen utilizados na epoxidagao de alcenos:
(1) complexo de Berkessel e (2) complexo de Jacobsen.

Para se entender bem o processo de epoxidagdo é importante saber como é
transferido o oxigénio para o alceno. No entanto, é dificil apresentar um mecanismo geral,
uma vez que depende do tipo de oxidante e da natureza do centro metélico.
Surpreendentemente, mesmo para um determinado oxidante e centro metdlico, podem-se
encontrar diferengas no mecanismo de transferéncia de oxigénio, devido a outros factores,
relacionados, por exemplo, com a presenga de aditivos, com a estrutura do alceno, ou com
pequenas alteracdes na esfera de coordenacdo do metal.

Em termos gerais, podem-se considerar trés tipos de espécies metélicas adequadas
para a transferéncia de oxigénio (Figura3.2): complexos com grupos peroxo
[(3) LaM(n*0z)], hidroperoxo ou alquilperoxo [(4) LiM—O—OH(R)] e oxo [(5) L.M=0].
O mecanismo mais simples corresponde a uma transferéncia directa ou concertada do
atomo de oxigénio destas espécies para o alceno, Figura 3.2 a, sem coordenacdo deste ao
metal. Se o alceno coordenar ao metal a transferéncia pode ocorrer através de um

intermediario de “4-centros”, como representado na Figura 3.2 b 3.
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Figura 3.2. Mecanismo de transferéncia de oxigénio: (a) transferéncia directa, (b)
transferéncia com coordenagao do alceno.

3.1.2 OXIDACAO DE ALCENOS CATALISADA POR POLIOXOMETALATOS

A primeira referéncia a utilizacdo dos heteropolianides do tipo Keggin
mono-substituidos na epoxidagdo de alcenos data de 1986 18. Neste trabalho, Hill e Brown
estudaram a epoxidacdo de ciclo-hexeno, 1-hexeno, norborneno e cis-cicloocteno com
PhIO ou pentafluoriodosilbenzeno (PFIB) na presenca de TBAsHPW11MO39, Ml = Mn e
Co. Para qualquer destes alcenos observaram a formagdo dos epdxidos com bons
rendimentos mas, para além do epéxido, formaram-se ainda o alcool e a cetona
(Esquema 3.2). Apo6s este primeiro estudo efectuado por Hill, seguiram-se diversos
trabalhos com outros oxidantes como +-BuOOH, KHSOs ou NalOs. O uso de Oz ou H2O2

em reaccOes de epoxidagdo apenas se verificou mais recentemente.

OH O
PW,;Mn
+ + 0
CeF510, Ar, 24°C
CH;CN, 5 min
2 7 91

Esquema 3.2. Oxidagio do ciclo-hexeno; os valores correspondem a selectividade 18.

Neumann e Abu-Gnim efectuaram um estudo de oxidacdo de alcenos com
diversos oxidantes (+--BuOOH, KHSOs, NalO4 e PhIO) de forma a observar as diferengas
de selectividade para os vdarios compostos obtidos. Para isso utilizaram o sal de
tetra-hexilamonio (THA) do polioxotungstato mono-substituido, [SiW11Ru(H20)Os9]%,
verificando que, na presenca de NalOs, KHSOs e PhlO se da a clivagem selectiva dos

alcenos a aldeidos e a dcidos carboxilicos (Esquema 3.3). Na presenca de PhIO e +-BuOOH
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ha a formagdo de produtos de epoxidagdo e de oxidagdo alilica (Esquema 3.3) 1920,
Quando testaram a mesma reaccdo utilizando o peréxido de hidrogénio como oxidante,
verificaram que ndo houve qualquer oxidagdo do substrato, observando-se apenas a

decomposi¢ao do HxO2 em dgua e oxigénio.

KHSO,
NalO, PhIO
/\/\/COOH
HOOC
CHO PhIO
onc” >N t-BuOOH

(- L O,

Esquema 3.3. Oxidagio do ciclo-hexeno na presenca de [SiW11Ru(H20)O39]>- com
diversos oxidantes 1.

Um dos trabalhos recentes em que se utilizou o O2 como oxidante foi efectuado
por Mizuno e seus colaboradores. Neste trabalho estudaram a oxidagdo de diversos alcenos,
ciclododeceno, cicloocteno, entre outros, na presenca de y-[SiW1o{Fell(OH2)}>038]® como
catalisador. Para qualquer destes alcenos observou-se a formagdo dos epdxidos como
produtos maioritarios, e a de alcool e cetona como produtos minoritarios 21.

O peréxido de hidrogénio, o tnico oxidante utilizado neste trabalho, foi, até finais
dos anos oitenta, apenas utilizado com POMs contendo metais em estado de oxidacdo
d022, A partir dessa altura surgiram os primeiros trabalhos referindo a activagdo do H20»
por polioxometalatos substituidos por metais de transicdo 2324 O primeiro desses
trabalhos descreve a oxidagdo de ciclo-hexeno pelo H2O2 na presenca dos sais de
tetra-alquilamoénio de [PW12040]3, [PW11039]7-, [SiW11039]8- e dos correspondentes anides
mono-substituidos com metais de transi¢gdo (M= Coll, Cull, Nill e Felll). Utilizando
1,2-dicloroetano como solvente, verificou-se que os anides lacunares e os
mono-substituidos PW11Ni e PW11Fe mostraram ser os mais eficientes. No entanto, o
epoxido obtido inicialmente era rapidamente convertido no correspondente diol 2.

A grande novidade do trabalho apresentado nesta tese reside na utilizagdo de

borotungstatos como catalisadores, na oxidacdo de alcenos e alcanos ja que na literatura
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existem poucos estudos de reacgdes de oxidagdo usando borotungstatos. Apenas se
conhecem estudos utilizando [BW11Mn!IV(OH)O39]> na oxidacdo de ciclo-hexeno e do
cis-estilbeno pelo PhIO 26, ou utilizando K7[BW11Mnll(H20)O39] e H5BW1204 como
precursores no sistema Ishii-Venturello na oxidacdo de 1-octeno 2728,

Os polioxotungstatos do tipo Dawson substituidos por metais de transi¢cdo foram
também estudados, em condicdes semelhantes as apresentadas por Hill e seus
colaboradores 18, observando-se para o composto P2WiyMnll um rendimento similar ao
observado para o anido mono-substituido PW11Mnll, que provavelmente sofre oxidacao a
PW11Mn!!! nas condi¢des reaccionais 29.

Em 1993, o polioxoanido tetra-substituido do tipo sanduiche [Fe4(PW9O34)2]1%- foi
referido pela primeira vez na epoxidagdo de alcenos na presenca de H»O», utilizando
acetonitrilo como solvente, obtendo-se assim um meio monofasico. Este polioxometalato
deu origem a 90% de selectividade para o 1,2-epoxiciclo-hexano ao fim de 3 horas 0.
Outro POM do tipo sanduiche, preparado pela primeira vez por Tourné e seus
colaboradores 31, [WZnMnly(ZnW9O34)2]12%, foi utilizado na epoxidagdo de alcenos num
sistema bifésico, apresentando elevada selectividade (>99%). Este catalisador apresentou
uma caracteristica peculiar, j4 que num meio monofdsico mostrou ser completamente
inactivo. Se em vez de Mn!! se utilizar Rul'! ou Rh! obtém-se POMs do tipo sanduiche que

apresentam uma excepcional actividade na epoxidagdo de alcenos 3238,

3.1.2.1 OXIDACAO DE ¢Is-CICLOOCTENO COM H20»

Apbs o primeiro trabalho efectuado por Hill e seus colaboradores 18, a oxidagdo de
cis-cicloocteno foi estudada por vérios grupos de investigacdo, em sistemas cataliticos
muito diferentes e utilizando uma grande variedade de oxidantes. Como neste trabalho
apenas se usou o peroxido de hidrogénio, apenas se vao referir os trabalhos efectuados na
presenca deste oxidante, referindo apenas a utilizagdo de outros oxidantes quando
necessario, para comparagao. Assim, na Tabela 3.1 e Tabela 3.2 apresentam-se, de forma
resumida e cronologicamente, os trabalhos existentes na literatura para a oxidacdo de
cis-cicloocteno catalisada por polioxotungstatos do tipo Keggin e por POMs do tipo

sanduiche, respectivamente.
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Dos varios trabalhos referidos na Tabela 3.1 deve-se ter em conta, por diversas
razdes, os trabalhos efectuados por Mizuno e seus colaboradores 3940, Uma das razdes é a
utilizagdo de acetonitrilo como alternativa aos solventes clorados, que, apesar de muitas
vezes serem mais efectivos para as reacgdes de epoxidacdo, sao também suficientemente
toxicos de forma que é preferivel o uso de solventes menos prejudiciais para o ambiente.
Outra é que, apesar das conversdes obtidas serem baixas, a selectividade é elevada. No
entanto, o principal factor a reter deste sistema, com y-[SiW10{Fe(OH2)}203s]%, é a elevada
eficiéncia (>99%) de utilizacdo do perdxido de hidrogénio, desde que usado numa razao
substrato:oxidante igual a 5. Se houver um aumento na quantidade de oxidante a sua
eficiéncia cai bastante (sub/oxi=1, 41% de eficiéncia de H202), ndo se verificando uma
grande variagdo na selectividade para o 1,2-epoxiciclooctano . Se em vez do catalisador
de ferro se utilizar o composto y-[SiW10034(H20)2]%, a conversado obtida na epoxidacdo de
cis-cicloocteno é bastante elevada (99%), apds 2 horas, e a eficiéncia de uso do HxO» é
superior a 99%. Verificou-se ainda que este catalisador é bastante estdvel, sendo possivel
recupera-lo apés a reacgdo, continuando a obter-se bons resultados de conversdo e
selectividade ap6s cinco reutilizagdes na epoxidagdo de cis-cicloocteno 40.

A oxidagdo de cis-cicloocteno é também conseguida com valores de conversao
elevados, apds 3h de reacgdo, com os polioxoanides [XW10036], para X =Gd, Lu, Th,
entre outros. No entanto, os bons resultados cataliticos obtidos com estes polioxoanides
sao apenas conseguidos na presenca de um grande excesso de H2O2, o que provoca a
decomposi¢do do polioxoanido ao peroxocomplexo [W203(02)4(H20)2]%, que é o

catalisador activo na reaccéo 4°.

Tabela 3.1. Reac¢des de oxidacao de cis-cicloocteno, em sistemas homogéneos,
catalisadas por polioxotungstatos do tipo Keggin, ou lacunares ou mono-substituidos,
na presenca de H>02 a 30%.

Catalisador Solvente Conversao (%) ou Observacoes Ref.
TON?
1,2-CoHyCl TON Catal.: 0.2 umol [32]
[PW11039]7- 1mL 370 Oxid.: 2 mmol [33]
[PW11MnOs9]>- 0 Sub.: 1 mmol
Select.b~100% Ap6s 20h
epoxido T=22°C
Continua
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1,2-CoHyCl2 Conversao Catal.: 0.2 umol [34]
[PW11PdO39]5 1mL 81% Oxid.: 2 mmol
Select. ~100% Sub.: 0.7 mmol
epoxido Apbs 24h
T=25°C
[PW12040]% CH3CN/CHCl» Conversao Catal.: 20 umol [41]
[PW11TiO40]> 1:1 12% (32) Oxid.: 12 mmol [42]
[PWi10Ti2040]" 30 mL 58% (161) Sub.: 6 mmol [43]
[PW10Ti2(02)2038]7- 59% (169) Apoés10h
94% (264) T=50°C
Select. > 90%
epoxido
CHCIs Conversao Catal.: 0.1 mmol [44]
[HoW10036]°- 10 mL 95% Oxid.: 30 mmol
Select. ~100% Sub.: 5 mmol
epo6xido Ap6s 3 h
T =60 °C (N2)
CHsCN ConversioC Catal.: 8 pmol [39]
a-[SiW12040]* 6 mL 1% Sub.: T mmol [45]
a-[SiW11Fe(OH2)Os39]5 1% Oxid.: 0.2 mmol
a-[SiWe{Fe(OH>)}3037]" 10% T=32°C
V-[SiWao{Fe(OH2)} 2038 19% Apés 24 h
V-[SiWio{Cu(OH2)}20s] 3% Select. = 96%
Y-[SiWio{Mn(OH2)}203s]™ 0% epo6xido
CHCls Conversao entre Catal.: 80 umol [46]
[LnW10O36]% 20 mL 60% (Ce) e 96% Sub.: 5 mmol
Ln=Y, La, Ce, Pr, Sm, Eu, (Th) Oxid.: 176 mmol
Gd, Dy, Ho, Er, Lue Th TON entre 38 T=60°C
(Ce) e 60 (Th) Apos3 h
CH3CN Conversio Catal.: 8 pmol [40]
¥-[SiW10034(H20)2]+ 6 mL 999% Sub.: 5 mmol
Select. ~99% Oxid.: 1 mmol
epoxido Ap6s2h
T=32°C

(a) Conversao determinada com base na drea dos picos obtidos por cromatografia gasosa; nimero de TON
(turnover) determinado pela quantidade de produtos/quantidade de catalisador; (b) Selectividade
corresponde a % do produto, em relagdo & quantidade de reagente consumido; (c) Valores baseados no
oxidante (20% no maximo).

Para os polioxometalatos do tipo sanduiche os melhores resultados na epoxidagao
de cis-cicloocteno foram obtidos por Neumann e seus colaboradores utilizando os

polioxoanides [WZnM2(ZnWoO34)2]12, M =Mnll, RhIl e Pdl. A elevada actividade
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catalitica é devida a formacdo de um complexo intermedidrio, um peroxocomplexo,

originado através da interaccdo dos atomos de W (localizados na cintura do anido

sanduiche) e M, destes polioxoanides, e 0 H>Oz. Os valores apresentados na tabela para o

catalisador [WZnMn2(ZnW9O34)2]'?- sdo obtidos a temperatura ambiente mas, no entanto,

se se baixar a temperatura (2°C) ndo se observa uma grande diferenca no valor de TON

obtido. No caso de se aumentar a temperatura (70°C), verifica-se um aumento substancial

no valor de TON (~4300) 32-34,3¢,

Tabela 3.2. Reaccoes de oxidagao de cis-cicloocteno, em sistemas homogéneos,
catalisadas por polioxotungstatos do tipo sanduiche, na presenca de H202 a 30%.

Catalisador Solvente Conversao (%) ou Observagoes Ref.
TON?
1,2-CoHyClo TON Catal.: 0.2 pmol [32]
[Fe4(PW9O34)2]10- 1mL 0 Oxid.: 2 mmol [33]
[Mny(PW9Osz4)2]10- 0 Sub.: 1 mmol
[WZnan(ZnW9034)2]12' 2300 Apés 20h
[WMnMnz(ZnWgOs4)2]1% 385 T=22°C
[WCoMn2(CoWgOas)2]12- 0 Select.b~100%
[WZnNiz(ZnWoOzq)2]12- 88 epo6xido
[WZnCu2(ZnWoOz4)2]12 100
[WZnCo2(ZnW9O34)2]12 195
[WZnFe2(ZnWoO34)2]12 45
[WCoCo2(CoW9O34)2]12 0
[WZnZn(ZnWoO34)2]12 0
1,2-CoHyClo Conversao Catal.: 0.2 pmol [34]
[WZnPd>(ZnWgOsz4)2]12 1mL 76% Oxid.: 2 mmol
[WZnPt2(ZnWoO34)2]1% 71% Sub.: 0.7 mmol
[WZnRuz(ZnWoOsz4)2]11- 17% Ap6s 24h
Select.b~100% T=25°C
epo6xido
1,2-CoHyClo Conversao Catal.: 0.2 pmol [36]
[WZnRho(ZnWoOsz4)2]11- 1mL 75% Oxid.: 2 mmol
Select. = 100% Sub.: 0.7 mmol
epoxido Ap6s 24h
T=25°C
CH;3;CN Catal.: 4 pmol [47]
[Fes(H20)2(P2W150s6)2] 12 1mL - Sub.: 0.9 mmol
Select. = 88% Oxid.: 0.2 mmol
epoxido T = 25°C (Ar)
Continua
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CH3;CN Catal.: 4 pmol [48]
[Fe4(H20)2(PW9Oz4)2]6 1mL - Sub.: 0.9 mmol
Select. = 45% Oxid.: 0.2 mmol
epoxido T = 25°C (Ar)
CHsCN ConversioC© Catal.: 4 pmol [49]
[Fe2(NaOH2)2(P2W150s6)2] 6 1mL 22% Sub.: 0.9 mmol
Select. = 98% Oxid.: 0.2 mmol
epo6xido T =25°C (Ar)
Tolueno Conversio Catal.: 29 pmol [50]
[WZnMny(H20)2(ZnWoOsz4)o] 12 1mL 52% Sub.: 1 mmol
Select. =100% Oxid.: 2 mmol
epoxido Apb6s 13h
T=60°C

(a) Conversdo determinada com base na area dos picos obtidos por cromatografia gasosa; nimero de
TON determinado pela quantidade de produtos/quantidade de catalisador usado; (b) Selectividade
corresponde a % do produto, em relagdo a quantidade de reagente que reagiu; (c) Valores baseados no
oxidante (22% no maximo).

3.1.3 OXIDACAO DE CI5-CICLOOCTENO CATALISADA POR PEROXOCOMPLEXOS

Como ja foi referido no capitulo 1 (ponto 1.1.6), os peroxocomplexos podem ser
obtidos por sintese directa e a partir dos varios elementos ou por decomposicao dos
anides de Keggin ou seus derivados. Assim, na Tabela 3.3 apresentam-se, de forma
resumida e cronologicamente, os trabalhos existentes na literatura para a oxidagdo de
cis-cicloocteno com H»O> catalisada por peroxocomplexos sintetizados directamente. Ao
analisar esta tabela verifica-se que os resultados obtidos na oxidagdo de cis-cicloocteno
com os varios peroxocomplexos, apesar da obtencao de 100% de selectividade para o
epoxido, apresentam todos aspecto menos positivo. Isto é, todos estes trabalhos foram
efectuados na presenca de solventes pouco “amigos” do ambiente 51-54,

No caso dos estudos em que ha decomposicdo dos anides de Keggin pelo peréxido
de hidrogénio, estudos estes efectuados em meios bifésicos, verificou-se a formacao de
um peroxocomplexo como espécie activa, isto é, que funciona como verdadeiro
catalisador. Estes estudos cataliticos foram realizados com vérios alcenos, principalmente
1-octeno 222728, No entanto, ndo se encontrou nada publicado utilizando estes sistemas

cataliticos na oxidacao de cis-cicloocteno, substrato estudado neste trabalho.
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Tabela 3.3. Reac¢des de oxidacdo de cis-cicloocteno, em sistemas homogéneos,
catalisadas por peroxocomplexos, na presenca de H202 a 30%.

Catalisador Solvente Conversao (%) ou Observagoes Ref.
TON?
1,2-CoH4Clo Conversao Catal.: 0.2 mmol [51]
[W2011]% 2 mlL 88 % Oxid.: 9.8 mmol
(sal de PhsPCH,PH) Select.b=100% Sub.: 2 mmol
epo6xido Ap6s 15h
T=>50°C
1,2-CoHaClo Conversao Catal.: T mmol [51]
[W2011]% 100 mL 89 % Oxid.: 19.5 mmol
(sal de PhsPCH,PH) Select. = 100% Sub.: 100 mmol
ep6xido Ap6s 18h
T=>50°C
CeHg TON Catal.: 0.07 mmol [52]
{PO4[W(O)(O2)2]4}* 5 mL 1080 Oxid.: 34.3 mmol¢
(sal de THA) Select. = 100% Sub.: 20 mmol
epoxido Ap6s 3h
T=75°C
CeHg TON Catal.: 0.07 mmol [52]
{AsO4[W(O)(O2)2]4}* 5mL 1080 Oxid.: 49 mmol©
(sal de THA) Select. = 100% Sub.: 50 mmol
epoxido Ap6s 3h
T=75°C
CeHg TON Catal.: 0.06 mmol [53]
[W2(0)3(02)4]> 5mL 300 Oxid.: 29 mmol€
(sal de THA) Select. = 100% Sub.: 25 mmol
epoxido Ap6s 3h
T=70°C
CeHg TON Catal.: 0.06 mmol [53]
[W2(0)3(02)4]> 5mL 346 Oxid.: 29 mmol¢
(sal de PPhy) Select.=100% Sub.: 25 mmol
epoxido Ap6s 3h
T=70°C
CeHg TON Catal.: 0.01 mmol [54]
{(Ph2PO2)[WO(O2)2]4}- 8 mL 128 Oxid.: 49 mmol°©
(sal de TBA) Select. = 100% Sub.: 15 mmol
epoxido Ap6s 3h
T=75°C

(a) Conversao determinada com base na drea dos picos obtidos por cromatografia gasosa; nimero de
TON determinado pela quantidade de produtos/quantidade de catalisador usado; (b) Selectividade
corresponde a % do produto, em relacdo a quantidade de reagente que reagiu; (c) nestes casos o H2O»

usado foi a 15%.
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3.2 NOVOS SISTEMAS CATALITICOS PARA A OXIDACAO DE CIs-CICLOOCTENO

Neste trabalho a reaccio de oxidacao de cis-cicloocteno foi estudada com diversos
polioxotungstatos do tipo Keggin e do tipo sanduiche como catalisadores. Neste estudo
usaram-se sempre os sais de TBA dos diferentes anides. Testaram-se também como
catalisadores os peroxocomplexos preparados. Usando BWiiMn como catalisador,
efectuaram-se estudos em diferentes condicdes a nivel de quantidade de catalisador,
substrato (sub), solvente (CH3CN) e H2O2 a 30%. As melhores condi¢des obtidas foram
utilizadas para os restantes catalisadores. Verificou-se que a selectividade foi sempre de

100% para o 1,2-epoxiciclooctano (Esquema 3.4).

cis-cicloocteno 1,2-epoxiciclooctano

Esquema 3.4. Reaccao de oxidacao de cis-cicloocteno.

Na auséncia de qualquer catalisador a reaccao de oxidagao de cis-cicloocteno com
H202 na proporcdao molar sub/oxidante=1:9 (1 mmol de substrato em 1.5 mL de
acetonitrilo), ap6és 6h a temperatura de 80°C, ocorre com 100% de conversio em
1,2-epoxicicloctano. No entanto, a temperatura ambiente, nas mesmas condicdes, nao se
observa reac¢do. Ao diminuir a razdo sub/H20O3, a conversao de cis-cicloocteno diminuiu
a temperatura de 80°C, para o mesmo tempo de reacgdo. Para a razado 1:3, observou-se a
conversdo aproximada de 50% de substrato, enquanto numa razdo 1:2 a conversao foi
30%. Finalmente, numa razao 1:1 apenas 4% de cis-cicloocteno foi epoxidado. No caso de
se realizar a reaccdo de oxidacdo de 1 mmol de substrato em 5 mL de CH3CN, a
temperatura de 80°C, com razdes molares sub/HxO2 1:6, 1:3, 1:2 e 1:1, obtém-se
conversdes de 15%, 2%, 0% e 0%, respectivamente, apds 6h de reaccdo. Em face destes
resultados efectuaram-se os ensaios de oxidacdo «catalitica de cis-cicloocteno
preferencialmente nas condigdes em que a oxidacdo do cis-cicloocteno com H»O2, na
auséncia do catalisador, era nula ou minima.

Uma possivel razdo para a reaccao de oxidacao de cis-cicloocteno poder ocorrer na

Z

auséncia de catalisador é a possivel existéncia em solucdo de uma espécie que tenha
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propriedades epoxidantes, como o acido peroximidico %, formado pela reaccdo entre o
H20:z e o acetonitrilo. No entanto, através das analises cromatograficas, ndo se observou a
presenca de acetamida nas reacgdes efectuadas, produto que se deveria observar caso o
acido peroximidico estivesse envolvido na epoxidagao de cis-cicloocteno.

Nas secgdes seguintes apresentam-se os resultados obtidos, organizados por tipo

de catalisador.

3.2.1 POLIOXOTUNGSTATOS DO TIPO KEGGIN

Na Tabela 3.4 encontram-se descritas as condi¢des testadas na oxidacdo de
cis-cicloocteno com H2O2 em acetonitrilo sob refluxo (T =80°C), na presenca do sal de
TBA do BW1iMn. Na Figura 3.3 e Figura 3.4 apresentam-se os valores de conversao

obtidos, ao longo do tempo, nessas condigdes.

Tabela 3.4. Condicoes testadas na oxidagao do cis-cicloocteno na presenca de BW11Mn

Catalisador Substrato Razao Molar CH3CN H>02 30%
(umol) (mmol) Sub/Cat (mL) (mmol)
Mn1 15 1 667 5 6
Mn2 15 1 667 5 3
Mn3 5 2 400 15 3
Mn4 5 3 600 1.5 4
Mn5 5 3 600 15 3
Mn6 5 6 1200 15 6
Mn7 5 12 2400 15 12
Mn8 5 18 3600 1.5 18
Mn9 5 18 3600 1.5 24

Para estudos com razdo substrato/catalisador menores que 700, verifica-se, da
analise da Figura 3.3, que os melhores resultados foram os obtidos para as condigdes Mn4
e Mnb5, ja que se obtém sensivelmente a mesma percentagem de conversdo e valores de
TON (aproximadamente 95%, 576 e 558 TON, respectivamente) num tempo idéntico.
Verificou-se que no caso da experiéncia Mnl também se observaram bons resultados
(96%, 640 TON). No entanto, neste caso a conversao na auséncia de catalisador é de cerca

de 15%. Assim, decidiu-se utilizar as condigdes da experiéncia Mn5 nos estudos com
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outros catalisadores. Efectuaram-se ainda alguns estudos com uma relacdo molar
sub/H202=1:3 (1 mmol de substrato em 1.5mL de acetonitrilo) e quantidades de
catalisador iguais a 0, 1.5, 2.8 e 5 pmol, tendo sido obtidos valores de conversao de 50, 89,
89 e 97%, respectivamente. Em qualquer dos casos, a presenca do catalisador provocou

um aumento significativo da conversdo em relacdo ao branco, para o mesmo tempo de

reaccao.

100

640 576 558

80

376
467
60 -
40
20 -
0 4
Mnl Mn2 Mn3 Mn4

1h m2h m3h m4h E5h m6h m7h

Conversao (%)

Mn5

Figura 3.3. Reaccdo de oxidacao do cis-cicloocteno nas varias condicdes testadas, ao
longo do tempo, na presenca do catalisador BW11Mn; os valores que se apresentam
correspondem ao niamero de TON de cada um dos ensaios ao fim de 7h.

Quando se usam maiores razdes sub/cat (condicdes Mn6 - Mn9), utilizando as
mesmas condigdes da experiéncia Mn5 no que diz respeito ao catalisador (5 umol, em
1.5 mL de CH3CN), mas aumentando a quantidade de substrato e mantendo a mesma
proporcao de HxO2/sub=1 ou entdo H»xO2/sub=1.33 (Tabela3.4), verifica-se um
aumento de TON em relacdo as experiéncias Mnl a Mn5, embora este ndo seja
acompanhado de aumento de conversao. Por observagao da Figura 3.4 verifica-se que, até
a razao molar sub/cat = 2400, se obtiveram bons resultados (conversdes aproximadas de
70% num tempo de 6 horas) o que equivale a 1680 TON (experiéncia Mn7). No caso da

experiéncia Mn8 e Mn9 os valores de TON sao ainda elevados, mas acompanhados de

um decréscimo na conversao.
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Figura 3.4. Evolucao da reaccao de oxidacao de cis-cicloocteno com razdes sub/cat entre
1200 e 3600, na presenca do catalisador BW11Mn; os valores que se apresentam
correspondem ao valor de TON de cada um dos ensaios ao fim de 6h.

Os resultados obtidos na oxidac¢do do cis-cicloocteno usando os sais de TBA dos
anides BW12, BW11, BW11Mn, BW11Fe e BW1iRu como catalisadores, nas mesmas
condicdes da experiéncia Mn5 da Tabela 3.4, encontram-se na Tabela 3.5 e na Figura3.5I e
II. Verifica-se que os catalisadores BW12, BW11 e BW11Mn apresentam actividade
semelhante, praticamente com 100% de conversdo, atingindo 588 TON ao fim de 7h.
Assumindo que a reaccdo de epoxidacdo corresponde a transferéncia de um atomo de
oxigénio para o cis-cicloocteno, sendo por isso a estequiometria de uma mole de H>xO»
consumido por cada mole de epdxido formado, pode concluir-se que, na presenca de
qualquer destes trés catalisadores, a eficiéncia do catalisador na utilizacdo de H>O» foi
acima dos 98% e atingiu-se mesmo os 100% para BWi1. J4 no caso de BW11Ru foram
atingidos apenas 348 TON com uma eficiéncia de utilizacdo do HxO2 de 60% e no do
BWi1Fe, 138 TON com 26% de eficiéncia de utilizacdo do H2Oz, ap6s 7h de reaccéo.

Os polioxoanides mono-substituidos estudados também podem funcionar como
catalisadores da decomposicao do H20O», diminuindo assim a quantidade de oxidante
envolvido na reaccio de epoxidagio. E conhecido da literatura que os anides
[PW11M(H20)O39]™, M = Felll, Mnll e Rulll catalisam a decomposicao de H>O2 durante a
reac¢do de oxidagdo de ciclo-hexeno por H2O2, em acetonitrilo . Para as reacgdes de
oxidagdo catalisadas por estes polioxoanides de fosforo ndo foi possivel relacionar os

valores de conversdo com a velocidade de decomposigdo do H2O2 2.
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Tabela 3.5. Resultados obtidos na reaccao de oxidacao de cis-cicloocteno catalisada por
diferentes POMs, ao fim de 7 horas(@.

Catalisador ~ Conversao (%) H202 (%) () TON
BW12 97 2 582
BWn1 98 2 588
BW11Mn 93 5 558
BWi1Fe 23 10 138
BW11Ru 58 3 348
Nenhum 4 ——— ———

(a) 3 mmol de cis-cicloocteno, 5 pmol de POM, num sistema homogéneo

com 1.5 mL de CH3;CN, 3 mmol de H2Oz (30%), sob refluxo; (b) quantidade

de H>O» existente na reaccdo ao fim de 7h, em percentagem, relativamente

ao H>O7 adicionado.

A reaccdo de decomposicdo catalitica do H2O2 por alguns metais de transicdo
ocorre através da quebra homolitica da ligagdo O-O ou O-H do H»O», formando-se
radicais hidroxilo (*OH) ou hidroperoxilo (*OOH), que reagem entre si e com HxO»,
acelerando a sua decomposi¢do ndo produtiva e originando produtos organicos com baixa

selectividade 3335, Embora os metais de transi¢do referenciados sejam conhecidos por

promoverem estes mecanismos homoliticos, no presente trabalho ndo se observaram
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Figura 3.5. (I) Evolucao da reaccao de oxidacao de cis-cicloocteno (3 mmol) catalisada
por varios POMs (5 pmol), com 1.5 mL de CH3CN e na presenca de H202 30% (3 mmol);
(IT) Decomposicao do H202 na oxidagao de cis-cicloocteno na presenga de varios POMs.
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outros produtos para além do 1,2-epoxiciclooctano. Quando se efectuaram as reacgdes na
presenca de 2,6-di-t-butil-4-metilfenol (BHT), um cacador de radicais, obtiveram-se os
mesmos valores de conversao e selectividade que na sua auséncia, o que sugere que nao
ha radicais que interfiram na evolugdo da reaccao. No caso do BW11Mn néao se observou a
decomposicao do H2O», ja que a eficiéncia de uso do peréxido de hidrogénio foi de 98%.
Ja para o caso de BW11Ru e BW11Fe, verificou-se uma eficiéncia muito mais baixa. Apesar
dos polioxoanides com Mn!ll serem bons catalisadores de decomposi¢cdo do H20O», neste
caso a reaccao de epoxidagdo de cis-cicloocteno deve ser mais favordvel, dai a eficiéncia
tdo elevada, ndo acontecendo o mesmo com os outros dois metais, podendo haver uma
competicdo entre os dois tipos de reacgdo possiveis. Na Figura 3.5 II verifica-se que no
caso de BW11Ru e BW11Fe, a destruicdo do H2O2 é muito rapida, o que da indicagdo da
decomposicdo do mesmo por estes dois polioxoanides, ja que a evolugdo da reaccao
[Figura 3.5 I] ndo é proporcional ao gasto de HxOx.

Nao se encontra na literatura nenhuma informacdo sobre a estabilidade dos
borotungstatos na presenca de H2O2 em acetonitrilo, o que ndo acontece com os
fosfotungstatos 27657 e os silicotungstatos 2257. Neste trabalho efectuaram-se alguns
ensaios na auséncia de substrato em condic¢des idénticas as condi¢des de catalise. Por meio
de espectroscopia de RMN de 1B verificou-se que as solugdes contendo BW12 originaram
apenas um pico na zona dos -18.3 ppm, o que significa que ndo houve decomposicao do
anido. Para qualquer dos polioxoanides mono-substituidos ndo se observou nenhum pico
no espectro de RMN de 1B, visto que todos os anides com metais de transi¢do aqui
estudados sdo paramagnéticos, podendo-se assim dizer que, provavelmente, ndo houve
decomposi¢do em BW12 ou em qualquer outra espécie contendo boro.

Efectuou-se igualmente, apds os estudos de catdlise, a andlise dos catalisadores,
por espectroscopia de infravermelho, colocando uma gota da mistura reaccional numa
pastilha de KBr e deixando-a secar. Ao analisar o espectro obtido (Figura 3.6) verificou-se
que este mantém o aspecto inicial. Portanto, nestas condi¢des ndo se observou qualquer
espécie intermedidria com H»O2 coordenado, o que ndo exclui a possibilidade de esta
poder existir durante a reac¢do 338, No entanto, a decomposicdo do catalisador em BW12
ndo poderia ser observada por esta técnica j4 que os espectros de IV de BWi2 e de

BW11Mn serem muito semelhantes 26,
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Figura 3.6. Espectro de infravermelho de BW11Mn (5 umol) antes (2) e depois (b) da
oxidacdo de cis-cicloocteno (3 mmol) pelo H202 30% (3 mmol), em 1.5 mL de
acetonitrilo em refluxo durante 6h.

3.2.2 POLIOXOTUNGSTATOS DO TIPO SANDUICHE

Nos estudos efectuados com anides do tipo sanduiche utilizaram-se os compostos
Fe4(PWo)2, Co4(PWo)2 e Mns(PWo)2, em condicdes semelhantes as usadas com os

catalisadores ja referidos. Na Tabela 3.6, Figura 3.7 e Figura 3.8 podem-se observar os

resultados obtidos em trés condices.

No caso das reac¢des com sub/cat = 250, verificou-se que, ao fim de 6 horas, para a
razdo molar H2O2/sub =1, se obteve 66% e 72% de conversao para o Cos(PWy)2 e para o
Mny(PWy)2, respectivamente, o que corresponde a 165 e 180 TON. No caso de se utilizar
uma razdo molar H>Oz/sub = 2 obtém-se 100% de conversao (250 TON) para ambos os
catalisadores. Estas reac¢des ocorreram com um aumento gradual da conversdo até as 6h
de reacgdo, para a razao molar H2O2/sub =1, enquanto para H2O2/sub = 2 a oxidacao de
cis-cicloocteno é extremamente rapida com ambos os catalisadores, obtendo-se valores

acima dos 86% de conversao ao fim de 1h de reacc¢do [Figura 3.7 - M4(PWo)2]. No caso de
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Co4(PWo)2 observa-se a formacdo de 100% de 1,2-epoxiciclooctano ao fim de 2h de

reaccao.

Tabela 3.6. Resultados obtidos na reaccao de oxidacao do cis-cicloocteno catalisada por

diferentes POMs de sanduiche, ao fim de 6 horas®.

Catalisador POM®  Substrato® H202®) Conversio H202) TON
(umol) (mmol) (mmol) (%) (%)

Co4(PWo)2 4 1 1 66 25 165

4 1 2 100(d) 40 250
________ S 3 __3____ 8 ___9_ __m_

Mny(PWjo)2 4 1 1 72 18 180

4 1 2 100 32 250
________ S 33 .. ___L___80

Fes(PWo)> 5 3 3 68 18 408

(a) reaccdo realizada sob refluxo e com 1 mL de CH3sCN quando POM =4 umol ou
1.5 mL de CH3CN quando POM =5 umol; (b) quantidades utilizadas na reaccao de
oxidagdo de cis-cicloocteno; (c) quantidade de H>O» existente na reaccdo ao fim de 6h, em

percentagem; (d) ao fim de 2h.
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Co4(PW9)2-1 m Mn4(PW9)2-1 = Co4(PW9)2-2 m Mn(PW9)2-2

Figura 3.7. Reaccao de oxidagao de cis-cicloocteno (1 mmol) usando como catalisadores

os POMs de sanduiche (4 pmol), com 1 mL de acetonitrilo e a 80°C. M4(PWpy)2-n,

M = Co, Mn; n =1 (H202/sub = 1), n = 2 (H203/sub =2).

Quando se utilizou a razdo molar sub/cat =600 e HxOz/sub=1 (Tabela 3.6)

obtiveram-se valores de conversdo entre os 68 e 0s 85%, o que corresponde a 504, 420 e
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408 TON para Cos4(PWo)2, Mns(PWo)2 e Fes(PWo)2, respectivamente, ao fim de 6h de
reacgdo. Verificou-se que Mns4(PWo)2 e Fes(PWo)2 originam o maior valor de conversdo ao
fim de 1h de reacgdo, ndo se observando um aumento significativo até as 6 horas. No caso
do Co4(PWo)2, apds a obtengdo de 52% ao fim de uma hora, a conversdo aumenta

gradualmente até a obtencdo de 85% ao fim de 6h de reaccdo (Figura 3.8).
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Figura 3.8. Reaccdo de oxidacao de cis-cicloocteno (3 mmol) catalisada por varios POMs
de sanduiche (5 pmol), com 1.5 mL de CH3CN e na presenca de H202 30% (3 mmol).

As reac¢des com sub/cat = 600 e H2O2/sub =1 tiveram lugar com eficiéncia para o
uso de HxO» bastante elevada, acima dos 82%, para todos os catalisadores, chegando a
atingir 93% no caso do Co4(PWo)>. Para reaccdes em que sub/cat = 250, obtém-se valores
da eficiéncia do uso do H2Oz acima de 74%, maiores para a relacdo H2O2/sub =1 do que
para H>Oz/sub =2 (com 1 mmol de H2O», 88% de eficiéncia para ambos os catalisadores,
com 2 mmol de H2O», 83 e 74% para Cos(PWo)2 e Mns(PWo)», respectivamente).
Efectuaram-se alguns ensaios com os catalisadores Cos(PWo)2 e Mns(PWo)2, em
condi¢des semelhantes as referidas na literatura num estudo com o Fes(PWo)2 48, em que
os autores usaram uma relagdo molar H>O2/sub = 0.25 (sub/cat = 250), a temperatura
ambiente, ndo se tendo observado qualquer actividade catalitica ao fim de 24h, com
ambos os compostos. Se, nas mesmas condicdes, se aumentar a quantidade de peréxido
de hidrogénio (H2O2/sub = 1), verifica-se que ao fim de 24h o Co4(PWo)2 e 0 Mns(PWo)>,

apresentam apenas 2% e 13% de conversao, respectivamente. Concluiu-se, assim, que os
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resultados obtidos a temperatura ambiente ndo eram muito promissores. Efectuaram-se,
ainda alguns ensaios, a temperatura de refluxo, nas condicdes com deficiéncia de HxO»
acima indicadas (H202/sub = 0.25 e sub/cat = 250), verificando-se que para o Cos(PWo)2
se obtém uma conversao de 19% ao fim de 6h, o que corresponde a uma eficiéncia de 76%
no uso de HxO». Ja para o Mns4(PWo)2 obteve-se uma conversdo de 22% ao fim de 6h,
correspondendo a 88% de eficiéncia no uso de H2O,. Este valores de conversdo sao

relativamentee bons ja que o oxidante apenas permitia atingir no méaximo 25% de

conversao.
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Figura 3.9. Espectro de infravermelho do POM de sanduiche Mn4(PWo)2 (5 pmol) antes
(2) e depois (1) da oxidagao do cis-cicloocteno (3 mmol) pelo H202 30% (3 mmol), em
1.5 mL de acetonitrilo, a 80°C.

Tal como com os borotungstatos, também se efectuou a andlise por espectroscopia
de infravermelho dos catalisadores, no final da reaccao. Verifica-se que o tracado do
espectro do catalisador permanece inalterado (Figura3.9). Nado se efectuando mais
nenhuma andlise quanto a estabilidade destes catalisadores. No caso do Mns(PWo)2
observou-se mudanca na cor da solugdo, que passou de amarelo a rosa, o que deve

corresponder & oxidagdo do manganés a Mnlll.

3.2.3 PEROXOCOMPLEXOS

No estudo dos peroxocomplexos preparados, como catalisadores de epoxidagao,

efectuaram-se ensaios utilizando as condi¢des do ensaio Mn5 (Tabela 3.4), de forma a
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possibilitar a comparacdo de resultados com os borotungstatos e com os polioxoanides de
sanduiche (5 pmol de catalisador, sub/cat =600, 3 mmol de oxidante, H2O2/sub =1,
1.5 mL de acetonitrilo, temperatura de refluxo). Observando a Figura 3.10 pode-se dizer
que o peroxocomplexo P-THA [W203(0O2)4*] apresenta bons resultados, obtendo-se 100%
de conversao apoés 4h de reaccgdo, correspondendo a 600 TON. A sua evolugdo mostra um
rapido aumento do valor de conversdo durante a primeira hora de reaccdo,
correspondente a 68%. Depois da primeira hora, o aumento da conversao torna-se mais
lento. No caso do peroxocomplexo P-BTBA [BO4{WO(O2)2}4>] regista-se a obtengdo de

76% de conversao ao fim de 6h de reaccdo (456 TON), sendo o aumento da conversao ao

longo do tempo bastante gradual.
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Figura 3.10. Evolucao da percentagem de conversao na reaccao de oxidacao de cis-
cicloocteno (3 mmol) catalisada pelos peroxocomplexos (5 pumol) P-THA e P-BTBA, com
1.5 mL de CH3CN e na presenca de H2O2 30% (3 mmol). Entre paréntesis apresentam-se

os resultados em TON.

Estd descrito que os peroxocomplexos podem, eles proprios, ser bons agentes
oxidantes, ndo sendo por isso necesséria a adicdo de um oxidante para que a reacgdo de
oxidagdo ocorra %. Dai ter-se efectuado experiéncias para cada um dos peroxocomplexos
sem a adi¢gdo de H2O2 mas mantendo todas as outras condi¢des. No entanto, verificou-se
que nao houve formagdo de qualquer produto da oxidagdao de cis-cicloocteno. Para estes

compostos ndo se efectuou qualquer estudo de estabilidade durante e apds os ensaios de

catélise oxidativa.
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3.2.4 DISCUSSAO E COMPARACAO COM A BIBLIOGRAFIA

Na Tabela 3.7 reuniram-se os valores de conversdao, TON e eficiéncia de H>O»
obtidos na oxidacdo de cis-cicloocteno nas mesmas condi¢des para todos os catalisadores
testados. Verifica-se que o melhor resultado foi obtido com o peroxocomplexo P-THA,
obtendo 600 TON ao fim de 4h de reaccdo. No entanto, todos os outros catalisadores, com
excepcao de BW11Ru e BWi1Fe, apresentaram bons resultados incluindo a eficiéncia de
uso do H>O», j& que os valores obtidos sdo superiores a 60% . Nas condicdes estudadas,
os anides de Keggin (exceptuando BWiiRu e BWiiFe) mostraram ser melhores
catalisadores do que os anides sanduiche. O maior valor de TON (1680) foi obtido para o
anido BW11Mn nas condigdes referidas na Figura 3.4. Além disso, verificou-se que tanto os
borotungstatos como os polioxoanides sanduiche mantém a sua estrutura inalterada apos

a catalise.

Tabela 3.7. Resultados obtidos nas mesmas condi¢ées com todos os catalisadores
utilizados na oxidagio do cis-cicloocteno, apos 6h de reacgao ).

Catalisador Conversao TON Eficiéncia do H202
(%)
BW12 97 570 >99
BW11 98 582 >99
BW11Mn 93 528 >99
BW11Ru 58 318 56
BWii1Fe 23 114 22
Co4(PWo)2 85 504 93
Mny(PWy)2 70 420 82
Fey(PWo)2 68 408 83
P-THA®) 100 600 —
P-BTBA 76 456 -

(a) Condigdes: 3 mmol de cis-cicloocteno, 5 umol de POM, num sistema
homogéneo com 1.5 mL de CH3CN, 3 mmol de HxO2 (30%), sob refluxo;
(b) resultado ao fim de 4h.

Nas Tabela 3.1, Tabela 3.2 e Tabela 3.3 apresentou-se um resumo dos trabalhos

publicados sobre o uso de polioxotungstatos dos tipos Keggin e sanduiche e dos
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peroxotungstatos na catélise de transformagdes oxidativas do cis-cicloocteno com H>O».
Comparando estes resultados com os apresentados nesta dissertacao, pode-se dizer que os
resultados obtidos no nosso trabalho sdo muito bons, ja que, dos trabalhos publicados e
que apresentam melhores valores de TON 3234364052 apenas o de Mizuno e seus
colaboradores 40 (com y-[SiW10034(H20)2]*, TON = 125, obtido com mais de 99% de
eficiéncia de H2Oz ao fim de 2h, em CH3CN e a 32°C) se pode verdadeiramente comparar
com estes. Os outros trabalhos, apesar de apresentarem bons valores de TON, até mesmo
a temperatura ambiente, utilizam solventes com um grau de toxicidade elevado e, assim,
tal como Hill e seus colaboradores afirmaram, essa toxicidade anula qualquer “boa
inten¢do” no uso de um agente oxidante benéfico para o ambiente, como o H2O2 47.

Os valores de TON na oxidacdo de cis-cicloocteno obtidos pelo grupo de
Neumann, tanto com compostos mono-substituidos como de sanduiche dependem da
natureza dos metais de transicdo presentes, quer na lacuna quer na cintura dos anides de
sanduiche. Os melhores resultados foram obtidos com o anido mono-substituido
[PW11PdOs39]°- (2835 TON ao fim de 24h) e com o de sanduiche [WZnM!(ZnWoO34)2]12-
(M =Mn, 2300 TON ao fim de 20h; M = Pd, 2660 TON ao fim de 24h; M = Rh, 2625 TON
ao fim de 24h) 3234, No entanto, estes resultados apenas se obtém em sistemas bifésicos,
com solventes clorados, ndo sendo reprodutiveis em solventes como o acetonitrilo 32-3436,
Neumann e seus colaboradores sugerem que a elevada actividade destes polioxoanides de
sanduiche se deve a interaccdo do metal M e do W vizinho com o H>O», obtendo-se um
composto intermedidrio com um grupo hidroperéxido ou peroxo coordenado ao W e um
grupo 6xido ou peroxo coordenado ao M 18.22.27,.28,32,61-63 O mesmo ndo deve acontecer no
caso de se substituir o W ou o Zn por outro metal M, ji que nestes casos a actividade
catalitica decresce significativamente 3336, Verificou-se também que os compostos
[MHI(PW9Os4)2]'2 com M =Fe ou Mn, dois dos que se testaram neste trabalho, ndo
apresentaram qualquer actividade catalitica nas condi¢des usada por Neumann 3233,
Assim, pode-se concluir que os resultados obtidos no nosso trabalho apresentam valores
de TON promissores, uma vez que foram obtidos apds 6h de reaccdo, enquanto que os
apresentados por Neumann e seus colaboradores foram obtidos apds 20 a 24h de reacgdo.

Além disso, eles apresentam a grande desvantagem de usar solventes clorados.

106



CAPITULD 3

O grupo de Mizuno efectuou os ensaios usando tanto o oxigénio como o peréxido
de hidrogénio como oxidantes. Quando efectuaram os ensaios com os compostos
y-[SiW10034(H20)2]% e v-[SiW10{Fe(OH2)}>O3g]¢, utilizando H20» como oxidante, em
CH3CN, obtiveram valores de TON na ordem dos 125 (2h) e 24 (24h), respectivamente. No
entanto, estes valores sdo bons, porque a quantidade de oxidante usada foi baixa e, assim,
a eficiéncia de H2O> foi superior a 99% para ambos os casos 453940, Comparando com os
resultados apresentados no nosso trabalho, verifica-se que com alguns borotungstatos se
obtiveram resultados comparaveis, quer a nivel de TON, quer a nivel de eficiéncia de
H2O2 (por exemplo, na presenca de BW11 obtém-se 588 TON apds 6h com 99% de
eficiéncia), mas exigindo uma temperatura de reaccdo mais elevada. Posteriormente,
Mizuno e seus colaboradores realizaram ensaios semelhantes usando O2 como oxidante,
obtendo valores de TON bastante elevados (10000). No entanto, estes resultados com O2
foram obtidos a 83°C, ap6s 385h de reaccdo e utilizando uma mistura de 1,2-CoHsCl>
(1.5 mL)/CH3CN (0.1 mL) como solvente 21,

O grupo de Griffith tem efectuado muitos estudos utilizando peroxocomplexos, e
os mais estudados na oxidacdo do cis-cicloocteno foram [W2(O3)(O2)4]%> e
{XO4[W(O)(O2)]4}3, X =P e As, variando o catido para estudar o seu efeito na actividade
catalitica dos anides na presenca de H202. No caso do peroxocomplexo [W2(O3)(O2)4]*
obtiveram valores de TON de 300 e 346 com sais de THA e PPhgy, respectivamente, apos
3h de reacgdo 3. Utilizando o complexo de Venturello, com X =P ou As, obtiveram 1080
TON, ao fim de 3h de reacgdo 52. Comparando com os resultados apresentados no nosso
trabalho, verifica-se que apenas os obtidos pelo grupo de Griffith com os compostos de
Venturello ddo melhores valores de TON. No entanto, para o caso do sal de THA do
peroxocomplexo [W2(03)(02)4]> (P-THA) os resultados obtidos no nosso trabalho sdo
melhores, ja que se obtiveram 600 TON apés 4 horas de reaccdo, enquanto Griffith
descreve 300 TON ao fim de 3h de reaccdo. De referir ainda que a grande desvantagem do
trabalho de Griffith e seus colaboradores é o solvente usado, o benzeno, que apresenta

reconhecida toxicidade elevada.
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3.3 CONCLUSOES

Um dos objectivos do estudo apresentado nesta parte da dissertacdo, capitulos de
catdlise, era o desenvolvimento dum sistema catalitico eficiente que possibilitesse a
utilizacdo do peréxido de hidrogénio na oxidacdo de compostos organicos, neste caso, de
alcenos. Assim, efectuaram-se estudos de forma a testar o potencial catalitico dos varios
polioxotungstatos e também de alguns peroxocomplexos. Estes ensaios foram realizados
em sistema homogéneo, usando acetonitrilo como solvente e H>O» como oxidante.

Na epoxidagdo do cis-cicloocteno obteve-se, com qualquer dos catalisadores
testados, 100% de selectividade para o 1,2-epoxiciclooctano. Nesta reaccdo o catalisador
mais activo foi o peroxocomplexo P-THA, com 600 TON ao fim de 4 horas de reacgdo. Os
borotungstatos apresentaram uma actividade catalitica bastante boa, obtendo-se valores
de conversao acima dos 90% (TON>540) e eficiéncia do uso do H2Oz acima dos 99%, com
os catalisadores BW12, BW11 e BW11Mn. Além disso, obteve-se um valor de TON de 1680
apos 6 horas de reaccdo com BW11Mn, alterando as condigdes reaccionais, no que diz
respeito a razdo molar sub/cat, mas mantendo todas as outras condigdes. Dos estudos
efectuados sobre a estabilidade dos catalisadores, pode-se dizer que tanto os
borotungstatos como os polioxoanides do tipo sanduiche mantém a sua estrutura

inalterada apds as reacgdes de catalise nas condigdes de reaccdo do cis-cicloocteno.
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4.1 INTRODUCAO

Os terpenos podem ser encontrados em todas as partes das plantas e ocorrem
ainda em musgos, algas e liquenes. Tais compostos tém sido usados desde a antiguidade
como aromatizantes, conservantes, perfumes e medicamentos, tanto na forma de extractos
como de 6leos 13, Os terpenos sdo considerados uma das fontes mais abundantes de
compostos quirais que podem ser transformados em outros produtos com interesse
comercial para a industria, por exemplo de perfumes e farmacéutica 4. Estes compostos
apresentam estruturas diversas, que podem sofrer varios tipos de reaccdes de oxidagdo. A
funcionalizacdo de terpenos insaturados ocorre geralmente via epéxido, que pode sofrer
rearranjo a alcoois, compostos carbonilicos e outros produtos resultantes de rearranjo do
esqueleto carbonado ©.

Neste capitulo apresentam-se, como aplicagdo pratica dos estudos anteriores com o
cis-cicloocteno, os resultados obtidos na oxidacdo catalitica de geraniol (1), nerol (2) e
(+)-3-careno (3) (Esquema 4.1), com H2Op, na presenca dos sais de TBA de BW12, BW11 e
BW11M, Ml = Mn, Fe e Ru. Realizaram-se ainda estudos de oxidacdo dos monoterpenos

aromaticos carvacrol (4) e timol (5) (Esquema 4.1), com alguns borotungstatos.

CH,OH HO,
AN 2 AN
CH,OH
OH
2 3 5

Esquema 4.1. Estruturas dos monoterpenos estudados.

1

O geraniol e o nerol sdo substratos muitas vezes utilizados no estudo da
regioselectividade associada a um sistema catalitico. Ambos apresentam duas ligacdes
duplas capazes de receber um dtomo de oxigénio, formando-se o monoepéxido 2,3 ou o
6,7. Em alguns sistemas cataliticos pode mesmo haver a formacdo do diepéxido
(Esquema 4.2) >7-11, Em sistemas em que pode ocorrer a coordenagdo do grupo alcool com
o catalisador, facilitando a transferéncia de oxigénio, verifica-se muitas vezes a formacao

do 2,3-epoxigeraniol como produto preferencial (Figura 4.1.) 1214,
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«/CHOH ? cnon «/CHOH ? croH
o) o

Geraniol 2,3-epoxido 6,7-epoxido 2,3,6,7-diepdxido

Esquema 4.2. Estruturas dos possiveis produtos de epoxidagao de geraniol.

O grupo de Sharpless foi o primeiro a descrever a epoxidacao regioosselectiva de
alcoois alilicos, nomeadamente do geraniol, com um sistema envolvendo VO(acac)2, um
ligando opticamente activo e TBHP como oxidante 1516, Katsuki observou o mesmo
comportamento com catalisadores de titdnio; no entanto, o grau de regiosselectividade

depende do catalisador de titdnio usado 17.

CH,OH

/—, t-BuOOH t-Bu
R

R

O ~-]
MOR)n ™ ( OR)n-zM‘/

O

O/
2 .
Z @
7 2
/Z'-\O/
=

O alcool alilico, TBHP

R/<I/ OH + +BuOH

Figura 4.1. Mecanismo de transferéncia de oxigénio electrofilico do intermediario do
tipo peroxo para a dupla ligacdo de um alcool alilico 14

O (+)-3-careno é um monoterpeno com apenas uma ligacdo dupla, onde a
transferéncia de oxigénio serd idéntica ao referido para outros alcenos (Figura 3.2), mas
que pode dar informagdes importantes sobre a estereosselectividade da reaccdo de
epoxidacgdo.

No caso dos monoterpenos fendlicos, carvacrol e timol, a transformacdo oxidativa
mais comum destes compostos é a sua conversdao em quinonas. Em geral a preparacao de
quinonas requer o uso de quantidades estequiométricas de alguns oxidantes

ambientalmente inaceitaveis, que passam por substancias como 6xido de merctrio,
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trifluoroacetato de mercario, diéxido de chumbo, trioxido de crémio,
2,3-diciano-5,6-dicloro-p-benzoquinona (DDQ), nitrato ou sulfato de cério e amonio,
diéxido de manganés, sulfato de manganés(Ill) ou acido periddico 18-20. Na tentativa de se
obterem condigdes cataliticas ambientalmente mais limpas, tém sido feitos ensaios com
perdxido de hidrogénio aquoso 2122. No entanto, os rendimentos obtidos em catélise com

H>0Oz ainda estdo muito longe de permitir o uso deste oxidante a nivel industrial 2324,

4.1.1 OXIDACAO DE TERPENOS CATALISADA POR COMPLEXOS METALICOS

Conhece-se uma grande variedade de complexos metdlicos capazes de, na
presenca de véarios oxidantes, catalisar a oxidagdo de terpenos, quer em fase homogénea,
quer heterogénea. No entanto, na presenga de HxOp, existem poucos trabalhos publicados,
merecendo referéncia os estudos realizados com metaloporfirinas 2528, com complexos de
Salen e Mn!ll 11,29 ¢ com o complexo organometélico MTO 3. No que diz respeito a catalise
heterogénea, usando o peréxido de hidrogénio como oxidante, encontra-se também uma
variedade de complexos com metais, como o MTO3, silicas contendo titanio 31,

alumina 3234 ¢, recentemente, uma metaloporfirina de Mn!!! suportada num zeolito .

4.1.1.1 OXIDAGAO DOS TERPENOS COM H202 CATALISADA POR POLIOXOMETALATOS

A primeira reac¢do de oxidacdo de geraniol com polioxotungstatos que se conhece
foi publicada por Finke e Droege em 1991, utilizando como agente oxidante o H2O2. O
polioxotungstato utilizado (Tabela 4.1) é referido pelos autores como um precursor do
catalisador activo 3. Nessa tabela referem-se ainda, de forma resumida e por ordem
cronolégica, os trabalhos publicados na literatura para a oxidagao de geraniol (e/ou nerol),
utilizando os polioxotungstatos do tipo Keggin, lacunares ou mono-substituidos e os do
tipo sanduiche como catalisadores ou precursores do catalisador activo. Nao se inclui na
tabela o trabalho apresentado nesta tese embora ja tenha sido em parte publicado 37. Até a
data ndo se encontraram quaisquer referéncias sobre a oxidacdo catalitica de geraniol e
nerol com H>Oz na presenca de anides do tipo Keggin, lacunares ou mono-substituidos,

excepto algum trabalho efectuado pelo nosso grupo 339 no qual foram utilizados os
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Tabela 4.1. Reac¢oes de oxidacdo de geraniol, em sistemas homogéneos, catalisadas por
polioxotungstatos na presenca de H202 a 30%.

Catalisador Solvente Conversao (%) ou Observagdes Ref.
TON?
CHsCN TON Catal.: 0.15 mmol [36]
[SiWo(NbO2)30s7]" 10 mL 97 Oxid.: 44 mmol
Produto Sub.: 29 mmol
OHOH Apos 1h
i)iLCHZOH T=82°C
1,2-CoH4Clo Conversao Catal.: 1 umol [40]
[WZnMna(ZnWoOs4)2]12- 1mL 97 % Oxid.: 2 mmol [41]
Produto: Sub.: 1 mmol
iﬁ/ T = ambiente
CH,OH
Select.b =96 %
CH3;CN Conversao Catal.: 0.15 mmol [42]
[PWo(NbO2)3037]6- 5mL 94 % Oxid.: 22.5 mmol
Produto: Sub.: 15 mmol
PH Apo6s 1h
iLCHZOH T =80°C
1,2-CoH4Clo Conversao Catal.: 0.5 pmol [43]
[WZnMno(ZnWoOsa)a]12- 1mL >95 % Oxid.: 1 mmol
[WZnZno(ZnWoeOss)a] 1> >95 % Sub.: 0.5 mmol
Produto: Ap6s 3h
T=20°C

"

CH,OH

Select. > 95 %

(a) Conversdao determinada com base na area dos picos obtidos por cromatografia gasosa; numero de

turnover determinado pela quantidade de produtos/quantidade de catalisador; (b) Selectividade corresponde
a % do produto, em relacdo a quantidade de reagente consumido.
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fosfotungstatos PW12, PW11 e PWiiM (M = Nill, Coll, Mnll, Mn!l, Felll ¢ Rulll) e os
silicotungstatos SiW12, SiW11 e SiW11M (M = Mn, Fe e Ru), verificando-se para qualquer
destes catalisadores que o produto principal obtido foi o 2,3-epoxigeraniol,
independentemente das condicoes testadas. Assim, na presenca de HxO2 a 30%, os
melhores resultados obtiveram-se com ambos os anides mono-substituidos de Mn!!!
(PW11Mn e SiW11Mn), obtendo-se 328 TON com valores de 82 e 73% de selectividade para
o 2,3-epoxigeraniol, respectivamente, ao fim de 3 horas, em acetonitrilo, a temperatura
ambiente.

Até a data ndo temos conhecimento de qualquer trabalho publicado sobre a
oxidagao de (+)-3-careno pelo H2O2 na presenca de polioxometalatos, excepto o trabalho
efectuado no nosso grupo 3, no qual foram utilizados os fosfotungstatos PW11 e PW11M
M =Nill, Coll, Mnll, Cul! e Felll). Este trabalho foi realizado em paralelo com trabalho
efectuado no mesmo laboratério utilizando metaloporfirinas de Mnll. Com as
metaloporfirinas verificou-se a obtencao de a-epdxido e B-epéxido, bem como de cetonas
alilicas (Esquema 4.3) 2627, No caso do trabalho efectuado na presenca dos fosfotungstatos
0 (+)-3-careno foi oxidado pelo peréxido de hidrogénio principalmente ao
a-3,4-epoxicarano, dependendo da quantidade de oxidante usado. No caso de usar até 4
equivalentes de H2O; a selectividade para o a-3,4-epoxicarano é de 100%, excepto para
PW11Ni; no entanto, a conversdo ndo ultrapassa os 20%, excepto para o PWi1, que
apresenta um valor de conversao perto dos 80%. No caso de usar 6 equivalentes de H2O»
a selectividade baixa consideravelmente mas a conversdo aumenta; apenas no caso do
PW11Co a selectividade se mantém nos 100% para o o-3,4-epoxicarano, embora a

conversdo nao seja muito significativa (18%) 38

P

a-3,4-epoxicarano 3-caren-5-ona
)-3-Careno

-3,4-epoxicarano 3-careno-2,5-diona

Esquema 4.3. Estrutura dos produtos de oxidacio do (+)-3-careno obtidos com as
porfirinas de MnlII 26,27,
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P

Tanto quanto nos é possivel saber, ndo ha nada publicado sobre a oxidacao
catalitica de carvacrol e de timol na presenga de POMs, excepto um trabalho efectuado no
nosso grupo 38. Neste trabalho foram utilizados apenas os fosfotungstatos PW11 e PW11M
(M =Nill, Mnll, Coll e Felll) e, para ambos os substratos, verificou-se a formagdo de mais
do que um produto de reacgdo (todos quinonas), quando esta foi efectuada a temperatura
de refluxo do acetonitrilo. Assim, na presenca de H2O2 a 30% observou-se que o carvacrol
apresenta conversdes na ordem dos 24 a 57% e o timol na ordem dos 37 a 70%, ap6s 6 a 8

horas de reaccao 38.

4.1.2 OXIDACAO DE TERPENOS CATALISADA POR PEROXOCOMPLEXOS

O dnico trabalho encontrado sobre a oxidacdo de geraniol na presenca de
peroxotungstatos, em meio homogéneo, foi publicado pelo grupo de Ishii em 1996. Nesse
trabalho utilizaram o sal de cetilpiridinio do complexo de Venturello, {PO4[W(O)(Oz2)2]4}%,
e H2O2 como oxidante, obtendo 83% de conversado ao fim de 1h a temperatura ambiente.
Registaram a obtencao preferencial de 2,3-epoxigeraniol, com 61% de selectividade, tendo
a reaccao sido realizada em CHCl3 13,

Para além deste trabalho, Mizuno e seus colaboradores efectuaram também um
estudo com peroxotungstatos na oxidagao de geraniol, mas em meio heterogéneo, usando
o complexo [W203(02)4(H20)2]%. Num primeiro estudo, verificaram que, utilizando o sal
de dodeciltrimetilaménio do peroxotungstato em agua, obtinham 85% de conversao ao
fim de 12h de reaccdo e a temperatura de 32°C, com 100% de selectividade para o
2,3-epoxigeraniol 4. No caso de imobilizarem este mesmo peroxotungstato em silica
modificada com um liquido iénico baseado em di-hidro-imidazol, observaram 95% de
conversdo, apos 4h de reaccdo a 60°C, mas utilizando uma razdo molar H>O2/sub = 0.2, o
que quer dizer que, efectivamente, a conversdo real é de 19%, mas com elevada eficiéncia
de uso do peréxido de hidrogénio e com selectividade para o 2,3-epoxigeraniol acima dos

95% 4.

4.2 NOVOS SISTEMAS CATALITICOS PARA A OXIDACAO DE GERANIOL E DE NEROL

A reaccdo de oxidagdo de geraniol e de nerol (Esquema 4.2 e Esquema 4.4) com

H2O:z foi estudada utilizando como catalisadores os polioxotungstatos do tipo Keggin, do
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tipo sanduiche e peroxocomplexos usados no caso do cis-cicloocteno. O 2,3-epdxido foi o
principal produto obtido em todas as reacgdes realizadas, quer para o geraniol, quer para

o nerol. As reac¢Oes tiveram lugar a temperatura ambiente, protegidas da luz.

@]
\
—_—
CH,OH CH,OH
Nerol 2,3-epoxinerol

Esquema 4.4. Reac¢ao de oxidacao de nerol.

4.2.1 POLIOXOTUNGSTATOS DO TIPO KEGGIN

Os polioxotungstatos utilizados como catalisadores na oxidacao de geraniol foram
BW12, BW11, BW11Mn, BW11Fe e BW11Ru. Para o caso de BW12 e BW11Mn, estudaram-se
dois sistemas diferentes, utilizando H2O2 em acetonitrilo (1:10) (condi¢des A) ou solucao
aquosa de H2O2 a 30% (condigdes B). O estudo da oxidacdo do nerol foi apenas efectuado

na presenca de peréxido de hidrogénio diluido.

4.2.1.1 OXIDACAO DE GERANIOL E DE NEROL NAS CONDICOES A

Para a realizacdo dos estudos cataliticos de oxidagao de monoterpenos com H2O2
diluido em acetonitrilo utilizou-se o anido BWi11Mn, na forma de sal de TBA
(TBABW11Mn) e de HDTMA (HDTMABW11Mn) e o BW12 (como sal de TBA). Na
Tabela 4.2 apresentam-se os resultados obtidos correspondentes a reaccao de oxidacao de
geraniol e de nerol, na presenca de varias razdes molares H>Oz/sub. Verificou-se, para
ambos os substratos, que com uma razdo molar H>Oz/sub =1 ndo se observa qualquer
oxidacdo pelo peroxido de hidrogénio na presenca de TBABW11Mn. No entanto, com
HoOz/sub =2 obtiveram-se 33 e 43% de conversao para o geraniol e nerol,
respectivamente, com valores de selectividade para o 2,3-ep6xido muito semelhantes (75 e
76%, respectivamente) apdés 3h de reaccdo. No caso de se usar uma razdo molar

H202/sub =3, observou-se um aumento bastante significativo na actividade catalitica
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deste POM, quer para o geraniol quer para o nerol, com valores de conversao de 96%; no
caso do geraniol, a selectividade para o 2,3-epéxido também aumentou (86%), enquanto
para o nerol ndo se observou qualquer alteragdo na selectividade do epéxido com este
aumento na razdao H2Oz/sub.

Com o HDTMABW11Mn observou-se, para a razao molar H>Oz/sub =3, uma
conversdo baixa (25 e 17% para geraniol e nerol, respectivamente), apés 3h de reacgao,
apesar de apresentar resultados de selectividade para o 2,3-epéxido semelhantes as
apresentadas pelo TBABW11Mn (85 e 79%, respectivamente). Com o BW12, nas mesmas
condigdes, os resultados da oxidacdo de ambos os substratos atingiram valores de
conversdo na ordem dos 80% apods 3h de reaccdo e com valores de selectividade para o
principal produto de reaccao, 2,3-ep6xido, da mesma ordem de grandeza das obtidas com

TBABW11Mn.

Tabela 4.2. Oxidag¢ao de geraniol e de nerol com H20z apés 3h @).

2,3-epoxido

Substrato Catalisador Razao molar Conversao Rendimento Selectividade
H>O02/sub (%) (%) (%)
Geraniol TBABW11Mn 1 0 0 0
TBABW11Mn 2 33 25 75
TBABW11Mn 3 96 83 86
HDTMABW11Mn 3 25 21 85
BWi2 3 80 70 87
Nenhum 3 0 0 0

‘Nerol ~ TBABWuMn o7 o~ 77 o~~~ 7 o~
TBABW11Mn 2 43 33 76
TBABW11Mn 3 96 73 76
HDTMABW11Mn 3 17 13 79
BW12 3 82 62 76
Nenhum 3 0 0 0

(a) 0.34 mmol de substrato, 5.06x10> mmol de POM, num sistema homogéneo com 1.5 mL de
CH3CN, utilizando H>O2 (30%) diluido em acetonitrilo (1:10), a temperatura ambiente e
protegido da luz.
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Verificou-se assim que o geraniol e o nerol apresentam reactividade semelhante.
Este facto ndo é inesperado e até ja foi observado antes com outro tipo de catalisadores 5.

Na Figura 4.2 pode-se ver a evolugdo da reaccdo de oxidagdo e da selectividade
para o 2,3-ep6xido com os sais de TBA de BW11Mn e BW12. No caso do TBABW11Mn nao
se observaram alteracdes significativas para a conversdo e para a selectividade, entre 1 e
7h de reaccao, obtendo-se mesmo 62 TON (num maximo de 67 TON), o que corresponde a
247 TOF, apo6s 15 minutos de reaccdo. Para BW12 verifica-se que a oxidacao de geraniol
ocorre mais lentamente, conseguindo atingir 94% de conversao, embora apés 7h de
reaccdo. Os dois anides apresentam comportamento idéntico no que respeita a

selectividade para o 2,3-epdxido.

100

80 - A
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0 60 120 180 240 300 360 420
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—&— Conversao BW11Mn —l— Select. BW11Mn —aA— Conversdao BW12 —@— Select. BW12

Figura 4.2. Oxidagao de geraniol (0.34 mmol) com H202 na presenca dos sais de TBA de
BW11Mn e BW12 (5.06x10-3 mmol), com 1.5 mL de CH3CN, utilizando H202 (30%)
diluido em acetonitrilo (1:10) numa razao molar H2O3/sub = 3. Os valores do grafico
menor correspondem a TBABW11Mn, em intervalos de tempo menores.

Ap0s obtencdo destes resultados, em que o TBABW11Mn originou boa conversao
ao fim de 30 minutos, apesar do valor de TON ser baixo (64), efectuaram-se experiéncias
preliminares, apenas com geraniol, de forma a testar a possibilidade de se reutilizar o
catalisador. Quando a reaccao deixou de evoluir, (ap6s 1h, 96% de conversdo) adicionou-
se mais geraniol e H>O2 a mistura reaccional, em proporcoes idénticas as iniciais. Este
procedimento foi repetido mais duas vezes. A conversdo total do geraniol e a
selectividade para o 2,3-epoxigeraniol ndo sofreram altera¢des significativas em cada um

dos quatros ciclos efectuados, o que mostra que o BW11Mn continua activo em solucéo.
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A concentracdo de H»O» presente em solugdo foi monitorizada, nas reaccdes de
oxidacdo de geraniol e de nerol, para uma razdo molar H>Oz/sub =3, obtendo-se
resultados idénticos para ambos os substratos. No caso do TBABW11Mn apenas existia 8%
da quantidade inicial de H>O apés 60 minutos de reaccdo (Figura4.3 a). Assim, a
eficiéncia de utilizagdo do H2O» foi de aproximadamente 35%. Ja para o BW12 e apds 7h de
reaccio, ainda se encontravam 45-48% do H2O; adicionado inicialmente, obtendo-se 60%
de eficiéncia do uso de H2O; (Figura 4.3 b). Esta diferenca pode ser atribuida a influéncia
do manganés na decomposicdo do peréxido de hidrogénio. Este efeito dos centros de
manganés na dismutacdo do H»O2 ja foi estudado anteriormente com outros

polioxometalatos 4°.

100 « 100 m-
’ @) (b)
80 - 801
60 - S 60 - o
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= 40 + = 40 -
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O T T T T T l 0 T T T T
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Figura 4.3. Decomposi¢ao do H20O2 na oxidacao de nerol na presenca dos sais de TBA de
BW11Mn (2) e BW12 (b) com uma frac¢do molar H2Oz/sub = 3.

De forma a avaliar a estabilidade dos catalisadores, os s6lidos recuperados no fim
da reaccdo, apds evaporagdo do solvente, foram analisados utilizando técnicas
espectroscopicas. Este estudo foi efectuado para algumas reacgdes catalisadas pelos sais
de TBA de BW11Mn e BW12. O espectro de infravermelho dos residuos obtidos mostra que
a unidade de Keggin ainda est4 presente (Figura 4.4). Como ja se referiu, este espectro nao
pode ser usado para distinguir o sal de TBA do anido de Mn!! (ou do correspondente
Mn!V) 47 do anido BW12, j& que eles sdo muito semelhantes. No entanto, os sélidos obtidos
apresentam cores diferentes (laranja para os provenientes das reaccdes com BW11Mn e
branco para os provenientes das reaccdes com BW12), o que permite distinguir os dois

anioes.
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Figura 4.4. Espectro de infravermelho do POM substituido com manganés (BW11Mn)
antes (2) e depois (b) da catalise.

A Figura 4.5 mostra os espectros de visivel do catalisador TBABW11Mn obtidos
antes e durante a reaccdo catalitica de oxidagdo de geraniol, com uma razdo molar
H2O2/sub = 3. Na presenca de H>O2 a banda d-d na zona dos 460 nm, caracteristica da
presenca de Mnlll, desaparece e obtém-se o espectro correspondente ao

heteropolioxoanido de Mn!V, j& publicado 4748. Assim, as alteragdes observadas foram
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Figura 4.5. Espectro de visivel de TBABW11Mn, em condic¢des de oxidac¢ao de geraniol
(H202/sub = 3), antes (2) e 30 minutos depois () da adi¢ao de H20:. Os espectros
obtidos 60 e 120 minutos depois da adicao de H2O2 coincidem com a curva b.
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interpretadas como correspondentes a oxidacdao de Mn!ll a Mn!V. Além disso, os espectros
electrénicos dos solidos recuperados ap6s catalise sugerem que o centro de manganés nao

regressou ao seu estado inicial de Mn'L.

4.2.1.2 OXIDAGAO DO GERANIOL NAS CONDIGCOES B

A principal diferenca entre este sistema e o anterior é a utilizagdo do peréxido de
hidrogénio ndo diluido em acetonitrilo. Além disso, a razdo HxOz/sub é ligeiramente
superior. Estas condi¢des foram usadas de forma a comparar a actividade catalitica dos
borotungstatos com a dos fosfotungstatos e silicotungstatos 3. A Tabela 4.3 apresenta os
resultados de conversdo, de HxO: residual e de selectividade para o 2,3-epdxido,
correspondentes a reaccdo de oxidacdo de geraniol catalisada pelos sais de TBA dos

borotungstatos preparados.

Tabela 4.3. Oxidacao de geraniol catalisada por diferentes POMs, com H202 a 30%, apds
3h de reacgio @),

Catalisador Conversao H>0,®) TON Selectividade (%)

(%) (%) 2,3-epoxigeraniol
BWi12 82 27 273 85
BW11 96 46 320 85
BW11Mn 98 52 327 88
BWi1Fe 38 39 126 84
BW11Ru 87 73 290 76
Nenhum 0 - 0 0

(a) reaccdo realizada a temperatura ambiente, sob proteccdo da luz, com 1 mmol de
geraniol, 3 pumol de POM, 4.5 mmol de H202 a 30% e 1.5 mL de CH3CN; (b) quantidade
de H>O> gasta ao fim de 3h de reacgéo.

Analisando os valores de conversao e TON apresentados na Tabela 4.3 observa-se
que os catalisadores com maior actividade catalitica sdo o anido mono-substituido
BW11Mn e o lacunar BW11. O BW12 e 0 BW11Ru sdo igualmente catalisadores bastante
activos. A Figura 4.6 I mostra a evolucdo da reaccdo de oxidagdo de geraniol catalisada
pelos varios polioxoanides. Verifica-se que, para todos os catalisadores, se atingem

conversdes acima dos 90%, embora alguns necessitem de mais tempo de reaccao do que
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outros. O BW11Mn apresenta uma evolugdo bastante rapida, uma vez que, apés 15
minutos de reac¢do, se obtiveram 94% de conversdo, correspondentes a 313 TON e 1253
TOF, verificando-se que esta reac¢do termina ao fim de 30 minutos. Para o caso de BW11,
BW12 e BW11Ru a conversao de geraniol ocorre de uma forma progressiva. Ja para o caso
de BWi1Fe observa-se um periodo de indugdo de cerca de 3h de reacgdo, no qual se
verifica um aumento relativamente lento, ap6s o qual se observa um aumento brusco
obtendo-se um valor de conversdo (91%, 303 TON) idéntico ao de todos os outros
catalisadores, mas apds 5h de reacgdo. Esta diferenca de comportamento observada para
os anides de Mnlll e Felll pode dar indicagdo do envolvimento do centro metélico na
reaccdo de oxidagdo e que o mecanismo da reacgdo em estudo podera ser diferente na
presenca dos polioxoanides de Mn!ll ou Felll. J4 Neumann tinha sugerido que diferentes
centros metdlicos nos polioxoanides substituidos podem originar diferentes mecanismos
de reaccdo . No que diz respeito a selectividade para o 2,3-epdxido, verificou-se que
todos os catalisadores apresentam valores na ordem dos 85%, excepto no caso do BW11Ru,

em que a selectividade cai para 76%.
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Figura 4.6. (I) Evolucao da reaccao de oxidagao de geraniol (1 mmol) catalisada pelos
varios POMs (3 pmol), com 1.5 mL de CH3CN e na presenca de H>2O2 30% (4.5 mmol);
(IT) Decomposicao do H2O2 na oxidagao de geraniol na presenca dos varios POMs.

A Figura4.6 II apresenta a quantidade de H»O: presente, em percentagem,
durante a reaccdo de oxidagdo de geraniol. No caso do BW11Mn, o catalisador mais activo,

ap6s 60 minutos de reaccdo ainda se encontrava presente 43% do H2O: adicionado

inicialmente, apresentando assim 38% de eficiéncia de uso do peréxido de hidrogénio. J&
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para o BW11, com o qual se obtiveram resultados semelhantes aos obtidos com o BW11Mn,
mas apenas apds 3h de reaccdo, verificou-se a existéncia de 54% de H»O, ainda em
solucdo, o que corresponde a 46% de eficiéncia do H2O2. No caso do BW12 obteve-se uma
eficiéncia de uso do peréxido de hidrogénio de 67% apds 5h de reaccao. Como ja se referiu
anteriormente, o ruténio é um metal que decompde muito facilmente o H>O; e, neste caso,
o catalisador BW11Ru é o que da origem a maior decomposicdo do peréxido de
hidrogénio, originando apenas 25% de eficiéncia do H2O», ao fim de 5h de reaccao. No
caso do BWiiFe observa-se um aumento aparente da eficiéncia do H2O2, tendo-se
calculado 22% apds 3h de reaccdo e 42 % ap6s Sh de reacgdo, o que provavelmente se deve
ao facto de o BW11Fe apresentar um periodo de inducao de cerca de 3h.

Em comparacdo com os resultados obtidos para a eficiéncia de utilizagao do H2O»
nas condi¢des A, verificaram-se resultados semelhantes, j4 que a percentagem de
eficiéncia do perdxido de hidrogénio obtida, quer para o BW11Mn, quer para o BW1, é

idéntica em ambos os sistemas.

4.2.2 POLIOXOTUNGSTATOS DO TIPO SANDUICHE

No caso dos polioxotungstatos do tipo sanduiche, Mns4(PWo)2, Cos(PWo)2 e
Fe4(PWoy), realizaram-se as reac¢des de oxidacdo do geraniol nas condicoes B referidas em
421.2. Na Tabela4.4 podem ver-se os resultados obtidos. Com os catalisadores
Mns(PWo)2 e Cos(PWy)2 obteve-se 100% de conversao, o que corresponde a 333 TON, apos
90 minutos de reacgdo. Ja para o catalisador de ferro, Fes(PWo)2, os resultados sdo bastante
inferiores, pois apds 90 minutos de reaccdo apenas se obteve 30% de conversao, sendo
necessario bastante mais tempo de reaccao (24h) para se obter um resultado acima dos
90% de conversao. A Figura 4.7 mostra a evolucdo da reaccdo de oxidagdo do geraniol
catalisada pelos vérios polioxotungstatos do tipo sanduiche. A partir da andlise desta
figura pode-se ver que, com o catalisador Co4(PWo)2, a reaccao é completa aos 70 minutos,
enquanto que o Mn4(PWo)2 origina 98% de conversdo ao fim desse tempo. Em qualquer

dos casos a evolugdo da reaccao de oxidagdo de geraniol é progressiva até aos 90 minutos.
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Tabela 4.4. Oxidagao de geraniol catalisada pelos diferentes POMs do tipo sanduiche,
com H20z a 30% , ap6s 90 minutos(@).

2,3-epoxigeraniol

Catalisador Conversio H>0,(b) TON Rendimento Selectividade
(%) (%) (%) (%)
Mny(PWy)2 100 56 333 92 92
Co4(PWo)2 100 45 333 91 91
Fe4(PWo)2 30 23 100 22 74
Fe4(PWo)2 ©© 93 57 310 65 70

(a) reaccdo realizada a temperatura ambiente, sob protec¢do da luz, com 1 mmol de geraniol, 3
umol de POM, 4.5 mmol de H>xO2 a 30% e 1.5 mL de CH3CN; (b) quantidade de H>O> gasta ao fim
de 90 minutos de reacgdo, em percentagem; (c) resultado obtido ao fim de 24h.

Quanto a selectividade para o 2,3-epoxigeraniol, obtiveram-se resultados na
ordem dos 90% para os catalisadores Mn4(PWo)2 e Cos(PW9)2 e na ordem dos 70% para
Fe4(PWo)2, quer ao fim de 90 minutos, quer ao fim de 24h. No entanto, verificou-se uma
diminuic¢do de selectividade ao longo do tempo, para todos os catalisadores, como se pode
ver na Figura 4.8. Para Mn4(PWoy)2 e Cos4(PWo)2 obteve-se 100% de selectividade para o

2,3-epoxido ao fim de 10 minutos de reaccdo, diminuindo a partir dai.
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Figura 4.7. Reaccdo de oxidacao do geraniol (1 mmol) na presenca dos catalisadores

(3 pmol) Mnyg(PWy)2, Cos(PWo)2 e Fes(PWo)2, com 1.5 mL de CH3CN, utilizando H20z a
30% (4.5 mmol), a temperatura ambiente e protegida da luz.
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Figura 4.8. Valores de selectividade para o 2,3-epoxigeraniol obtidos na reac¢ao de
oxidagao de geraniol (1 mmol), catalisada pelos diferentes POMs de sanduiche
(3 pmol), com 1.5 mL de CH3CN, 4.5 mmol H202 a 30%, a temperatura ambiente.

Na Tabela 4.4 apresenta-se igualmente a percentagem de peréxido de hidrogénio
gasta durante as reacgdes. Verificou-se a existéncia de 44% de H»O2 no fim da reaccdo na
presenca do catalisador Mn4(PWo)2, o que corresponde a 40% de eficiéncia no uso do
peroxido de hidrogénio. Ja para Cos(PWo)2 obteve-se uma eficiéncia de 49%. No caso do
Fe4(PWo)2 observou-se 29% de eficiéncia apdés 90 minutos de reacgdo e 36% de eficiéncia
do uso de H2Oz apos 24 horas de reaccdo. Este aumento registado para a eficiéncia de uso
do peréxido de hidrogénio deve-se ao facto de a reacgdo ocorrer muito lentamente até as
5h de reaccao (44%), tempo que se pode denominar como periodo de indugéo e, portanto,
a decomposicao do HxO: ser aparentemente mais rdpida neste periodo do que a
conversao do geraniol.

Também neste caso se efectuou, no final da reaccdo, a andlise por espectroscopia
de infravermelho dos polioxoanides, utilizando o mesmo método de evaporagdo do
solvente sobre a pastilha de KBr. O espectro obtido é idéntico ao apresentado na
Figura3.9 b, verificando-se que o tracado do espectro apds a reaccdo permanece

inalterado.

4.2.3 PEROXOCOMPLEXOS

Os peroxocomplexos P-THA e P-BTBA preparados durante este trabalho foram
igualmente usados na oxidacdo de geraniol nas condi¢des B referidas em 4.2.1.2,

apresentando-se os resultados na Tabela 4.5 e na Figura 4.9. Obtiveram-se valores de TON
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muito semelhantes, 293 e 286 para P-THA e P-BTBA, apés 5h de reacgdo,
respectivamente. Além disso, o comportamento da reaccdo na presenca destes dois
catalisadores também ¢é muito semelhante (evolucdo da conversdo na Figura4.9),
contrariamente ao que foi observado na oxidagdo de cis-cicloocteno, em que o P-THA
apresentou maior actividade catalitica do que o P-BTBA. No que diz respeito a

selectividade para o 2,3-epoxigeraniol, observaram-se resultados acima dos 90%.

Tabela 4.5. Oxidacao de geraniol catalisada pelos peroxocomplexos P-THA e P-BTBA,
com H20; a 30%, ap6s 5h a temperatura ambiente(@.

2,3-epoxigeraniol

Catalisador Conversio H>0,(b) TON Rendimento Selectividade
(%) (%) (%) (%)
P-THA 88 31 293 83 94
P-BTBA 86 27 286 79 92

(a) reaccdo realizada a temperatura ambiente, sob proteccdo da luz, com 1 mmol de geraniol,
3 umol de POM, 4.5 mmol de H2O2 a 30% e 1.5 mL de CH3CN; (b) quantidade de H>O: gasta ao
fim de 5h de reaccéo.

,/f

I

50 ~

35

K

} T T T
1 2 3 4 5
Tempo (h)
—«¢— Conversao P-THA —m— Select. P-THA —A— Conversdo P-BTBA —e@— Select. P-BTBA

Figura 4.9. Evolucao observada (conversao e selectividade) durante a reaccao de
oxidacao de geraniol (1 mmol) catalisada pelos peroxocomplexos (3 pmol), com 1.5 mL
de CH3CN, 4.5 mmol H202 a 30%, a temperatura ambiente.

No fim da reacgdo, apds 5h, verificou-se a existéncia de 69% de perdxido de

hidrogénio com o composto P-THA e 73% com P-BTBA. A estes valores correspondem

valores de eficiéncia de uso do H2O2 de 63% e 71%, respectivamente. Estes valores de
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eficiéncia dao indicagdo de que, pelo menos a temperatura ambiente, estes

peroxocomplexos ndo decompdem significativamente o peréxido de hidrogénio.

4.2.4 D1SCUSSAO E COMPARACAO COM A BIBLIOGRAFIA

Z

Antes de qualquer comparacdo com resultados ja publicados, é importante
comparar os resultados obtidos neste trabalho, com os diversos catalisadores, nas mesmas
condigdes (condigdes B). Observando a Tabela 4.6 verifica-se que o catalisador que
apresenta maior actividade catalitica é o BW11Mn com 327 TON ao fim de apenas 30
minutos de reac¢do, seguido dos catalisadores do tipo sanduiche, Cos(PWo)2 e Mns(PWpo)2
com 333 TON ap6s 70 e 90 minutos, respectivamente. No entanto, pode-se também dizer
que todos os outros catalisadores apresentaram bons resultados na oxidagdo de geraniol,

uma vez que quase todos apresentam valores de TON perto dos 300 (para um maximo de

Tabela 4.6. Resumo dos resultados obtidos com todos os POMs utilizados como
catalisadores na oxida¢io de geraniol@).

Catalisador TON Tempo Eficiéncia do H202 (%)

BW12 273 3h 67

310 5h 67
BW11 320 3h 46
BW11Mn 327 30 min. 51
BW11Ru 290 3h 26

307 5h 25
BWai1Fe 126 3h 22

303 5h 42
Co4(PWo)2 333 70 min. 49
Mngy(PWo)2 333 90 min. 40
Fes(PWy)2 100 90 min. 29

310 24h 36
P-THA 293 5h 63
P-BTBA 286 5h 71

(a) Condicdes reaccionais: temperatura ambiente, sob proteccdo da luz, com 1 mmol
de geraniol, 3 pmol de POM, 4.5 mmol de H202 a 30% e 1.5 mL de CH3CN.
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333 TON), dependendo do tempo de reaccdo. No que diz respeito a eficiéncia de uso do
H2O» verificou-se que apenas o BW12 e os peroxocomplexos originaram valores de
eficiéncia acima de 60% 50. Além disso, verificou-se que tanto os borotungstatos como os
polioxoanides do tipo sanduiche mantém a sua estrutura inalterada apés a reaccdo de
catalise.

O geraniol e o nerol apresentam duas ligacdes duplas, ambas tri-substituidas, mas
a densidade electrénica da dupla ligacao nos carbonos Cz-Cs é significativamente menor,
devido a capacidade aceitadora de electrdes do grupo hidroxilo 13. Em muitos trabalhos a
distribui¢do dos produtos parece ser dominada pela densidade electrénica relativa das
duas ligagdes duplas, o que favorece a epoxidagdo na posigdo Cs-C7 1328, Quando a
epoxidacgdo ocorre preferencialmente na posicao C»-Cs, pode-se explicar este facto pela
formagao de um complexo envolvendo o metal central, o oxidante e o substrato, que pode
coordenar através do grupo OH 12141751 A formagao deste tipo de complexos ndo parece
ser muito provavel no caso dos anides do tipo Keggin estudados (Keggin, lacunar, mono-
substituidos, sanduiche), ja que nenhum dos metais presentes (M ou W) tem mais do que
uma posigdo de coordenagdo livre. Contudo, parece que neste caso se estd na presenca de
um novo exemplo de epoxidagdo directa. A possivel associacao do substrato com o anidao
através de pontes de hidrogénio na proximidade do centro metalico, em vez da
coordenacdo directa, pode levar a um mecanismo similar ao proposto para os sistemas
com epoxidacdo selectiva para o 2,3-epoxigeraniol.

Comparando estes resultados de oxidagdo de geraniol e nerol com outros
realizados utilizando o mesmo oxidante (Tabela 4.1 e seccao 4.1.2), pode-se dizer que os
resultados obtidos neste trabalho sdo bons, ja que dos trabalhos que utilizam
polioxotungstatos como catalisadores 304043, apenas os trabalhos de Neumann e seus
colaboradores apresentam valores de TON mais elevados. Efectivamente, com o
composto [WZnM(ZnWyOz4)2]'2, M =Mn e Zn, foram descritos 970 e 950 TON com
96% de selectividade para o 2,3-epoxigeraniol a temperatura ambiente, apés 3h de
reaccao 404143, No entanto, estes resultados foram obtidos em sistemas bifasicos, com
solventes clorados.

Outro grupo que estudou a oxidacdo de geraniol e de nerol foi o grupo de Ishii.
Este grupo estudou estas reac¢des usando como catalisador o composto de Venturello,

{PO4W(O)(O2)2]4}> e obtiveram como produto principal o 2,3-epéxido, para ambos os
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substratos. Obtiveram valores na ordem dos 166 TON, ap6s 1h de reaccdo, mas utilizaram
peréxido de hidrogénio a 35% e fizeram a adicdo do mesmo a mistura reaccional por duas
vezes. Quando a adi¢do do H2O; foi realizada de uma sé vez obtiveram 182 TON e foram
necessarias 24h de reaccdo. Além disso, este grupo efectuou o estudo da oxidagdo de
geraniol e nerol usando um solvente clorado, tal como o grupo de Neumann. Apesar de
obterem como produto principal o 2,3-epdxido, a selectividade foi moderada, o que
pensam dever-se ao facto de poder haver decomposi¢cdo do epdxido por continuagdo da
oxidagdo pelo sistema Venturello-H>O> 13. Neste trabalho ndo se verificou o mesmo, ja
que se obtiveram valores de selectividade acima dos 90% para o 2,3-epéxido com os
peroxocomplexos estudados.

Nas reacgdes catalisadas pelos polioxoanides tri-substituidos por nidbio,
[SiWo(NDbO2)3037]7- e [PWo(NbO2)3057]®, os autores utilizaram como solvente o
acetonitrilo e efectuaram a reaccdo a uma temperatura de 80°C. Em ambos os trabalhos
obtiveram como produto principal o “1,2,3-geranotriol” com TON inferiores aos obtidos
neste trabalho 3642,

Além destes resultados utilizando polioxometalatos, ja tinha sido observada a
epoxidagdo regiosselectiva ao 2,3-epoxido na presenca de alguns -catalisadores
metalicos 17°1. Foram também observados outros comportamentos no que diz respeito a
selectividade dos produtos obtidos. A oxidacdo de geraniol e nerol catalisada por
metaloporfirinas de Mn!ll d4 origem aos dois mono-epoxidos e ao diepdxido 2728,

enquanto os complexos de Salen de Mn!l ddo origem principalmente ao

6,7-epoxigeraniol 11.

4.3 NOVOS SISTEMAS CATALITICOS PARA A OXIDACAO DE (+)-3-CARENO

4.3.1 REACCOES CATALITICAS

O (+)-3-careno difere dos substratos referidos em 4.2 por ter apenas uma ligacao
dupla (Esquema 4.3) e ndo apresentar nenhum grupo OH em posicao alilica. A oxidagao
de (+)-3-careno foi estudada na presenca de BW11Mn (sais de TBA e HDTMA) e BW12 e os
resultados obtidos encontram-se compilados na Tabela 4.7.

O principal produto de oxidagdo de (+)-3-careno na presenca de TBABW11Mn e

BW12 foi o estereoisémero a-3,4-epoxicarano (Esquema 4.3), que foi obtido com valores
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Tabela 4.7. Oxidagdo de (+)-3-careno com H20z ap6s 2 horas sob refluxo@).

Catalisador Razao molar Conversao Rendimento Selectividade
H205/Sub (%) o-epoxido (%)  a-epoxido (%)
TBABW11Mn 3 13 13 100
TBABWi11Mn 4 19 19 100
TBABW11Mn 5 21 21 100
TBABWi11Mn 6 37 37 100
TBABW11Mn 7 76 47 62
"HDTMABWyMn 7 o T o T T o7
T T BwWe T 50T 67 T 7O 65
BW12(b) 6 75 38 50
BW12(®) 7 79 35 39
Sem catalisador 7 0 0 0

(a) 0.34 mmol de (+)-3-careno, 5.06x10-* mmol de POM, num sistema homogéneo com 1.5 mL de
CH3CN, utilizando H2O: (30%) diluido em acetonitrilo (1:10); (b) apds 6h.

100

80 ~

60 -

40 A

20 -

0 ‘
5 6

Eq. de HzOz 7

(%)

Conversdo BW11Mn = Select. BW11Mn ® Conversdao BW12 m Select. BW12

Figura 4.10. Conversao de (+)-3-careno (0.34 mmol) e selectividade para o a-epdxido
relacionadas com a quantidade de H2O; variavel (diluido em acetonitrilo 1:10) usada,
com os sais de TBA (5.06x10-3 mmol) de BW11Mn (2h) e BW12 (6h), em 1.5 mL de
CH3CN, em refluxo.

de selectividade que variam entre 62 - 100% e os 39 - 65%, respectivamente, dependendo

da razdo molar H2Oz/sub usada. A conversao de (+)-3-careno aumentou com a
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quantidade de peréxido de hidrogénio adicionada, quer para BW11Mn, quer para BW1,
mas este aumento foi acompanhado de uma diminuicao de selectividade para o epéxido a
(Figura 4.10 e Tabela 4.7). Quando a razao molar H2O2/sub é maior do que 6, ou no caso
de se estar na presenca do catalisador BW12, formam-se varios produtos, em pequenas
quantidades, pelo que nao se efectuou a sua identificagdo. Verificou-se também que, com
o catalisador TBABW11Mn, ndo se observou uma variagdo significativa nos resultados

para tempos de reaccdo entre as 2 e as 6h de reaccao (Figura 4.11). No caso de BW12,

houve um aumento regular da conversao até as 6 horas de reaccao.

100

80 ~

60 -

40 -

Conversao (%)

20 ~

0 @ ‘

0 2 Tempo (h) 4 6
—+¢—BW11Mn-6 eq —8—BW11Mn-7 eq —A— BW12-6 eq —8—BW12-7 eq
Figura 4.11. Evolucao da reaccao de oxidacao de (+)-3-careno (0.34 mmol) com H20>

variavel (diluido em acetonitrilo 1:10) na presenca dos sais de TBA de BW11Mn e BW12
(5.06x10-3 mmol), com 1.5 mL de CH3CN, em refluxo.

A Figura4.10 pde em evidéncia a perda de selectividade que acompanha a
melhoria dos resultados a nivel de conversao, para ambos os catalisadores TBABW11Mn e
BW12. Assim, o a-3,4-epoxicarano pode ser obtido com 100% de selectividade em
condicdes em que a conversao ndo ultrapasse 37%.

Na presenca de HDTMABW11Mn nado se detectaram quaisquer produtos de

reaccao durante as primeiras 6h, o que foi atribuido ao facto do composto ter uma

solubilidade muito baixa neste meio reaccional.
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4.3.2 COMPARACAO COM A BIBLIOGRAFIA

Ao tentar comparar estes resultados com alguns ja publicados verificou-se que,
para além de um estudo realizado no nosso grupo 38, ndo existem nenhuns trabalhos de
oxidagdo de (+)-3-careno na presenca de POMs. Naquele trabalho utilizaram-se os
fosfotungstatos PW11 e PW11M (Ml = Ni, Fe, Mn, Cu e Co) em condi¢des analogas as
descritas nesta tese. Verificou-se que o aumento da quantidade de H2O2 (razdo molar
H2O2/sub = 6) conduz a diminuigdo de selectividade para o a-3,4-epoxicarano. Assim, o
melhor resultado foi obtido usando PWi11 como catalisador e a razdo molar
H>O2/sub=4 (87% de conversdao, 100% de selectividade, apés 5h de reaccdo) 38. No
entanto, os resultados aqui apresentados utilizando BW11Mn sdo melhores do que os
obtidos com qualquer dos anides PW11M usados.

Verificou-se ainda que ndo existe muito trabalho publicado sobre a oxidagdo de
(+)-3-careno, na presenca de outro tipo de catalisadores. Existem alguns trabalhos em que
se usa H>O2 como oxidante, nomeadamente com metaloporfirinas de Mn!l como
catalisadores, com as quais se obtém 100% de conversio apoés 1.5h de reaccdo a
temperatura ambiente, mas com menor selectividade para o a-3,4-epoxicarano 2728, Outro
grupo que estudou a oxidagao de (+)-3-careno foi o grupo de Schuchardt e Sheldon, que
utilizou aluminas obtendo 87% de conversdo ao fim de 3h de reaccdo, a 80°C 32. Sheldon
também efectuou ensaios usando TBHP como oxidante, obtendo neste caso 95% de
conversdo ao fim de 24h de reac¢do a 80°C, mas ndo obteve nenhum dos epdxidos 2.
Existe ainda um trabalho utilizando o H2O2 como oxidante, embora se trate de catélise
heterogénea, usando um sistema com metiltrioxorénio suportado num polimero e

obtendo valores de conversao acima dos 98% ap6s 2.5h a temperatura ambiente 30.

4.4 NOVOS SISTEMAS CATALITICOS PARA A OXIDACAO DE CARVACROL E DE TIMOL

4.4.1 REACCOES CATALITICAS

Neste trabalho estudaram-se as reaccbes de oxidacdo de carvacrol e de timol
(Esquema 4.5) catalisadas por POMs BW11Mn (TBA e HDTMA) e BW12, na presenca de
peréxido de hidrogénio a 30%. Estas reaccdes foram efectuadas em acetonitrilo, um

solvente diferente do que geralmente se usa na oxidagdo de fendis pelo H2O2. Nesses
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trabalhos geralmente utilizam-se solventes como 4cido acético, DMF, cloroférmio, acetona
ou metanol, de forma a garantir a solubilidade, tanto dos catalisadores, como do
substrato 38.

Ambos o0s substratos deram origem a varias benzoquinonas. No Esquema 4.5
indicam-se os produtos de oxidacdo obtidos: 2-isopropil-5-metil-1,4-benzoquinona
(timoquinona), 2-hidroxi-3-isopropil-6-metil-1,4-benzoquinona (composto 1), 2-hidroxi-6-
isopropil-3-metil-1,4-benzoquinona (composto2) e 4-hidroxi-3-isopropil-6-metil-1,2-

benzoquinona (composto 3).

on @ o o OH
+ +
O HO o ©
Carvacrol Timoquinona Composto 1 Composto 2
Q o o OH O
+ + +
OH O HO O 0 g OH
Timol Timoquinona Composto 1 Composto 2 Composto 3

Esquema 4.5. Reac¢des de oxidagao de carvacrol e de timol.

Na Tabela 4.8 apresentam-se os valores de conversdo obtidos na reaccdo de
oxidagdo do carvacrol bem como a selectividade para os trés produtos obtidos. Os valores
de conversdo rondam os 35% ap6s 3h para os catalisadores de Mn!ll, chegando-se a obter
90 TON para o sal de HDTMA. Na presenca de BW12 a reaccdo é muito mais lenta e, ao
fim de 9h, apenas se oxidou 22% do carvacrol (TON =55). Verificou-se que a
benzoquinona 2 é sempre o produto maioritdrio. No entanto, qualquer dos trés produtos
aparece desde o inicio da reaccdo. Dai poder-se concluir que tanto a benzoquinona 1 como
a benzoquinona 2 ndo se formam por hidroxilagdo da timoquinona, uma vez que ha um
aumento ligeiro destes dois compostos ao longo da reaccdo, ndo se verificando decréscimo

da timoquinona. Como se pode ver na Figura 4.12, o aumento da conversado ao longo do
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tempo ndo é significativo para BW11Mn, depois de 3h de reacgdo. Ja para o BW12 a cinética

da reaccao é mais lenta, ja que se observa um aumento continuo da conversao até as Sh.

Tabela 4.8. Oxidagao de carvacrol pelo H202 a 30% na presenca dos varios POMs(@).

Selectividade (%)

Catalisador Tempo Conversio Timoquinona Compostol Composto 2
(h) (%)
TBABW11Mn 3 33 14 33 53
HDTMABW11Mn 3 36 9 39 51
BWi2 9 22 13 30 57

(a) 12 pmol do POM; 3 mmol de carvacrol; 9.8 mmol de uma solucdo aquosa de H>O a 30%; 5 mL
de CH3CN, a 80°C.

50

.
(e}
|

\
\ 4
*
L
*
*
*
*

Conversao (%)
W
S
\\\

20 . -,
7y A A
/A/‘/—o— BW11Mn
10 - /A/A —n—BW11Mn,HDTMA
A —4—BW12
0 A T T 1
0 3 Tempo(h) 6 9

Figura 4.12. Evolucao da reaccao de oxidacdo de carvacrol (3 mmol) catalisada por

diferentes POMs (12 pmol), com 5 mL de CH3CN na presenca de H202 30% (9.8 mmol).
No caso da oxidacdo de timol, onde se verificou o aparecimento de quatro
produtos de reaccdo (Esquema 4.5), os valores de conversao obtidos para os catalisadores
de Mn!l rondam os 40% apos 3h de reaccdo (Tabela 4.9); com o sal de HDTMA chegou-se
mesmo a obter 102 TON. No caso do BWi2 a oxidagdo do timol é mais lenta,
convertendo-se apenas 34% (TON =85) apds 11h de reaccdo. Em qualquer dos casos o
composto 2 também é o maioritdrio, observando-se o aparecimento de todos os produtos

desde o inicio da reaccdo (Figura 4.13). Observou-se também, tal como no caso do
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carvacrol, que o resultado obtido ao fim de 3h, com ambos os sais de BW1:Mn, ndo varia

significativamente com o decorrer do tempo (Figura 4.13 - apenas para o sal de HDTMA).

Tabela 4.9. Oxidagao de timol pelo H202 a 30% na presenca dos varios POMs(@).

Selectividade (%)

Catalisador Tempo  Conv. Timoquinona Comp.1 Comp.2 Comp.3
(h) (o)
TBABW11Mn 3 40 17 25 38 20
HDTMABW11Mn 3 41 12 28 39 22
BW12 11 34 29 19 36 16

(a) 12 pmol do POM; 3 mmol de timol; 9.8 mmol de uma solugdo aquosa de H2Oz a 30%; 5 mL de
CH3CN, a 80°C.

50
40 P
/
30 -
§
20 -
— - . 1
10 | . % 3 s
:/. ° ° ° ®
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0 2 Tempo (h) 4 6

—+—Conversdo —e— timoq. —A— comp. 1 —8—comp.2 —é—comp. 3

Figura 4.13. Reac¢ao de oxidacao do timol com H202 na presenca do sal de HDTMA do
BW11Mn. Conversao e rendimento dos varios produtos.

4.4.2 COMPARACAO COM A BIBLIOGRAFIA

O tnico trabalho sobre a oxidagdo de carvacrol ou de timol na presenga de POMs
foi efectuado por Simdes 38 utilizando alguns fosfotungstatos, nomeadamente PW11 e
PW11M (M = Ni, Fe, Mn e Co), como ja se tinha verificado para a oxidacdo do 3-careno.
Neste estudo verificou-se que o melhor catalisador na oxidagdo de carvacrol, PW11Ni,

apresentava um valor de TON (88) idéntico ao observado para o HDTMABW11Mn (90).

140



CAPITULO 4

No entanto, estes valores foram obtidos apdés 6h de reaccdo para o caso dos
fosfotungstatos, enquanto no nosso caso apenas se precisou de 3h de reaccdo. Verificou-se
também, contrariamente ao obtido no trabalho apresentado nesta tese, que o composto
obtido  maioritariamente  foi a  2-hidroxi-6-isopropil-3-metil-1,4-benzoquinona
(composto 2), excepto para o PW11Mn, que foi a timoquinona. No caso da oxidagdo de
timol, os resultados obtidos com os fosfotungstatos também sdo inferiores (conversdo e
selectividade) aos obtidos neste trabalho, tal como na oxidagdo do carvacrol 38.

Também se encontra descrita a oxidacdo de carvacrol e de timol na presenca de
metaloporfirinas de Mn!ll, em condi¢des andlogas as usadas para os POMs, excepto no
facto de ter sido realizada a temperatura ambiente. Com estes catalisadores foi possivel a
conversao completa quer do carvacrol quer do timol, apdés 2.5h, com 100% de
selectividade para a timoquinona 2027, Estes foram os anicos trabalhos encontrados sobre

a oxidacao destes compostos.

4.5 CONCLUSOES

Embora tenhamos apresentado conclusdes parciais na discussdao dos resultados ao
longo deste capitulo, pretende-se neste ponto fazer um exercicio comparativo de forma a
ter a percepcao rdpida quanto ao melhor catalisador, para este tipo de substratos, no que
se refere a conversdao maxima obtida, mas principalmente no que se refere a selectividade
obtida em cada caso.

Na oxidacdo do geraniol os catalisadores mais activos foram o Cos(PWy)2,
Mny4(PWo)2 e o BW11Mn, com os quais se obtiveram 333 TON (ao fim de 70 minutos),
333 TON (ao fim de 90 minutos) e 327 TON (ao fim de 30 minutos), respectivamente.
Todos os catalisadores testados atingiram valores de TON na gama dos 300, dependendo
para isso do tempo de reacgdo. A nivel de eficiéncia de uso do H2O2 os mais eficientes
foram o BW12, o P-THA e o P-BTBA, com valores de 67, 63 e 71%, respectivamente.
Verificou-se também, que o catalisador BW11Mn nas condi¢des A permanecia activo ap6s
4 ciclos de oxidagdo. Efectuaram-se ainda alguns estudos de estabilidade dos
catalisadores, verificando-se que a sua estrutura permanece inalterada, observando-se
apenas a oxidagdo do metal, de Mn!ll a Mn!V. Este tipo de comportamento, no que diz
respeito a estabilidade, é idéntico ao observado para os mesmos fosfotungstatos e

silicotungstatos 3.
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Na oxidagdo do (+)-3-careno observou-se que a selectividade para o
o-3,4-epoxicarano depende da quantidade de H»O2 wutilizada na presenca de
TBABW11Mn, ja que se obtém 100% de selectividade para o a-epéxido se se utilizar uma
razdo molar H2Oz/sub < 6; no entanto, os valores de conversdo com estas razdes molares
sdo relativamente baixos. Quando se aumenta a conversio, a selectividade diminui. Este
comportamento também foi observado usando BW12 como catalisador.

Na oxidacao do carvacrol e do timol obtiveram-se conversdes baixas, observando-se
varias benzoquinonas como produtos de reaccdo. Tanto no caso do carvacrol como no do
timol o produto principal foi a 2-hidroxi-6-isopropil-3-metil-1,4-benzoquinona
(composto 2), com qualquer dos catalisadores testados, nomeadamente TBABW11Mn,

HDTMABW11Mn e BW1».
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CAPITULO 5

5.1 INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos saturados sdo compostos muito abundantes na natureza,
sendo os principais constituintes do petréleo e do géds natural e, consequentemente,
importantes reservas para a sintese quimica. No entanto, os alcanos sdo conhecidos como
sendo compostos organicos pouco reactivos, permanecendo inertes perante um ndmero
muito elevado de reagentes e condicdes reaccionais. Assim, o grande interesse prético das
suas possiveis transformagdes tornou a chamada activagdo C—H num tema importante da
quimica organica, inorganica e bioquimica. O principal interesse da activacdo C—H, e
também a principal razdo para o desenvolvimento de novos e eficientes catalisadores de
reaccdes de oxigenacdo, é a necessidade de funcionalizar alcanos a produtos quimicos
contendo oxigénio, uma vez que os alcanos constituem um dos recursos com maior
potencial como precursores em sintese organica 1-3.

Neste capitulo apresentam-se os resultados obtidos em estudos cataliticos de
oxidacdo de ciclooalcanos (ciclo-hexano, ciclooctano e ciclododecano) com H2Oz, em
acetonitrilo, a temperatura de refluxo. Para além dos borotungstatos com a estrutura de
Keggin, os anides sanduiche e os peroxotungstatos, ja referidos nos capitulos anteriores,
usaram-se também como catalisadores os sais de TBA dos anides [XW11Fe(H20)O39]™
(X =P, Si). Estes foram cedidos por uma colega de laboratério do Departamento de

Quimica da Universidade de Aveiro.

5.1.1 OXIDAGCAO DE ALCANOS

No que diz respeito a activacao e funcionalizagdo de alcanos, o problema central
reside no desenvolvimento de “caminhos” para a substituicio dos dtomos de H por
qualquer outro grupo funcional X (C—H — C—X). A expressdo “activacdo de alcanos”
refere-se muitas vezes a ligacdo de um metal ao alcano, normalmente com clivagem da
ligacdo por adicdo oxidativa. Ja a funcionalizacdo de alcanos envolve a substituicdo do H
por outro grupo funcional X, que é essencialmente uma reaccdo quimica na qual a
activacdo tem de ser seguida de um passo de funcionalizacdo, sendo este passo o mais

dificil de conseguir (Esquema 5. 1) 4°.
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Catalisador

Estavel

C-H + MX » C- OH + MX

A

FUNCIONALIZACAO

XM — XM-C

H

Esquema 5. 1. Esquema geral da oxidagao catalitica baseada na activagdo CH 5.

A activacado da ligacdo C—H pode constituir, do ponto de vista industrial, uma via
alternativa para a obtengdo, a partir de alcanos, de uma grande variedade de produtos e
de intermediarios, como alcoois, cetonas, aldeidos e dcidos carboxilicos. Estrategicamente,
esta alternativa é particularmente interessante se tivermos em conta a mudanga que se
tem processado nas matérias-primas da industria quimica, a qual, apés o dominio do
acetileno e do etileno, tende actualmente para a utilizacdo de alcanos, a maior fonte de
carbono organico existente na Terra. Para além disso, é possivel a reutilizagdo e
consequente valorizacdo dos residuos de hidrocarbonetos, que sdo dificilmente
degradaveis!.

Actualmente e por razdes econdmicas, a escolha do oxidante a nivel industrial esta
limitada ao oxigénio molecular. Todas as oxidagdes industriais de alcanos em fase liquida
se baseiam em reac¢des de auto-oxidacdo. A oxidabilidade da ligagdo C—H decresce no
sentido da ligacdo tercidria > secundaria > priméria, como consequéncia do aumento da
energia de ligacdo. Devido as inimeras condicionantes, as auto-oxidagdes sdo geralmente
limitadas a conversdes inferiores a 20% 267.

Entre os reagentes ou catalisadores necessarios para a activacao de ligacdes C—H,
os derivados de metais de transicdo desempenham um papel importante. Estes derivados
podem ser, por exemplo, de natureza organometalica ou bioquimica, como o citocromo
P-450, entre outros. O primeiro sistema inorganico capaz de hidroxilar alcanos foi o
reagente de Fenton, que é constituido por um sal de Fell e H2O», ocorrendo a formacao de
radicais OHe que hidroxilam os hidrocarbonetos, sendo por isso os verdadeiros oxidantes
do processo 811, Como estes substratos apresentam baixa reactividade, é necessario

aplicar temperaturas relativamente elevadas de forma a oxidar alcanos por processos
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CAPITULO 5

homoliticos catalisados por metais. O uso destas temperaturas elevadas pode provocar
uma extensa degradacdo dos intermediarios em fragmentos mais pequenos. Para além
disso, as pequenas diferencas de reactividade das vérias ligagdes C—H pode levar ao
ataque indiscriminado ao longo da cadeia do alcano. Desta forma, o melhoramento da
selectividade na conversdo de alcanos, em condi¢cdes mais suaves, continua a ser um
objectivo essencial para a inddstria, nomeadamente para a petrolifera 5.

O ciclo-hexano é comercialmente oxidado a ciclo-hexanol e a ciclo-hexanona,
sendo esta oxidacdo extremamente importante, ja que estes compostos sdo intermediarios
na producdo de nylon 6 e de nylon 6,6, entre outros. No entanto, este deve ser o menos
eficiente dos grandes processos industriais 1214, Além disso, os 4lcoois e cetonas obtidos
por oxidagdo de cicloalcanos podem ser posteriormente oxidados a 4cidos carboxilicos
por clivagem das ligagdes C—C; o 4cido adipico, HOOC—(CH2)s—COOH, é o 4acido
dicarboxilico mais importante do ponto de vista comercial, seguindo-se o &cido
dodecanodidico, C12H2204.

Comercialmente, o caminho mais propicio para a producdo de acido adipico seria
a clivagem oxidativa de ciclo-hexano. O acido adipico é produzido num processo em duas
etapas, com os intermedidrios ciclo-hexanol e ciclo-hexanona. Assim, num primeiro passo
o ciclo-hexano é oxidado a mistura ciclo-hexanol/ciclo-hexanona tendo-se verificado que
a adicdo de &cido boérico melhora a selectividade, apesar de ndo alterar o valor da
conversao. Posteriormente, esta mistura é oxidada com Oz ou HNO3 a 60%, a 50-80°C, na
presenca de um catalisador, verificando-se que o ciclo-hexanol é primeiro oxidado a
ciclo-hexanona e s6 depois convertido no acido (Esquema 5.2) 15. A sequéncia reaccional é
bastante complexa e, nestas condi¢des, o rendimento em acido adipico é superior a 90% 1°.
Como se pode ver ha formagao do hidroperéxido de ciclo-hexilo, produto primério desta

Z

reaccdo radicalar, que é convertido posteriormente na presenca de um catalisador em

OH
OOH 1/20,
O,
[catalisador] [catalisador] o
[catalisador] CO,H

—_—
HNO; ou O, CO.H
2

Esquema 5.2. Oxidagio do ciclo-hexano para obtengio de acido adipico 15.
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alcool e cetona. Nesta altura formam-se também pequenas quantidades de 4cido adipico
em conjunto com os acidos glutérico e succinico por degradacao oxidativa. Para além do
hidroperéxido de ciclo-hexilo, foram identificados muitos outros hidroperéxidos, mas em
pequena quantidade ©.

O acido dodecanodidico é produzido em dois passos (Esquema 5.3) a partir do
ciclododecano, de forma semelhante a descrita para a conversdo de ciclo-hexano a acido
adipico, mas esta transformacdo é ainda mais complexa, pois o ciclododecano é um sélido
e os produtos resultantes da sua oxidagcdo apresentam pontos de ebulicdo muito
elevados 16. Devido a estes problemas, a oxidagdo de ciclododecano é preferencialmente
realizada na presenca de dcido bérico e levada até a conversao de 30-35%, originando 80%
de ciclododecanol, 10% de ciclododecanona e 10% de produtos secundérios. A
desidrogenacao catalitica da mistura ciclododecanol/ciclododecanona a 220°C d4 origem
a ciclododecanona pura. Neste caso a oxidacdo do ciclododecano é menos estudada uma
vez que o ciclododecano é muito menos reactivo do que o ciclo-hexano e a oxidagdo com

concentragdes elevadas de acetato de Co!! em acido acético ndo é selectiva 17.

OH
0, HNO, —COH
—_— + ——
H3BO; [catalisador] —CO,H
O

Esquema 5.3. Oxidacao do ciclododecano para obtencao de acido dodecanodiéico.

5.1.2 MECANISMOS DE TRANSFERENCIA DE OXIGENIO

Barton e seus colaboradores desenvolveram, em 1983, um sistema catalitico para a
oxidagdo de alcanos em condicdes suaves. Este sistema é composto por um catalisador de
ferro e acido acético, utilizando piridina como solvente. O primeiro alcano estudado
utilizando este sistema foi o adamantano, obtendo-se a 2-adamantanona 18. Esta reaccao
foi a primeira de uma familia de reacgdes designadas como “Quimica de Gif’, quimica

esta que foi desenvolvida principalmente pelo grupo de Barton 1926, conjuntamente com

152



CAPITULO 5

outros grupos 132731, Assim, os sistemas de Gif sdo sempre formados por um complexo
com um metal de transicao [principalmente de Fe II ou III] como catalisador, usando
piridina como solvente, um acido organico como dador de protées e O2 ou H2O2 como
oxidante. No caso de se utilizar o oxigénio como oxidante é necessdrio adicionar um
agente redutor de forma a activar o oxigénio molecular.

Todos os sistema de Gif e os sistemas aparentados desenvolvidos posteriormente,
na oxidagdo de hidrocarbonetos saturados as correspondentes cetonas, apresentam as
mesmas particularidades quimicas 2132

4+ a invulgar oxidacdo selectiva de ligagdes C—H secundarias a cetonas,
notando que os alcoois ndo sdo intermedidrios da reacgdo, para conversdes
entre 20 e 30%;

+ a presenga de excesso de alcoois ou outros compostos facilmente oxidaveis
ndo altera significativamente a oxidacao dos alcanos;

+ os alcenos ciclicos ndo sofrem epoxidacao, antes originam cetonas alilicas;

+ a ordem de selectividade das ligacdes C—H decresce no sentido das
ligagdes secundérias > tercidrias > primarias;

+ aadicdo de diferentes reagentes cacadores de radicais ndo inibe a reaccao.

Apesar dos vérios estudos efectuados com o sistema de Gif, o seu mecanismo ndo
é ainda claro 222%. O mecanismo mais aceitavel envolve a oxidagdo pelo H2O2 da espécie
Felll a uma espécie oxoFeV (Figura 5.1) 33. Apesar de varias tentativas para substituir a
piridina por um solvente menos caro e menos toxico, este parece continuar a ser o
principal problema a contornar neste sistema até que possa ser usado industrialmente 3.

A activagdo da ligacdo C—H por via radicalar pode ser dividida em dois
processos, nomeadamente a interacgdo do complexo metalico com a ligagdo C—H por via
do ligando ou a situacdo em que o complexo metdlico gera uma espécie reactiva,
independente, que depois ataca a ligagdo C—H .

No primeiro caso, quando ha interaccdo via ligando, a funcdo do complexo

metalico consiste normalmente na subtraccido de um electrdo ou de um &tomo de

hidrogénio do hidrocarboneto R—H. Os ides radicais RH** ou os radicais R* que sdo
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H,O

H.0,
[FeVO]

Hzo [FEIH]

R,CH;

[Fe"'OH] [RoCHFe"OH]
H;0;
H'+ H"+ 0,
R,CO [R,CHFe"'OH]
[R;CHOOFe']

H-O

Figura 5.1. Mecanismo proposto, na presenca do sistema Gif GoAgg!l, para a oxidacao
de alcanos 3.
formados interagem posteriormente com outras espécies presentes em solugdo, por
exemplo com o O2. Outro exemplo deste tipo de reaccao é a hidroxilagdo de um alcano
por um complexo oxo-metalico (Equagao 5.1) e este oxo-complexo pode ser, por exemplo,
um dos estados do ciclo do citocromo P-450. Deve-se ter em atencdo que a reaccdo com a
participagdo de radicais como intermediarios pode levar a formagdo de complexos
c-alquilo (Equacdo 5.2). No entanto, como o c-alquilo é normalmente instavel, é dificil

demonstrar a sua formacao 3°.

Equacio 5.1 RH + O=M"* — R* + HO—M(®-)* — ROH + M(n-2)+

Equacdo 5.2 RH + M — R® + M)+ + H* — -R—M"* + H*

No segundo caso, o complexo activa inicialmente ndo o hidrocarboneto mas o
outro reagente (H202 ou O2). A espécie reactiva formada ataca depois a molécula do

hidrocarboneto, sem qualquer participagdo do complexo metalico que gerou esta espécie.
O radical contendo oxigénio mais reactivo é o radical hidroxilo, OH®, que pode ser

facilmente obtido por um processo conhecido por reaccdao de Fenton (Equagao 5.3), isto

154



CAPITULO 5

porque em 1894 Fenton verificou que os sais de Fell conseguiam oxidar acido maleico na
presenca de H2O2 3¢ e, mais tarde, Haber e Weiss propuseram a formagédo neste sistema de
um radical hidroxilo, a espécie oxidante 37. Na presenca de qualquer substrato R—H, o

radical hidroxilo, obtido pela acgdo do H20: e Fell, pode induzir a formagdo de um radical
R*® do substrato, passo iniciador para a oxidacdo do R—H, que reage depois com oxigénio

dando origem a um radical alquilperoxo, obtendo-se o hidroperéxido de alquilo
correspondente. Assim, foi proposto um mecanismo para este tipo de oxidacao utilizando

sais de Fell (Equagéo 5.3 - Equagéo 5. 8) 8-11,35,38,

Equagio 5.3 Fell + HO—OH — Felll + OH* + OH-
Equagao 5.4 HO® +R—H — HO+R°*

Equagio 5.5 R*+O2 — ROO*

Equacao 5. 6 ROO®* + R—H — ROOH + R*
Equacao 5.7 ROO* + H2O2 — ROOH + HOO*
Equagdo 5. 8 ROO* + HOO®* — ROOH + Oz

O campo de acgdo da reaccdo de Fenton é extensivel ao uso de outros ides
metalicos de transicdo de baixa valéncia e/ou substituindo HxO2 por R—O—OH, o qual ir4
produzir o correspondente radical alcoxilo 3. Foi recentemente publicada uma revisdo da
cinética e dos mecanismos de decomposicdo do H2O2 por complexos de Cull,Coll, Fell,

Felll, Mn!l, Mnll Rulll, RulV, VVe TilV 40,

5.1.3 OXIDACAO DE ALCANOS CATALISADA POR COMPLEX0S METALICOS COM H.0-

A par da oxidagdo com oxigénio molecular, as reac¢des de alcanos com peréxidos,
em particular com H>Op, sdo de grande importancia para a sintese quimica organica. Estas
reacgdes podem ser a base para a criacdo de novas tecnologias para a transformacao
directa e selectiva de alcanos em produtos bastante importantes contendo oxigénio.
Existem varios complexos metdlicos que catalisam eficientemente a oxidacdo de

compostos organicos, em particular os hidrocarbonetos 41.
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Dos compostos que tém sido mais estudados como catalisadores na oxidacao de
alcanos, encontram-se varios complexos de vanadio 4245, de 6smio 4446, de niquel 447, de
platina 4447 e de ferro 48. Para além destes, um dos complexos de manganés que apresenta
melhores resultados é o [LoMn2Os](PFe)2 (Figura5.2), onde L =1,4,7-trimetil-1,4,7-
triazaciclononano 444950, com o qual alguns alcanos podem ser facilmente oxidados, a
temperatura ambiente, conseguindo alcangar 3300 TON com rendimentos de 46% em
produtos oxigenados. Outro complexo que também foi estudado na oxidacdo de alcanos
foi o complexo de rénio (MTO), ndo se obtendo, no entanto, bons resultados quando na
presenca de H2O2 aquoso a 30% 4451, Para além de todos estes complexos metalicos

também as metaloporfirinas de ferro e manganés ja foram estudadas na oxidacdo de

alcanos 2.
4 Me Me\ ™
Y
\\\ / \ ,’I'\] /Me
Nf------ MnY Mn "----- N (PFg),
Me— K .
l' \\O/ N\>
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\ O /
Me Me
- _/

Figura 5.2. Composto [L2Mn203](PFe)2.

5.1.3.1 OXIDACAO DE ALCANOS CATALISADA POR POLIOXOMETALATOS

No que diz respeito a oxidacao de alcanos catalisada por polioxometalatos, Hill
resume muito bem o que foi publicado até 1995 53. Até esta data estudou-se a oxidagao de
alcanos na presenca de polioxometalatos mono-substituidos por metais de transicao
utilizando dadores de oxigénio como o PhIO (ou PFIB) %, 025 e TBHP %057, ndo se
registando nenhum trabalho com H>O2 como oxidante. O primeiro trabalho efectuado na
oxidacdo de alcanos utilizando peréxido de hidrogénio como oxidante foi apresentado
por Mizuno e seus colaboradores que usaram o POM [y-SiW1o{Fe(OH2)}2038]®" na oxidacao
de ciclo-hexano, n-hexano, n-pentano e adamantano 5. Os primeiros trabalhos foram
efectuados com polioxotungstatos, no entanto também foram efectuados alguns trabalhos

de oxidagdo de alcanos na presenga de polioxomolibdatos 335961, Para além dos POMs do
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tipo Keggin também existe algum trabalho efectuado utilizando compostos do tipo
Dawson-Wells ©2, de formula geral [X2M18Og2]™, e de sanduiche %3 [WZnM2(XW9Osz4)2]™,

com M = Mnll, Rulll, Pd! e Pt!l, onde X = Zn!l e Coll.

5.1.3.1.1 OXIDACAO DO CICLOOCTANO

Do que se conhece da literatura sobre a oxidacdo de ciclooctano, catalisada por
polioxotungstatos, em sistemas homogéneos mas ndo fotoquimicos, pouco trabalho foi
realizado. Em 1991, Hill e seus colaboradores apresentaram a oxidagdo deste alcano aos
correspondentes alcool e cetona, catalisada pelo anido [PW11Co(H20)O39]>, na presenga
de TBHP, em benzeno. Nesta reaccdo observou-se uma inibi¢do acentuada do processo
oxidativo, devido a formagao de alcool t-butilico (+-BuOH), que corresponde ao principal
produto derivado do TBHP 4. Também com este POM de cobalto, o grupo de Nam
efectuou a oxidagdo do ciclooctano mas utilizando o 4cido m-cloroperoxibenzéico
(MCPBA) como oxidante, obtendo valores de conversdao baixos e com formagdo da
ciclooctanona e do ciclooctanol em quantidades semelhantes, tal como Hill tinha
observado .

Conhece-se apenas um trabalho publicado sobre oxidacdo de ciclooctano com
H2O2 na presenca de POMs, trabalho esse efectuado no nosso grupo utilizando
fosfotungstatos e silicotungstatos, obtendo valores de TON de 593 e 414 para PWiiFe e
SiW11Fe ap6s 6h, respectivamente. Tanto num caso como no outro obtiveram-se trés
produtos de reaccao, designadamente a ciclooctanona, o ciclooctanol e o hidroperéxido de
ciclooctilo. Com a maior parte dos catalisadores testados verificou-se que o hidroperéxido
de ciclooctilo era o produto principal no inicio da reacgdo, observando-se depois a sua
decomposicdo parcial em ciclooctanona e cicloctanol. Quando o mesmo estudo foi
realizado utilizando quantidades estequiométricas de H2O» verificou-se um abaixamento
na percentagem de conversdo e uma diminuicdo da quantidade de hidroperoxido de
ciclooctilo obtido .

A Tabela 5.1 apresenta, de forma resumida e por ordem cronolégica, os trabalhos
apresentados na literatura para a oxidacdo de ciclooctano, utilizando polioxotungstatos
como catalisadores ou precursores do catalisador activo, em sistemas homogéneos, nao

fotoquimicos.
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Tabela 5.1. Reac¢oes de oxidacao do ciclooctano, em sistemas homogéneos, catalisadas
por polioxotungstatos.

Catalisador Oxidante Solvente Conversao Observagoes Ref.
(%) ou
TON®
TBHP Benzeno TON Catal: 032 mM  [64]
[PWllCOH(H2O)O39]5' Produtos obtidos 157 Oxid.: 3.55 M
OH o] Sub.: 1.86 M
O O Apo6s 1h
T =65°C
TBHP CHxCl/H20O Conversio Catal.: 0.02 mmol [57]
[PW1Rull(H0)Os9]5- 5mL/10 mL 20 Oxid.: 20 mmol
Produtos obtidos Sub.: 6.65 mmol
OH 0 Apos 10h
O¢ "=
MCPBA CH3CN Conversao Catal.: 0.01 mmol [65]
[PW11Coll(H20)O39]5 5mL 44 Oxid.: 0.4 mmol
Sub.: 2.5 mmol
Produtos obtidos Ap6s 2h
oA ° T = ambiente
O O Atm. inerte
Select.b
55% 45%
O3 40% t-BuOH /H>O  Conversao  Catal.: 10 pmol  [67]
[WZnMnlh(ZnWoOs4)2] 1 25mL 38 Oxid.: 22.5 mmol
Sub.: 1 mmol
Produtos obtidos Ap6s 45 min.
d T =2°C
Select.> >98%
H>O; CHsCN TON Catal.: 1.5 umol  [66]
[PW12040]3 1.5 mL 469 Oxid.: 9.8 mmol
[PW11039]7- 497 Sub.: 1 mmol
[PW11Fe(H20)Os0]* Produtos obtidos 593+ Ap6s 9h (* 6h)
[PW11Mn(H20)Os9]# 465 T =80°C
[PW11VOy]+ O O 580
OOH
Continua 2
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H>O» CHsCN TON Catal.: 1.5 umol  [66]
[SiW12040]%+ 1.5mL 329 Oxid.: 9.8 mmol
[SiW11039]8- 469 Sub.: 1 mmol
[SiW11Fe(H20)Os0]5 Produtos obtidos 414 Ap6s 9h (* 6h)
[SiW11Mn(H20)Os9] 464 T = 80°C
[SiW11VOuy]?>- O O 460
OOH

(a) Conversado: determinada com base na area dos picos obtidos por cromatografia gasosa; ntimero
de TON (turnover): determinado pela quantidade de produtos/quantidade de catalisador (em

N

mmol); (b) Selectividade: corresponde a % do produto, em relacdo a quantidade de reagente
consumido (em mmol).

5.1.3.1.2 OXIDACAO DO CICLO-HEXANO

A oxidagdo do ciclo-hexano na presenga de polioxometalatos foi apresentada pela
primeira vez por Hill e seus colaboradores em 1987, onde também apresentaram a oxidagao
do adamantano 5¢. Neste primeiro trabalho foram utilizados os sais de tetra-hexilamonio
dos fosfotungstatos [PW11MOz39]>, com M= Mn, Fe, Cu e Co, usando TBHP como
oxidante em benzeno, acetonitrilo ou 1,2-dicloroetano a 65°C. O ciclo-hexano foi oxidado a
ciclo-hexanona e ciclo-hexanol, obtendo-se o melhor resultado em benzeno com o
PW1iMn (125 TON), enquanto em acetonitrilo o melhor resultado foi obtido com o
catalisador PW11Cu (30 TON), apds 5h de reacgdo. Os possiveis produtos de degradacao
do POM lacunar substituido, como [PW11039]7- e [WO4]?>, bem como os sais de
[PW12040]3, mostraram pouca reactividade ou mesmo nenhuma, para a oxidagdo de
alcanos com TBHP. A adicdo de varios equivalentes da ratoeira de radicais, BHT, nao
alterou o resultado das reaccdes, o que faz supor que a componente radicalar nestas
reacgdes serd, provavelmente, pequena ou negligenciavel 5.

Apos este primeiro trabalho efectuado por Hill e seus colaboradores 56 seguiram-se
varios outros com diversos oxidantes. Um dos trabalhos que apresentou melhores
resultados foi efectuado por Neumann e seus colaboradores, utilizando polioxotungstatos
de sanduiche, [WZnM2(ZnW9Osz4)2]™, com M = Mnll, Rulll, Pdl e Pd!l, que se mostraram
muito eficientes na epoxidagdo de alcenos com peréxido de hidrogénio, mas

completamente inactivos na oxidagdo do ciclo-hexano com este oxidante 636869 No
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entanto, quando usados na presenca de oxigénio ou de TBHP, estes POMs de sanduiche
parecem ser Dbastante eficazes na hidroxilagdo de alcanos. O complexo
[WZnRulllZ(ZnW9Os34)2]11- mostrou ser um excelente catalisador de oxidagdo de alcanos a
80°C na presenca de oxigénio molecular; por exemplo, no caso do adamantano e do
congressano, a oxidagao ocorre preferencialmente nos carbonos terciarios, originando os
respectivos alcoois. O mesmo catalisador na presenca de ligagdes C—H secundarias, tal
como no ciclo-hexano, é totalmente inactivo ¢°. No entanto, quando utilizaram TBHP
como oxidante verificaram um aumento substancial na actividade dos complexos
[WZnRu(ZnWoOs4)2]1- e [WZnM2(ZnW9O34)2]12 (MII = Mn, Pd e Pt), chegando a obter,
com o catalisador de Mn, 741 e 5250 TON na oxidacdo de ciclo-hexano e adamantano,
respectivamente 3.

No que diz respeito a oxidacdo do ciclo-hexano com H2O2 ndo existem, até ao
momento, muitos trabalhos publicados com a utilizagdo de POMs como catalisadores. O
grupo de Mizuno foi dos primeiros a publicar algum trabalho utilizando os POMs como
catalisadores e o peréxido de hidrogénio como oxidante, na oxidagdo do ciclo-hexano a
ciclo-hexanona e ciclo-hexanol. Assim, e utilizando o composto [PWyO37{FeNi(OAc)s}]1-,
nas condicdes em que ja tinham verificado a completa inactividade dos sais de TBA de
PW11M (M = Coll, Mnll, Felll, Cull e Nill), verificaram um aumento consideravel no valor
de TON quando mudaram o oxidante de Oz para H2Oz, obtendo 1,9 e 87 TON,
respectivamente 7071, Posteriormente, Misono e Mizuno publicaram um sistema baseado
na utilizacdo de peroxido de hidrogénio e polioxometalatos de tipo Keggin
dissubstituidos por ferro e aplicado a oxidagdo de ciclo-hexano (25% de conversao ao fim
de 96 horas a 32°C em acetonitrilo) e outros alcanos com elevada eficiéncia (99%) de
utilizacdo de H2O2. Quando comparado com outros catalisadores de Keggin em reaccdes
realizadas a 83°C e mantendo as outras condigdes, SiWioFe> deu origem a 66% de
conversdo (120 TON) e 95% de eficiéncia de utilizacdo de H2O», contra 7 (14 TON) e 41%
para SiW11Fe e 5 (10 TON) e 8% para SiWoFe3, respectivamente 587273,

Foi também efectuado algum trabalho na oxidagdo do ciclo-hexano com H>Oz no
nosso grupo, utilizando fosfotungstatos 74. Verificou-se a obtencdo do hidroperéxido de
ciclo-hexilo como produto maioritario, em vez da mistura ciclo-hexanona e ciclo-hexanol,

como se verificara em praticamente todos os outros trabalhos que usaram os POMs como
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catalisadores, a excepcdo de um trabalho posterior de Mizuno e seus colaboradores, em que
usaram Oz como oxidante 75. Observaram-se valores de TON de 335 para PW11Fe, ap6s 9h
de reacgdo, com uma eficiéncia de uso do H2O» praticamente de 100%. A adi¢do de BHT,
conhecida ratoeira de radicais, inibiu a formagdo de qualquer produto da oxidagdo, o que
faz supor que se tratara de um processo radicalar 74.

Na Tabela 5.2 podem-se ver, de forma resumida e por ordem cronoldgica, os
diferentes trabalhos apresentados na literatura para a oxidagdo de ciclo-hexano,

utilizando polioxotungstatos como catalisadores ou precursores do catalisador activo, em

sistemas homogéneos.

Tabela 5.2. Reacc¢oes de oxidagao do ciclo-hexano, em sistemas homogéneos, catalisadas
por polioxotungstatos

Catalisador Oxidante Solvente Conversao Observacoes Ref.
(%) ou
TON®
TBHP CH3CN TON Catal.: 1.6 umol [56]
[PW11ColO309]5 15 mL 11 Oxid.: 0.284 mmol
[PW11MnlO39]>- 16 Sub.: 17 mmol
[PW11CulO39]5- 30 Apbs 5h
[PW11FellO39]5 7 T =65°C (Ar)
TBHP 1,2-CoH4Cl» Conversao Catal.: 2 umol [54]
[SiW11Rul(H20)O39]> 5 mL 235 Oxid.: 5 mmol
Produtos obtidos Sub.: 1 mmol
OH o] Ap6s 3h
O i:/( T =60°C
e outros
TBHP CHCl2/H,0 Conversao Catal.: 0.02 mmol  [57]
[PW11Rull(H20)O39]5 5mL/10 mL 9 Oxid.: 20 mmol
Produtos obtidos Sub.: 6.65 mmol
OH o] Apo6s 5h
O i:/( T =22°C
PhIO CH;CN/CHxCl, Conversao Catal.: 4.4 umol [62]
[P2W17061(Mn!Br) |- 1:1 (2 mL) 27 Oxid.: 0.09 mmol
[PW11MnllO39]4 Produtos obtidos 46 Sub.: 8.8 mmol
[P2W17061(Col'Br) |°- OH O 6 Ap6s 2h
[P2W17061(CullBr)]*- O (:/( 2 T =20°C
[P2W17061(Nil'Br)]°- 2
[P2W180¢2]6 2
Continua
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TBHP 1,2-CoHyCly TON Catal.: 0.085 umol  [63]
[WZnRuz(ZnWoOsg)o] 1t (70%) 1mL 720 Oxid.: 2.3 mmol
[WZnPd)(ZnWoOss)o] 1> Produtos obtidos 623 Sub.: 0.93 mmol
[WZnPtz(ZntO34)2]12' OH O 483 Apos 24h
[WZnMn2(ZnWoOz4)2]1% O U 741 T =75°C
[PW11MnllOso]4- 79
MCPBA CHsCN Conversao Catal.: 0.0l mmol [65]
[PW11Co(H20)O39]5 5 mL 2.8% Oxid.: 0.4 mmol
Produtos obtidos Sub.: 2.5 mmol
OH o] Apo6s 2h
O @ T = ambiente
Atm. inerte
Select.b
51% 49%
TBHP Benzeno TON Catal.: 0.01 umol  [76]
[SiW11Fe(H20)O39]°> (70%) 20 mL 20 (2h) Oxid.: 2 mmol
[SiWnFe(HzO)039]5‘ (1,2-CoH4Cl no 67 (6h) Sub.: 18.5 mmol
[SiW11Co(H20)O39] caso do cat. de 22 (2h) T = 60°C
[SlWllRu(HZO)O39]5' Co) 72 (2h)
[SiW11Rh(H,0)O30]5 Produtos obtidos 53 (3h)
OOH @O
02 CH3CN TON Catal.: 2 umol [71]
[PWOs7{Fe2Ni(OAc)a}]10- 1 atm Produtos obtidos 0 Sub.: 200 pmol
OH O Ap6s 12h
O (:/( T =30°C
O, Nenhum TON Catal.: 12 pymol [71]
[PW9037{FezNi(OAC)3}]10' 1 atm Produtos obtidos 52 Sub.: 18.5 mmol
OH 0 Apb6s 118h
Y
H0> CH;CN TON Catal: 2 umol  [71]
[PWoOs7{Fe2Ni(OAc)s}]10- Produtos obtidos 87 Oxid.: 1.8 mmol
OH o] Sub.: 1.8 mmol
O @ Ap6s 11%h
T =50°C
H>0> CH3CN TON Catal.: 8 pmol [58]
[y-SiW10{Fe(OH>)}.0ss]e- 6 mL 120 Oxid.: 1 mmol
[a-SiW11Fe(OH2)O39]°- Produtos obtidos 14 Sub.: 1 mmol
[0-SiWo{Fe(OH2)}3037]7- OH ) 10 Ap6s 96h
[y-SiW10Mn2O3s]6- O (:/( ) T = 83°C (Ar)
[0-SiW12040]* <2
H20> CH3CN TON Catal.: 8 umol [58]
[y-S5iW10{Fe(OHz)}203s]¢- 6 mL 53 Oxid.: 1 mmol [72]

Produtos obtidos

e

Sub.: 1 mmol [73]
Apb6s 96h
T =32°C (Ar)
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O3 40% t-BuOH Conversao Catal.: 10 pmol [67]
[WZnMnl(ZnWoOs4)2] 1% /H20 41% Oxid.: 22.5 mmol
2.5 mL Sub.: 1 mmol
Produtos obtidos Ap6s 45 min.
: 0 T=2C
Select.b
> 98%
H>0> CH3CN TON Catal.: 40 pmol  [74]
[PW110s9]7 10 mL 166 Oxid.: 29.4 mmol
[PW11CuO39]5> 51 Sub.: 18.5 mmol
[PW11Co(H20)Os0]5 Produtos obtidos 24 Apds 12h (* 9h)
[PW11Mn(H20)Os]5 OOH (:/(0 40 T =80°C
[PW11Ni(H20)O39]5 48
[PW11Fe(H20)O39]+ : JOOH 335*
0, 1,2-C;HyCly TON Catal: 1.5 umol  [73]
[0-SiW12040]* 1 atm /CH3CN 0 Sub.: 18.5 mmol  [75]
[a-SiW11Mn!(OH,)O30]> 1.5mL/0.1 mL 295 Apbs 96h
[y-SiW10{Mn{(OH2)},Oss]e- Produtos obtidos 789 T =83°C (Ar)
[y-SiW1o{Mnl(OH2)}>035] OH 0 0
[0-SiWe{Mn!ll(OH) 13057 ]7- O (:/( 0
[y-SiW10{Cull(OH?2)},035]- 0
[y-SiW1o{Fe(OH>)}>03s]¢ 135
[a-SiWo{Fe(OHa)}:037]7- 39
[0-SiW11Fe(OH2)Os9]°- 0

(a) Conversao: determinada com base na area dos picos obtidos por cromatografia gasosa; nimero de
TON (turnover): determinado pela quantidade de produtos/quantidade de catalisador (em mmol);
(b) Selectividade: corresponde a % do produto, em relagdo a quantidade de reagente consumido (em

mmol).

5.1.3.1.3 OXIDACAO DO CICLODODECANO

A oxidagdo do ciclododecano deve a sua importancia aos produtos da sua

oxidagdo, ciclododecanol e ciclododecanona, para a produgdo do acido dodecanodidico e

da lauril lactama, j& que estes sdo intermedidrios chave na producédo de polimeros, como o

nylon-6,12. Actualmente, como ja foi referido, o processo usado envolve a oxidacdo do

ciclododecano com oxigénio, obtendo a mistura de ciclododecanona e ciclododecanol. No

entanto, o processo nao é selectivo, apesar de a quantidade de produtos ndo desejaveis

poder ser minimizada por esterificagdo do alcool com acido bérico. A separagdo e
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destilacao do produto é bastante dificil e é necessario adicionar mais um passo (hidrélise
do éster). Dai a necessidade de desenvolvimento de um processo mais selectivo 17,7778,

Apesar da importancia da oxidagdo do ciclododecano na indtstria, existe muito
pouco trabalho publicado na oxidagdo deste composto. No que diz respeito a utilizagdo
dos polioxometalatos apenas existe um trabalho publicado, efectuado pelo nosso grupo,
na presenca de fosfotungstatos e silicotungstatos, para além de algum trabalho efectuado
no ambito desta tese com borotungstatos. Nestes casos, verificou-se a obten¢do da mistura
de ciclododecanona e ciclododecanol 780. O grupo de Barton utilizou o sistema GoAgg!!
para a oxidagdo do ciclododecano, em fase homogénea. Assim, utilizando FeCl3.6H>O em
piridina e acido acético, com H2O2 a 30% e a temperatura ambiente, verificou-se a
obtengao de 24% de ciclododecanona 8183, Com este sistema mas usando O + H2S em vez
de H2O», obtiveram 32% de conversdo, com o aparecimento de ciclododecanol, além de
ciclododecanona 2.

Para além destes trabalhos em fase homogénea, foram também efectuados alguns
ensaios em fase heterogénea 77788489 O grupo de Selvam utilizou materiais mesoporosos
(HMA e MCM-41) e microporosos (APO-5 e 5-1) substituidos com vanadio e titdnio para a
oxidagdo do ciclododecano. Assim, utilizando 50 mg de catalisador, a 100°C, uma razao
molar Sub/H>02 =1, em acido acético e diclorometano, obtiveram conversdes na ordem
dos 90% com os materiais mesoporosos e dos 20% com os materiais microporosos, quer
para o caso dos vanadatos quer dos titanatos. Em qualquer caso obtiveram sempre o

ciclododecanol como produto principal, além da ciclododecanona 788889,

5.1.3.2 OXIDACAO DE ALCANOS CATALISADA POR PEROXOCOMPLEXOS

Existem alguns peroxocomplexos com varios metais de transicdo que sdo capazes
de oxidar diversos compostos organicos, incluindo alcanos %9l Um exemplo é um
peroxocomplexo de crémio, (PhsPO)Cr(O)(O2)2 (Figura53 a), que oxida
estequiometricamente o ciclo-hexano. A interacgdo deste complexo com o ciclo-hexano em
CH2Cl-CH3COOH (1:1) a temperatura ambiente da origem a 9.3% de ciclo-hexanol e
1.6% de ciclo-hexanona 92%. O complexo de vanadio (pic)V(O)(O2)(H20)2 (Figura 5.3 b),

que contém picolinato (pic), é também um peroxocomplexo capaz de oxidar alcanos. A
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oxidagdo do ciclo-hexano em acetonitrilo deu origem ao hidroperéxido de ciclo-hexilo, ao

ciclo-hexanol e a ciclo-hexanona, numa razao 2:1:1 9293,

O//'I,,_ | “\\\\\O O///, \\\\O
r »V,‘\

o” | o @ N// \\o

Ph,PO H,0O OH,

Figura 5.3. Exemplos de peroxocomplexos de crémio (2) e de vanadio (b).

As reacgdes descritas acima sdo ambas processos radicalares. No entanto, existem
evidéncias de que os peroxocomplexos metdlicos podem também oxidar alcanos via
mecanismos ndo radicalares. Os peroxocomplexos que sdo formados pela reaccdo do
H2O2 com compostos metalicos de elevada valéncia, em solucdes acidas, podem reagir
com alcanos, tal como o ciclo-hexano, dando origem ao alcool e a cetona. Esta reaccdo nao
parece depender da formagédo de radicais livres %4. Um exemplo deste tipo de mecanismo
sdo os peroxocomplexos de vanadio produzidos na reacgdo do VO(acac)2 ou KVO3 com
H2O2 que reagem com o ciclo-hexano, em acido acético, originando ciclo-hexanol e
ciclo-hexanona. Foram usados inibidores de radicais, de forma a confirmar a auséncia de
radicais livres e verificou-se que a reacgdo progredia normalmente %.

Como ja foi referido no capitulo 1, alguns POMs na presenca de H>O2 podem-se
decompor formando peroxocomplexos de tungsténio, espécies em que o WV se encontra
coordenado a ligandos peroxo (O2%). No entanto, em nenhum dos trabalhos de catalise
efectuados por decomposicdo de POMs foi testada a oxidacao de alcanos. Até a data nao
se encontrou qualquer trabalho de catélise na presenca de peroxocomplexos de tungsténio

na oxidac¢do de alcanos.

5.2 NOVOS SISTEMAS CATALITICOS PARA A OXIDACAO DE CICLOOCTANO

A reaccdo de oxidacdo de ciclooctano (Esquema 5.4), catalisada por diferentes
POMs e alguns peroxocomplexos de tungsténio, foi estudada para duas razdes molares
H2Oz/substrato  diferentes. Esta diferenca nas condi¢des reaccionais originou,

essencialmente, valores de selectividade diferentes para os produtos da reaccao.
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Na auséncia de catalisador, e para qualquer das condi¢des estudadas, ndo se
observou qualquer produto resultante da oxidacdo do ciclooctano. Ocorreu, no entanto, a
decomposi¢do de peréxido de hidrogénio, a temperatura de refluxo, que se observou ser

de 33% para o sistema com mais H2O2, apds 9h de reaccdo e de 36%, apds 12h, para o

sistema com menos H>O».

Sstee]

Ciclooctano Ciclooctanol Ciclooctanona  Hidroperéxido
de Ciclooctilo

Esquema 5.4. Reac¢ao de oxidacdo do ciclooctano.

5.2.1 POLIOXOTUNGSTATOS DO TIPO KEGGIN

A oxidagdo de ciclooctano catalisada pelos polioxotungstatos do tipo Keggin foi
estudada usando as razdes molares H>Oz/sub =2.0 (sistema com menos perdxido) e
H20O2/sub =9.8 (sistema com mais peréxido). Na Tabela 5.3 encontram-se descritos os
resultados obtidos nos estudos de oxidacdo de ciclooctano com excesso de HxOp,
catalisada por borotungstatos do tipo Keggin, incluindo selectividade, TON e quantidade
de perdxido de hidrogénio consumida durante a reacgao.

Na presenca dos anides usados (BW12, BW11, BW1iFe, BW11Mn e BW1i1Ru),
formou-se ciclooctanona e hidroperéxido de ciclooctilo como produtos principais, sé se
observando a formagdo de uma pequena quantidade de ciclooctanol no caso do
catalisador BW11Fe. Verifica-se que, de uma maneira geral, o principal produto da reaccao
é o hidroperoxido de ciclooctilo, excepto no caso do catalisador BW11Ru, provavelmente
devido ao facto do centro metélico Ru ser um dos melhores metais de transicao a catalisar
a decomposicdo dos grupos perdxido em solugdo %. Por esta razdo, o hidropéroxido de
ciclooctilo que se pode formar serd rapidamente decomposto na presenca de um POM
com Ru. O catalisador que mostrou maior selectividade para o hidroperéxido foi o BW12
(90%) e o menos selectivo foi o BW1iRu, originando ciclooctanona como produto

maioritario (64%).
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Tabela 5.3. Resultados das reac¢des de oxidacao de ciclooctano, catalisadas por POMs

do tipo Keggin, na presenca de H2O2/sub = 9.8 (@),

Selectividade (%)

POM Tempo Conversio TON(®) H,0; O OH OOH

(h) (%) (mmol)© @ O O
BWi2 9 59 393 5.4 10 0 90
BWi1 9 63 420 7.9 28 0 72
BWi Fe 6 95 633 8.6 21 2 77
BW11Mn 9 92 613 5.8 32 0 68
BWuRu 9 38 253 79 64 0 36
Nenhum 9 0 — —— — —- —e

(@) 1 mmol de ciclooctano, 1.5 pmol de POM, num sistema homogéneo, com 1.5 mL de CH3CN,
9.8 mmol de HxO2 a 30%, a 80 °C; (b) moles de produtos/moles de catalisador; (c) quantidade de
H>0O» gasta durante o tempo de reac¢do, em mmol.

Dos polioxotungstatos estudados, o catalisador mais activo foi o BWniFe que

originou 95% de conversao, atingindo 633 TON ap6s 6h de reaccdo e o maximo de 653

(98% de conversao) apés 9h de reaccdo, como se pode ver pela Figura5.4. Todos os

catalisadores atingem mais de 75% de conversao ao fim de 12h de reacgdo, com excepcao

do BW11Ru. O BW11Mn atinge praticamente o mesmo valor que o BW11Fe mas demora

mais tempo a atingir esse mesmo valor (95% ao fim de 12h com 633 TON, contra as 6h

para o BWi1Fe).
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Figura 5.4. Evolucao da reaccdo de oxidacao de ciclooctano (1 mmol) catalisada por
varios POMs (1.5 pmol), com 1.5 mL de CH3CN e na presenca de 9.8 mmol de H202 a

30%, sob refluxo.
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Para as reac¢des com a razdo molar H>Oz/sub = 2.0 (Tabela 5.4) os trés produtos
da reaccdo apresentados no Esquema 5.4 foram obtidos com todos os catalisadores
estudados, ao contrario do observado para a relacdo molar 9.8. Excepto para BW11Fe e
BW11, obtém-se a ciclooctanona como produto principal. O ciclooctanol foi o produto
minoritdrio em todos os casos. O catalisador mais activo foi o BW11Fe, com 99% de
conversdo apos 9h de reaccdo, chegando aos 660 TON. No entanto, comparando a
Figura 5.4 e Figura 5.5, verifica-se que a evolugdo da reaccao na presenga deste catalisador
é significativamente diferente nos dois casos. Quando se utilizam 2.0 mmol de H2O», por
mmol de substrato, o valor de conversdo ndo aumenta tdo rapidamente nas primeiras
horas de reaccdo como foi observado na presenca de 9.8 mmol de H2O», parecendo
observar-se um periodo de inducdo nas primeiras 6h de reaccdo. Nas condicdes da
Tabela 5.4 tanto o composto BW11 como o BW11Mn apresentam bons valores de conversao

ao fim de 12 h, 95% (633 TON) e 88% (587 TON), respectivamente.

Tabela 5.4. Resultados das reac¢des de oxidacao de ciclooctano, catalisadas por
diferentes POMs do tipo Keggin na presenca de H2Oy/sub = 2.0 @),

Selectividade (%)

POM Tempo Conversio TON® H20> O OH OOH
(h) (%) (mmol)© @ O O
BW1, 12 78 520 1.78 58 10 32
BW1; 12 95 633 1.98 44 6 50
BWiiFe 9 99 660 1.95 28 7 65
BW1:Mn 12 88 587 1.92 71 10 19
BW1uRu 12 63 420 1.99 77 14 9
Nenhum 12 0 — — — —_— —

(a) 1 mmol de ciclooctano, 1.5 pmol de POM, num sistema homogéneo, com 1.5 mL de CH3;CN,
2 mmol de HO2 a 30%, a 80 °C; (b) moles de produtos/moles de catalisador; (c) quantidade de H>O»
gasta durante o tempo de reaccdo, em mmol.

Ao comparar os valores de conversdo, apds 9h de reacgdo, obtidos para os varios
catalisadores na presenca de razdes H»O»/substrato iguais a 9.8 e 2.0 (Figura54 e
Figura 5.5), verifica-se que estes sdo superiores quando se usa maior quantidade de

oxidante, excepto para o BW11. No entanto, para cada catalisador, os valores de conversao
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ap6s 12h sdo praticamente iguais, tirando o caso do BW11Mn que apresenta sempre

melhores resultados com maior quantidade de H2O».

100

80 -

60 -

40 ~

Conversao (%)

20

—+—BW12 —8—BW11 —&—BW11Mn —e—BW11Fe ——BW11Ru

Figura 5.5. Evolucao da reac¢ao de oxidagao do ciclooctano (1 mmol) catalisada por
varios POMs (1.5 pmol), com 1.5 mL de CH3CN e na presenca de 2.0 mmol de H2O2 a
30%, sob refluxo.

A selectividade da reacgdo para a formacao de hidroperéxido de ciclooctilo na
presenca de menor quantidade de H>O» é inferior a registada para o sistema com maior
quantidade de H>O,, como se pode ver na Figura 5.6 - I. No entanto, no caso do BW11Fe e
do BW11 o hidroperdxido de ciclooctilo é o produto maioritdrio para ambas as relagdes
molares estudadas. No presente trabalho, o maior valor de selectividade para o
hidroperéxido foi observado logo ap6s as primeiras horas de reaccao, verificando-se a sua
diminuicdo com o aumento do tempo de reaccdo (Figura5.6-II). O decréscimo no
rendimento em hidroperéxido é acompanhado pelo aumento do rendimento em cetona.
Nos casos em que se observou a formacao de alcool o seu rendimento ndo é praticamente
alterado ao longo da reaccao. A decomposicao do hidroperéxido ao fim de algumas horas
de reacgdo foi referida por Shul’pin e seus colaboradores para a oxidagdo de ciclooctano com
H202. No entanto, a distribuicdo de produtos que observamos é diferente das relatadas
por Shul’pin ©0.

A eficiéncia de utilizagdo do H2O; varia com a razao molar H2Oz/sub. Para o sistema
com menos peréxido, com o BW11Fe, o catalisador mais activo em ambas as condigdes,

apenas 2.7% do peréxido de hidrogénio inicial permanece em solucdo apds Sh de
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Figura 5.6. (I) Selectividade para a formacao do hidroperéxido de ciclooctilo com

2 mmol de H202 ap6s 12h (9h para BW11Fe) ou 9.8 mmol de H2O2 ap6s 9h (6h para

BWi1Fe) na reac¢ao de oxidacao do ciclooctano; (II) Rendimento de cada um dos

produtos durante a reac¢ao de oxidacao de ciclooctano catalisada por BW11Fe com

9.8 mmol de H20O2 a 30%.

reaccdo (Figura5.7), sendo a eficiéncia 65%. Para o sistema com mais perdxido, a
eficiéncia é menor, j4 que apdés 6h de reaccdo apenas 12% do H2O: estava presente,
correspondendo a 14% de eficiéncia. Com os outros catalisadores verificou-se um
comportamento semelhante. Para a razao H2>O2/sub = 9.8 ndo se registaram valores de
eficiéncia de uso do perdxido de hidrogénio acima dos 21%, valor obtido no caso do

BW11Mn. Ja no caso de se usar H>Oz/sub = 2.0, a eficiéncia de utilizagdo do peréxido de

hidrogénio é sempre superior a 56%, obtendo-se mesmo 78% de eficiéncia no caso do
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Figura 5.7. Comparacao da evolucao da reaccao de oxidacao do ciclooctano com a
percentagem de decomposicao do H202 na presenca do BW11Fe, usando 2.0 ou 9.8 mmol
de H202.
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BW11Mn. Constata-se entdo que ha uma maior eficiéncia de uso de perdxido de
hidrogénio no caso da reaccdo aproximadamente estequiométrica. Aparentemente, a
vantagem de se usar um largo excesso de HxO2 é a maior selectividade observada na
formagdo do hidroperéxido de ciclooctilo.

Efectuaram-se também alguns estudos de oxidacao do ciclooctano sob atmosfera
de Ny, verificando-se a obtencao de resultados semelhantes aos obtidos ao ar. Também se
efectuaram ensaios, com todos os catalisadores e com ambas as condi¢des, utilizando I,
um cacador de radicais 82, e verificou-se sempre a completa inibicdo da formagdo de
qualquer produto de oxidacao do ciclooctano. Estes resultados apontam para que estas
reacgdes sejam processos radicalares, embora ndo se tratem de processos de auto-oxidagao

dependentes do Oz atmosférico.

5.2.2 POLIOXOTUNGSTATOS DO TIPO SANDUICHE

Na Tabela55 encontram-se descritos o0s resultados obtidos, incluindo
selectividade, TON e quantidade de peréxido de hidrogénio gasta, no estudo da reacgao
de oxidacdo de ciclooctano com H»Op, catalisada por polioxotungstatos sanduiche
M4(PWo)2, com M = Fell, Min!l e Coll. Através da Figura 5.8 pode-se observar a evolucao
da reacgdo de oxidagdo do ciclooctano catalisada pelo POM sanduiche Fes(PWo)2.

De modo a optimizar as condi¢des reaccionais para estes catalisadores,
efectuaram-se estudos com o POM Fes(PWy)2 (trés primeiras linhas da Tabela 5.5).
Verificou-se que, quer com 9.8 mmol, quer com 4.0 mmol de H>O2 por mmol de substrato,
a reaccdo é extremamente rdpida, atingindo 64% e 59% de conversdo, respectivamente,
ap6s 1h de reaccdo. Os 98% e os 97% de conversdo foram atingidos apds 7h e 9h, o que
corresponde a 651 e 647 TON, respectivamente. Quando se usou 2.0 mmol de peréxido de
hidrogénio por mmol de substrato observou-se uma evolugdo muito mais gradual,
atingindo-se os 96% de conversdo, 645 TON, ap6s 12h de reaccao.

Ap6s obtencdo destes resultados decidiu-se verificar se seria possivel melhorar o
valor de TON aumentando a quantidade de substrato mas mantendo a mesma proporcao

de H2O2/sub = 2.0, nas mesmas condic¢des no que diz respeito ao catalisador (1.5 umol de
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Tabela 5.5. Resultados das reac¢des de oxidacao de ciclooctano com H20, catalisada por
diferentes POMs sanduiche @),

Selectividade (%)

POM Tempo Hz02/Sub  Conversio TON® H20» O OH OOH
v (5 O O
45 14 6

Fes(PWo)2 7 9.8 98 651 7.92

Fes(PWo); 9 4.0 97 647 2.87 41 6 53
Fes(PWo)2 12 2.0 96 645 1.83 41 2 57
Fes(PWo), 12 2.0 96 1284 3.99 58 1 16
Fes(PWo), 12 2.06) 9 1930 5.98 64 1 16
Mny(PWs), 12 9.8 91 605 6.44 64 12 13
Mny(PWs), 12 2.0 68 452 1.62 49 16 5
Cos(PWo), 12 9.8 92 616 6.23 83 13 4
Cos(PWg), 12 2.0 85 567 1.76 63 32 5

(a) 1 mmol de ciclooctano, 1.5 pmol de POM, num sistema homogéneo, com 1.5 mL de CH3CN e H>O2 a 30%, a 80

°C; (b) moles de produtos/moles de catalisador; (c) quantidade de H>O, gasta durante o tempo de reacgdo;

(d) H2O2/sub =2 e sub = 2 mmol; (e) H2O2/sub =2 e sub = 3 mmol.
Fe4(PWo)2 em 1.5 mL de CH3CN). Assim, efectuaram-se ensaios em mais duas condicoes
em que a quantidade de substrato e consequentemente a de H>O» foram aumentadas de
maneira a obter as razdes molares sub/cat = 1333 e 2000. Através da Figura 5.8 pode-se
ver que todos os ensaios com razdo molar H2Oz/sub =2 e diferentes razdes molares
sub/cat apresentam uma evolugdo semelhante, obtendo-se valores de conversdao acima
dos 90%, apds 12h de reaccdo. Foram atingidos 1930 TON ap6s 12h de reaccdo quando se
usou uma razao molar sub/ cat = 2000, para uma razao H>O»/sub = 6:3. E de notar que foi
possivel, com este catalisador, atingir valores de conversao perto de 100%.

Considerando a selectividade para os produtos obtidos, na presenca de Fes(PWo)2

(Tabela 5.5), pode-se ver que apenas no caso de se usar 1 mmol de substrato e razdes
molares H2O2/sub = 2.0 ou 4.0 (sub/cat = 667) se verificou a formacdo do hidroperéxido
de ciclooctilo como produto maioritario. Nos outros casos a ciclooctanona aparece sempre
em maior quantidade, tanto maior quanto maior o tempo de reaccdo. Para além dos
produtos indicados no Esquema 5.4 formou-se, nalguns casos, o que se presume ser uma
ciclooctadiona, apenas observada ap6s algum tempo de reaccdo. No inicio da reacgdo,

ap6s 1h, obtém-se sempre o hidroperéxido de ciclooctilo como produto maioritario,
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Figura 5.8. Evolucao da reac¢ao de oxidacao do ciclooctano catalisada pelo Fes(PWo)2
(1.5 pmol), com 1.5 mL de CH3CN, para as razoes H202:Sub indicadas.

qualquer que seja a razao molar H2Oz/sub e/ou sub/cat usadas (Figura 5.9)
verificando-se diminuicdo da selectividade para aquele produto com o aumento do tempo
de reaccdo. Os POMs de sanduiche parecem promover a decomposicao do hidroperéxido
de ciclooctilo muito mais rapidamente do que os POMs de Keggin mono-substituidos com
Felll, 0 que deve ser devido ao facto de conterem mais atomos de ferro do que os anides
do tipo Keggin. O hidroperoxido transforma-se quase sempre em ciclooctanona e

ciclooctadiona. Apenas no caso de se usar uma razao molar H2O2/sub = 9.8 se observa
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Figura 5.9. Selectividade para a formacao do hidroperoxido de ciclooctilo obtida na
reaccao de oxidacdo do ciclooctano catalisada pelo Fe4(PWo)2 (1.5 pmol), com 1.5 mL de
CH3CN e na presencga das razoes H2O2:Sub indicadas, apds 1 e 12h de reacgao (7h
para 9.8:1).

173



OXIDALAD DE ALLANDS

um aumento no rendimento do ciclooctanol depois de se iniciar a decomposi¢cdo do
hidroperéxido. Quando isto ndo acontece, é possivel que o ciclooctanol tenha sido
oxidado a ciclooctanona .

Testaram-se também como catalisadores os polioxotungstatos M4(PWo)2, M = Mnl!
e Coll, utilizando condigdes de H2O2/sub iguais a 2.0 e 9.8 (Tabela 5.5). No caso de se
utilizar H>O2/sub = 9.8 obtiveram-se valores de conversao acima dos 90%, ap6s 12h de
reaccdo, sendo a evolugdo da reaccdo semelhante para os dois catalisadores (Figura 5.10).
Com H20Oy/sub = 2.0, os valores de conversdo obtidos foram mais baixos, 68 e 85%, com
Mny(PWo)2 e Cos(PWo)2, respectivamente, apés 12 horas de reacgdo. Para além disso o
composto Mn4(PWo)2 parece apresentar um periodo de indugdo mais acentuado
(Figura 5.10). No que diz respeito a selectividade verificou-se que, em qualquer dos
ensaios, a ciclooctanona foi sempre o produto maioritario, chegando mesmo a obter-se
83% de selectividade (71% de rendimento) com Cos(PWo)2. A quantidade de

hidroperéxido nunca se forma em grande quantidade durante a reaccao.
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Figura 5.10. Evolucao das reac¢oes de oxidacao de ciclooctano catalisadas por Ms(PWo)2,
M =Mn e Co (1.5 umol), com 1.5 mL de CH3CN e para as razdes H2O2 /sub = 2.0 e 9.8.

N

Quanto eficiencia de utilizagio do H>O, obtiveram-se resultados muito
promissores quando se usou a razao molar HxO/sub = 2.0 j& que, com todos os POMs
sanduiche, se atingiram valores de eficiéncia de H>O2 acima dos 60%. Obtiveram-se

valores de 74, 62 e 79% com os polioxotungstatos Fes(PWo)2, Mna(PWo)2 e Cos(PWo)2,

respectivamente, apés 12 horas de reaccdo e para a razdo molar sub/cat =667. Na
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presenca de razdes molares superiores, sub/cat=1333 e 2000, com o catalisador
Fe4(PWo)2, a eficiéncia de utilizagdo do H2O; atingiu valores superiores a 99%. Quando se
utilizaram 9.8 mmol de peréxido de hidrogénio obtiveram-se valores significativamente
mais baixos, ndo ultrapassando os 30% de eficiéncia de utilizacdo do perdxido de
hidrogénio.

Também com estes polioxotungstatos de sanduiche My(PWo)2, M = Felll, Mnll e
Coll se verificou a completa inibi¢do da reac¢do na presenca de um cagador de radicais,
neste caso o I> 82, podendo-se assim dizer que a oxidagdo do ciclooctano na presenga dos

POMs de sanduiche parece ser um processo radicalar.

5.2.3 PEROXOCOMPLEXOS

Os peroxocomplexos de tungsténio preparados, P-THA [W203(02)42] e P-BTBA
[BO4{WO(02)2}4>"], mostraram ser bons catalisadores em reacgdes de epoxidagdo e, até a
data, nunca foram testados na oxidacdo de alcanos. Assim, e utilizando as mesmas
condicbes que as usadas para os polioxotungstatos estudados, sub/cat=667 e
H2O2/sub=2.0 e 9.8, fizeram-se os primeiros ensaios de que temos conhecimento
utilizando estes peroxocomplexos de tungsténio na oxidagdo do ciclooctano. Na
Tabela 5.6 encontram-se resumidos os resultados obtidos e na Figura 5.11 apresenta-se a
evolucgdo da conversdo das reacgoes.

Quando se usou H2O»/sub = 9.8 verificaram-se elevados valores de conversao com
ambos os peroxocomplexos, atingindo 646 e 667 TON, ap6s 12 horas de reaccdo, com o
P-THA e P-BTBA, respectivamente. Através da Figura 5.11 verifica-se que, apds 6 horas
de reaccdo com o peroxocomplexo P-THA, se atinge 90% de conversdao (600 TON),
enquanto com o peroxocomplexo P-BTBA se observa uma evolucdo mais gradual,
chegando a 100% de conversdo apods 12h de reaccdo. Ja para o caso de se usar
H202/sub = 2.0, os resultados de conversdo sdo ligeiramente mais baixos, 83 (551 TON) e
72% (480 TON) para P-THA e P-BTBA, respectivamente. Neste caso a evolugdo da reaccao
é semelhante para os dois peroxocomplexos (Figura 5.11), observando-se um aumento

gradual, ao longo do tempo.
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Tabela 5.6. Resultados da oxidagao de ciclooctano com H2O:2 catalisada por
peroxocomplexos, apos 12h (@),

Selectividade (%)

CAT H,0, Conversio TON(®) H,0, O OH OOH
usado (%) (mmol)©
(mmol)
P-THA 9.8 97 646 3,86 24 11 65
P-THA 2 83 551 1,76 59 12 29
P-BTBA 9.8 100 667 3,43 28 2 70
P-BTBA 2 72 480 1,56 64 12 24

(@)1 mmol de ciclooctano, 1.5 umol de catalisador, num sistema homogéneo, com 1.5 mL de
CH3CN e H20z a 30%, a 80 °C; (b) mol de produtos/mol de catalisador; (c) quantidade de H2O>

gasta durante o tempo de reac¢do, em mmol.

Em todos os ensaios, verificou-se a formagdo dos trés produtos ja referidos no

Esquema 5.4. No que diz respeito a selectividade, obtiveram-se valores elevados para o

hidroperéxido de ciclooctilo quando se usou excesso de HxO2 (66 e 70% com P-THA e

P-BTBA, respectivamente, apés 12h de reaccdo). Na presenca do catalisador P-THA,

verifica-se que o hidroperéxido tem um aumento até as 6h de reaccdo (Figura5.12),

atingindo o valor maximo (79%), apds o qual se observa uma ligeira decomposicdo do

mesmo em alcool e cetona. Na presenca do P-BTBA houve também um aumento na

selectividade para o hidroperéxido até as Sh de

100

reaccdo (76%), decompondo-se

80 ~

;\? @
F e
4 n
I i«
2 40 -
(=]
O
20 + o —+—P-BTBA (9.8) —=—P-BTBA (2)
/ ——P-THA (98) —e—P-THA (2)
0@ \ ‘ ‘
0 3

6
Tempo (h)

12

Figura 5.11. Evolucao das reac¢des de oxidacao do ciclooctano catalisada pelos
peroxocomplexos P-BTBA e P-THA (1.5 pmol), com 1.5 mL de CH3CN, para as razdes
molares H2O2 /sub = 2.0 e 9.8.
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depois em alcool e cetona. No entanto, verifica-se que esta decomposicdao, com os dois
peroxocomplexos, € menor do que no caso dos polioxotungstatos mono-substituidos e
sanduiche. Para razdes H>Oz/sub = 2.0, o produto maioritario foi a ciclooctanona, com

ambos os catalisadores, durante toda a reacgdo (Figura 5.12).
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Figura 5.12. Selectividade para a formacao de (I) hidroperéxido de ciclooctilo e (II)
ciclooctanona obtida na reacc¢ao de oxidacdo do ciclooctano (1 mmol) catalisada pelos
peroxocomplexos P-BTBA e P-THA (1.5 pmol), com 1.5 mL de CH3CN e H202 a 30% (2.0
ou 9.8 mmol), para diferentes tempos de reaccao.

N

Quanto a eficiéncia de utilizagido do peroxido de hidrogénio verificou-se que, para
ambas as condigdes, o composto P-BTBA apresenta valores mais elevados do que o
P-THA. No entanto, ambos apresentam valores bastante bons quando se usa 2.0 mmol de
H20Og, 75 e 76% para P-THA e P-BTBA, respectivamente. Como ja se referiu no capitulo 3,
os peroxocomplexos podem eles préprios ser considerados bons agentes oxidantes, nao
sendo por isso necessdria a adicdo de um oxidante para que a reaccdo de oxidagao
ocorra %. Dai ter-se efectuado um ensaio para cada um dos peroxocomplexos sem a
adicao de H2O2, mas mantendo todas as outras condicdes. Verificou-se contudo que nao
houve qualquer oxidacdo do ciclooctano. Efectuou-se também um ensaio com um cacador
de radicais, o Ip, verificando-se a completa inibicdo da reacgdo, podendo-se assim dizer

que se devera tratar de um processo radicalar.
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5.2.4 DISCUSSAO E COMPARACAO COM A BIBLIOGRAFIA

Neste ponto, pretende-se comparar os resultados da oxidagdo do ciclooctano
obtidos neste trabalho, com o dos principais grupos de investigacdo que tém utilizado os
polioxotungstatos (Tabela 5.1). Na Tabela 5.7 encontra-se um resumo dos nossos
resultados. Verificou-se que, em condigdes de excesso de HxOp, todos os catalisadores
apresentam bons resultados na oxidacdo do ciclooctano, com valores de TON acima dos
430. Além disso, praticamente todos os catalisadores apresentam o hidroperéxido de
ciclooctilo como produto maioritario. Nestas condicdes, os catalisadores que apresentam

maior actividade catalitica na oxidagdo do ciclooctano sao o BWi1Fe e o Fes(PWo)2 com

Tabela 5.7. Resumo dos resultados obtidos com todos os catalisadores utilizados na
oxidacdo do ciclooctano, apds 12h de reaccao.

Catalisador H>03/sub TON Eficiéncia do H2O2

(%)

BW12 9.8 525 12

BW1n1 547 10

BW11Mn 632 21

BWiiRu 438 8

BWi1Fe® 648 14

Co4(PWo)2 616 27

Mng(PWo)2 605 23

Fe4(PWo)2(b) 651 31

P-THA 646 31

PBIBA el 3 ]

BWi2 2.0 520 69

BW11 633 58

BW11Mn 587 78

BWi11Ru 420 56

BW11Fe@ 660 65

Co4(PWpy)2 567 79

Mny(PWpy)2 452 62

Fes(PWy)2 645 74

P-THA 551 75

PBTBA o480 76 ]
Fe4(PWo)2(©) 1930 99

Condigées: 1 mmol de ciclooctano, 1.5 pmol de catalisador, num sistema homogéneo,
com 1.5 mL de CH3CN e H>02 a 30%, a 80 °C; (a) ap6s 9h; (b) apds 7h; (c) sub = 3 mmol.
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648 e 651 TON apo6s 9 e 7h, respectivamente. O valor méximo de TON (667) foi obtido
com o composto P-BTBA, mas ao fim de 12h de reacgdo. Com H2O2/sub = 2.0, os mesmos
catalisadores de Fe apresentaram 660 e 645 TON, respectivamente, apdés 12 horas de
reaccdo. O BW11Ru é o composto que apresenta piores resultados em ambas as condicdes.
O maior valor de TON (1930) foi obtido com o catalisador Fes(PWo)2, ao fim de 12h de
reaccdo, quando se utilizou a razdo molar H>Oz/sub=2.0 e 3 mmol de substrato,
mantendo a quantidade de catalisador e de solvente das experiéncias referidas na
Tabela 5.7 (TON méximo = 2000).

No que diz respeito a eficiéncia de utilizagdo do H2O: verificou-se que, com
excesso de peréxido de hidrogénio, ndo se obtém valores de eficiéncia acima dos 37%, ja
que em quase todos os casos o perdxido ndo consumido na reaccdo se decompds
significativamente. No entanto, quando se usa a relagdio molar HxOz/sub=20, a
eficiéncia de utilizacdo de H»O2 é bastante boa, com quase todos os catalisadores a
apresentarem valores acima de 60% (com a excepcdo do BW1i1Ru e BWi1). Obtém-se
valores de eficiéncia de uso do H2O> superiores a 70% com os compostos BW11Mn,
Co4(PWo)2, Fes(PWo)2, P-THA e P-BTBA e acima dos 99% no caso dos ensaios com
Fe4(PWo)2 e sub=2 ou 3 mmol. Para além disso, e apesar de ndo se terem efectuado
estudos especificos, pressupde-se que tanto os borotungstatos como os polioxoanides de
sanduiche mantém a sua estrutura inalterada apdés a catdlise, j& que as condicdes
reaccionais sao idénticas as utilizadas na oxidag¢ao do cis-cicloocteno.

Tendo em atencgao os resultados obtidos neste trabalho, pode-se dizer que, apesar
de o mecanismo reaccional ser radicalar, alguns dos seus detalhes podem variar,
dependendo do catalisador e das condi¢des usadas. Isto pode ser resultado da existéncia
de varias reacgdes possiveis em simultdneo, nomeadamente hidroperoxidagdo ou
hidroxilagdo do alcano, decomposicdo do hidroperéxido e dismutacdo do HxO»,
catalisadas por metais como Fe ou Mn. Além disso, e tendo em conta os resultados
obtidos com os anides BW11 e BW12, é bastante provavel que, na presenca dos anides
BW11M e sanduiche a activacdo do peréxido de hidrogénio possa ocorrer
simultaneamente nos atomos de W e M. Quando se usa um excesso de H>O», obtém-se
mais hidroperoxidacdo. Na presenca dos catalisadores de ferro pressupde-se que a

formagdo do hidroperéxido ocorra, com iniciagdo pelo Felll, pela geracdo de radicais
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hidroxilo, HO® 97, como foi descrito recentemente para varios complexos de ferro em

acetonitrilo 8 e que se resume pelas Equagdo 5.9 a Equagao 5.16 °:

Equagio 5.9 XWiiFelll + HyO2 — XWriiFell + HOO® +H*
Equagio 5.10 XWiFelll + HOO® — XWyiFell + O + H*
Equagao 5.11 XW1iFell + HOOH — XW1i1Felll + HO® + OH-
Equacao 5.12 RH + HO*®* — R* + H>O

Equagao 5.13 R* + O2 - ROO*

Equacao 5.14 ROO® + RH — ROOH + R*

Equagio 5.15 ROO® + XWytFell + H* — XWrqFelll + ROOH
Equagao 5.16 2RO0O* — ROOOOR — ROH + R=0 + O2

A Equagdo 5.9 e a Equagao 5.10 mostram a redugdo do Felll dos POMs na presenga

de H2O2 em acetonitrilo ©097.9910 n3o se verificando esta redugdo quando se usa 4dgua
como solvente 191, O oxigénio molecular necessério para se obter ROO® (Equagdo 5.13)
pode ter origem, pelo menos em parte, no HxOp, formando-se in situ através da
Equacdo 5.10 ou por dismutagdo do HOO*® %7. Outros autores ja sugeriram que os sistemas

que envolvem complexos de ferro, com excesso de H2O2, podem produzir a sua prépria
atmosfera de 023102, Isto pode explicar o maior rendimento em hidroperéxido que se
obteve quando se usou excesso de HxOz e também o facto de as reac¢des efectuados sob
N2 ndo sofrerem grandes alteracdes a nivel de conversdo e de selectividade. A formacao
do é&lcool e da cetona pode ser explicada considerando também outras reaccdes do
processo de Fenton (Equagdo 5.16) 3%%7. Possivelmente, este mecanismo é aplicavel
também a oxidagdo do ciclo-hexano e do ciclododecano que se descreve em 5.3 e 5.4.

No caso dos anides BW11 e BW12, onde s6 existe tungsténio, a activacdo do HxO2
ocorre provavelmente nos dtomos de W através de uma sequéncia de reacgdes similares as
descritas na presenga dos POMs com vanadio 0, [PMo11VOg]* e [PMosV5039]1%. Neste

Z

caso, assume-se que O primeiro passo é a coordenacdo da molécula de peréxido de

hidrogénio ao VV, com a formagdo de um POM com VIV e HOO?®, seguido da reoxidacao
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do POM e formagdo de radicais HO® através de reacgdes idénticas as descritas pela

Equagdo 5.9 e Equacdo 5.11 0. A formagdo de complexos peroxo (ou hidroperoxo) com
estruturas de Keggin, ou relacionadas, com o grupo peroxo coordenado ao W, ja foi
sugerida antes, de forma a explicar os resultados cataliticos 103105, No entanto, este tipo de
complexos raramente tem sido caracterizado estruturalmente 106,

Parte do trabalho sobre a oxidacdo do ciclooctano descrito nesta tese encontra-se
publicado 197, Para além deste, encontra-se publicado um outro estudo sobre a oxidacao
daquele substrato com H2O2 na presenca de polioxotungstatos, efectuado no nosso grupo
de trabalho, em que se utilizaram fosfotungstatos e silicotungstatos %80, Neste trabalho
obtiveram-se resultados idénticos aos apresentados no trabalho descrito nesta tese,
encontrando-se o melhor resultado com o composto PWi1Fe, que originou, apds 6h de
reacgdo, 500 e 598 TON com 2.0 e 9.8 mmol de peréxido de hidrogénio, respectivamente.
Os resultados apresentados neste trabalho com os borotungstatos e, particularmente, com
Fe4(PWo)2 sdao, em geral, melhores do que os obtidos com os fosfotungstatos e os
silicotungstatos. Verifica-se apenas que os silicotungstatos apresentam os melhores
resultados de selectividade para o hidroperéxido, obtendo-se mesmo 100% de
selectividade na presenca do SiW11, para uma conversdo de 55%. Existe ainda um estudo
de oxidagéo de ciclooctano com H202 e POMs em que foram usados polioxomolibdatos ©V.

Comparando os nossos resultados de oxidacdo do ciclooctano com outros ji
publicados com outros oxidantes e na presenca de polioxotungstatos (Tabela 5.1) 57,64,65,67,
verificou-se que os resultados aqui apresentados sdo extremamente promissores. Isto
porque, além dos turnovers referidos na literatura serem mais baixos do que o
apresentado pelos catalisadores estudados neste trabalho, os sistemas descritos utilizam
solventes com um grau de toxicidade elevado, o que é desaconselhado 1%8. Em nenhum
destes trabalhos se observa o aparecimento do hidroperéxido, obtendo quase sempre a
cetona e o alcool, mas sendo o principal produto a cetona. O grupo de Shul’pin foi dos
poucos a observar a formacgdo do hidroperéxido de ciclooctilo como produto da oxidacao
do ciclooctano. Com base no trabalho que tem sido publicado por este grupo pode
também constatar-se que a oxidagdo de outros substratos originaram igualmente o
hidroperéxido como produto principal na presenga de H>O»; por exemplo, o n-heptano, o

2 e 0 3-metil-hexano e o ciclo-hexano 747,92,
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O grupo de Neumann estudou a oxidagdo de ciclooctano utilizando o anido do
tipo sanduiche [Mn!2ZnW(ZnWyO34)2]'?- e 0zono como oxidante, numa mistura de 50%
de éalcool t-butilico e agua. Esta reaccdo ocorreu a 2°C e, ap6s 45 minutos de reacgao, este
grupo obteve 38% de conversdo do ciclooctano em ciclooctanona. Apesar do valor de
conversao ser inferior a qualquer um dos sistemas cataliticos aqui estudados, é importante

notar que este resultado de 38% de conversdo ¢ obtido ao fim de 45 minutos de reacgdo ¢”.

5.3 NOVOS SISTEMAS CATALITICOS PARA A OXIDACAO DE CICLO-HEXANO

A reacgdo de oxidacdo de ciclo-hexano (Esquema 5.5) foi estudada inicialmente
com BWiiFe e com Fes(PWoy)2 ja que foi com estes que se obtiveram os melhores
resultados na oxidagado do ciclooctano. Depois de se efectuarem estes ensaios testaram-se

outros catalisadores, incluindo fosfotunsgtatos e silicotungstatos.

e

Ciclo-hexano Ciclo-hexanol  Ciclo-hexanona  Hidroperéxido
de ciclo-hexilo

Esquema 5.5. Reac¢do de oxidacdo do ciclo-hexano.

Assim, estudou-se a oxidagdo catalitica do ciclo-hexano variando a quantidade de
substrato e a razao molar H2O2/sub (Tabela 5.8). Esta diferenca nas condi¢des reaccionais
originou, essencialmente, valores de selectividade diferentes para os produtos da reacgao.
Na auséncia de catalisador, e para qualquer das condicdes estudadas, nao se observou
qualquer produto de oxidacdo do ciclo-hexano, ocorrendo, no entanto, a decomposigao do

peréxido de hidrogénio que, apos 12h de reaccao, chegou aos 27%.

Tabela 5.8. Condig¢oes testadas na oxidacao do ciclo-hexano em acetonitrilo e a 80°C.

Condigoes Substrato Sub/Cat H>0: 30% H>05/Sub
(mmol) (mmol)

Cat-1 1 667 2 2

Cat-2 1 667 4 4

Cat-3 2 1333 4 2
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5.3.1 POLIOXOTUNGSTATOS MONO-SUBSTITUIDOS

No estudo da reacgdo de oxidagdo de ciclo-hexano, catalisada por varios POMs do
tipo Keggin mono-substituidos com Felll e Mn!l, todas as condi¢bes indicadas na
Tabela 5.8 foram usadas com o catalisador BW11Fe enquanto que, para os restantes,
apenas se testaram as condigdes cat-1. Na Tabela 5.9 encontram-se descritos os resultados
obtidos, incluindo selectividade, TON e quantidade de peréxido de hidrogénio gasta

durante a reaccao.

Tabela 5.9. Oxidac¢ao do ciclo-hexano com peréxido de hidrogénio catalisada por POMs
mono-substituidos, apos 12h de reacgio @.

Selectividade (%)

Conversao TON(b) H,0, O OH OOH
(%) (mmol)© @ O O
49 19 32

BWiiFe-1 87 580 1.97

BW11Fe-2(d 99 660 3.59 32 15 53
BWji1Fe-3 98 1307 3.86 26 17 57
PWji;Fe-1 99 660 1.98 15 4 81
SiWpiFe-1 94 627 1.86 18 2 80
BW11Mn-1 43 284 1.36 69 0 31
SiW11Mn-1 97 647 1.95 51 15 34

(a) ciclo-hexano, 1.5 pmol de catalisador dissolvidos em 1.5 mL de CH3CN, H2Oz a 30%, sob
refluxo; (b) moles de produtos/moles de catalisador; (c) quantidade de HxO. gasta durante o
tempo de reacgdo; (d) apds 6h de reacgao.

Através da Figura 5.13 pode-se ver a evolucdo da oxidagdo do ciclo-hexano na
presenga do catalisador BWi1Fe. Verifica-se que, em qualquer das condicdes testadas, a
evolugdo da oxidagdo do ciclo-hexano é gradual, atingindo valores de conversio acima dos
87%, ap6s 12 horas de reaccdo. Para a razdo molar sub/cat = 667 (cat-1 e cat-2) atinge-se
580 TON para 2 mmol de H2O2 e 660 TON no caso de se usar 4 mmol de perdéxido de
hidrogénio, observando-se neste caso que a reacgdo é relativamente rdpida. Nas condicdes
cat-3 verificou-se que, apds 12h de reacgdo, se atinge 98% de conversao, o que equivale a
1307 TON. Na presenca dos catalisadores XW11Fe, com X =P e Si e XW11Mn, com X =B e

Si, utilizando as condigdes cat-1, registaram-se para todos bons resultados a nivel de
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conversdo, com a obtencdo de conversdes acima dos 94%, apds 12h de reaccdo, com

excepgao do BW11Mn (Tabela 5.9).
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30 - /
—m— BW11Fe2 A
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= 40 A e
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o ]
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Figura 5.13. Reac¢ao de oxidacao do ciclo-hexano na presenca do catalisador BW11Fe
(1.5 pymol) em 1.5 mL de CH3CN, utilizando H202 a 30%.

Verificou-se a obtengdo de trés produtos de reacgdo, ciclo-hexanol, ciclo-hexanona
e hidroperéxido de ciclo-hexilo (Esquema 5.5), com todos os catalisadores testados e em
todas as condigdes, excepto na presenca do BW11Mn em que ndo se obteve ciclo-hexanol.
Como se pode ver através da Figura 5.14, nas condigdes cat-1 e na presenca de BW11Fe o
produto maioritario é a ciclo-hexanona, enquanto nas condicdes cat-2 e cat-3, com maior
concentracdo de H2xOp, se passa a obter o hidroperéxido como produto maioritario. Isto é,
quando se utilizaram 4 mmol de H>O», independentemente da quantidade de substrato
usado, atingiu-se valores de selectividade para o hidroperéxido de ciclo-hexilo de 53% e
57%, ap6s 12h de reacgao. Na presenga dos catalisadores PW11Fe e SiW11Fe, nas condigdes
cat-1, o produto maioritério é o hidroperéxido de ciclo-hexilo, atingindo valores de 81 e
80%, respectivamente, apds 12h de reaccdo. Nestes casos verifica-se que, diferentemente
do que se observou no caso da oxidagdo do ciclooctano, ndo parece haver uma
decomposicgdo tdo rdpida do hidroperdxido em relagdo a possivel formagdo do composto.
Ja no caso dos catalisadores de manganés(Ill), BW11Mn e SiW11Mn, também nas condi¢des

cat-1, o produto maioritério é a ciclo-hexanona com 69 e 51%, respectivamente.
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Figura 5.14. Valores de selectividade obtidos na reac¢ao de oxida¢ao do ciclo-hexano
catalisada pelo BW11Fe (1.5 pmol) nas varias condicoes testadas, com 1.5 mL de CH3CN,
ao fim de 12h (6h para BWi1Fe2).

Tal como se verificou na oxidagdo do ciclooctano, quando se usa H2O2 em excesso
a sua eficiéncia de utilizagio é relativamente baixa. No caso da oxidagdo do ciclo-hexano
observou-se 0 mesmo, ja que na presenca de uma razdo molar H2Oz/sub=4 e do
composto BW11Fe apenas se obteve uma eficiéncia de 36%. No entanto, em qualquer dos
casos em que se usou uma razdo molar H>Oz/sub =2 e sub/cat = 667 a eficiéncia é mais
elevada, sempre acima dos 53%. Com os catalisadores BW11Fe, SiWiiFe e SiW1iMn
obtém-se mesmo eficiéncias acima dos 60%, mais precisamente 66, 60 e 75%,
respectivamente. No caso de estar na presenca de uma razdo molar sub/cat =1333 e do
catalisador BW11Fe, a eficiéncia de utilizagdo do perdxido de hidrogénio chega aos 64%.

Também no caso da oxidagdo do ciclo-hexano se verificou o envolvimento de
radicais livres na reaccdo através da utilizagdo de um cagador de radicais, I, que inibiu
por completo a reaccdo de oxidagdo, o que sugere que, muito provavelmente, o
mecanismo reaccional devera ser idéntico ao sugerido no ponto 5.2.4 para a oxidacao do

ciclooctano.

5.3.2 POLIOXOTUNGSTATOS DO TIPO SANDUICHE

Na Tabela 5.10 encontram-se descritos os resultados obtidos no estudo da reaccio

de oxidagao de ciclo-hexano, catalisada pelos POMs sanduiche M4(PWo)2, com M = Fe,
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Mn e Co, e na Figura 5.15 pode-se observar a correspondente variacdo da conversao ao

longo do tempo.

Tabela 5.10. Oxidac¢ao do ciclo-hexano com peréxido de hidrogénio catalisada pelos
POMs sanduiche, apos 12h de reacgio ).

Selectividade (%)

Conversao TON(®) H>O;

0 OH OOH
(*0) (mmol)© @ O O
41 6 53

Feyq(PWo),-1(d) 94 628 1.92

Fes(PWo)2-2(d) 98 657 3.94 34 14 52
Fe4(PWo)2-3 100 1333 3.85 20 10 70
Co4(PWo)2-1 83 549 1.86 62 38 0
Co4(PWo)-2 91 609 3.23 60 40 0
Mn4(PWo)2-1 68 453 1.51 59 41 0
Mny(PWo)2-2 98 654 3.05 55 45 0

(a) ciclo-hexano, 1.5 pmol de catalisador em 1.5 mL de CH3CN, H>0> a 30%, sob refluxo; (b) moles
de produtos/moles de catalisador; (c) quantidade de H»O» gasta durante o tempo de reacgdo;
(d) apés 6h de reaccao.

Utilizou-se o catalisador Fes(PWo)2 para testar as condicoes referidas na Tabela 5.8.
Verificou-se que, para as condigdes cat-1 e cat-2, a reaccdo é relativamente rapida,
atingindo 94 e 98% de conversio, ao fim de 6h de reaccdo, o que corresponde a 628 e 657
TON, respectivamente. Através da Figura 5.15-1 verifica-se que, para ambas as condigdes,
a evolucao da reaccao ao longo do tempo ¢é idéntica, atingindo 100% de conversao (667
TON) ao fim de 12h de reaccdo. Com uma razdo molar sub/cat = 1333, mas mantendo
H2O2/sub =2, a evolucdo é mais gradual, atingindo 100% de conversdo ao fim de 12h de
reaccdo, o que corresponde a 1333 TON. Com os catalisadores M4(PWo)2, M = Mn e Co,
nas duas condigdes utilizadas (condicdes cat-1 e cat-2), a evolucdo da reacgdo é idéntica
com ambos os POMs (Figura 5.15 -II). Apés 12h de reaccdo registaram-se 98 e 91% de
conversao com Mny(PWo)2 e Cos(PWo), respectivamente, sendo necessdrio para isso usar
a razdo H2Oz/sub = 4; caso contrario, os valores de conversao sao ligeiramente inferiores

(Tabela 5.10).
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Figura 5.15. Evolucao da reaccao de oxidagao do ciclo-hexano catalisada pelos POMs
sanduiche (I) Fe4(PWo)2 e (II) M4(PW9)2M = Mn e Co (1.5 umol), com 1.5 mL de CH3CN
e na presenca das varias razoes molares H2Oa/sub (2:1, 4:1 e 4:2).

No que diz respeito a selectividade (Tabela 5.10), verificou-se a formacdo dos trés

produtos referidos anteriormente (Esquema 5.5). No caso de se usar o composto

Fe4(PWo)», verificou-se sempre o aparecimento do hidroperéxido de ciclo-hexilo como

produto maioritario no inicio da reacgdo (Figura 5.16-I). No entanto, observa-se em todos

os casos a diminuigdo da selectividade para o hidroperéxido com o aumento do tempo de

reaccdo. O aumento da ciclo-hexanona é maior do que o do ciclo-hexanol (Figura 5.16-II).

Na presenca dos POMs de sanduiche M4(PWo)2, M = Mn e Co, ao fim de 12h de reaccdo
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Figura 5.16. (I) Selectividade para a formacao do hidroperéxido de ciclo-hexilo na
reaccdo de oxidagao do ciclo-hexano catalisada pelo Fes(PWy)2 (1.5 pmol), com 1.5 mL de
CH3CN e H202 a 30%; (II) Evolucao da selectividade obtida com os varios produtos de
reac¢ao no caso de se estar na presenca do composto Fe4(PWo)2 e uma razao molar
H>05/Sub = 4:1.
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nao se verifica a existéncia do hidroperéxido de ciclo-hexilo, sendo o produto maioritario
a ciclo-hexanona. Forma-se hidroperéxido de ciclo-hexilo, no inicio da reaccdo, na
presenca de Cos(PWoy)2, mas nunca como produto maioritario, enquanto no caso do
catalisador Mn4(PWo)2 nunca se observa o aparecimento do hidroperéxido, quaisquer que
sejam as condigdes utilizadas.

Obtiveram-se bons resultados de eficiéncia de utilizagio do H>2O2 quando se usou
uma razao molar H>Oz/sub = 2. Com todos 0os POMs de sanduiche atingiram-se valores
de eficiéncia acima dos 60% 1°. Quando se utilizou uma razdo molar sub/cat = 667,
atingiram-se valores de 69, 72 e 72% com os polioxotungstatos Fes(PWo)2, Mna(PWo)o,
Co4(PWo)2, respectivamente, apds 12 horas de reaccdo. Na presenca da razdo molar
sub/cat = 1333, com o catalisador Fes(PWo)>, a eficiéncia de utilizacdo do H2O> atingiu o
valor de 62%. Quando se utilizou uma razdo molar H>O2/sub =4 obtiveram-se valores
significativamente mais baixos, ndo ultrapassando os 50% de eficiéncia e com Fes(PWo)2 a
eficiéncia de uso do H2O2 foi mesmo muito mais baixa, ndo ultrapassando 33 %.

Também com estes polioxotungstatos de sanduiche My(PWo)2, M = Felll, Mnll e
Coll, se verificou a completa inibicdo da reac¢do na presenca de um cacador de radicais,
1282, podendo-se assim sugerir que a oxidagdo do ciclo-hexano na presenca dos POMs

sanduiche é um processo radicalar.

5.3.3 DISCUSSAO E COMPARACAO COM A BIBLIOGRAFIA

A oxidagado do ciclo-hexano com H2Op, nos sistemas descritos neste capitulo, deu
origem a formacdo de ciclo-hexanol, ciclo-hexanona e hidroperéxido de ciclo-hexilo,
tendo-se verificado a produgdo deste dltimo como produto maioritario apenas na
presenca dos catalisadores com Fe. No caso dos compostos sanduiche com Mn e Co, a
quantidade de hidroperéxido identificada nos produtos de reaccdo foi sempre pequena
ou nula.

Na Tabela 5.11 apresentam-se os valores de TON e eficiéncia de peréxido de
hidrogénio nas melhores condicdes observadas para cada catalisador. Verifica-se que os
catalisadores que apresentam maior actividade catalitica sao Fes(PWo)2, PW11Fe, SiWi1Fe

e SiW11Mn com 667, 660, 627 e 647 TON apo6s 12h, respectivamente, com uma razao molar
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H20O2/sub = 2. No entanto, nestas condicdes, todos os catalisadores apresentam valores de
TON acima dos 450, com excepcao do BW11Mn. No caso do catalisador BWiiFe foi
possivel obter 660 TON apés 6h (Tabela 5.9), mas em condigdes de menor eficiéncia de
H20z. Ao tentar obter melhores resultados a nivel de turnover verificou-se que quer o
BWi1Fe quer o Fes(PWo)2 atingem valores bastante promissores, com 1307 e 1333 TON (de

um méximo possivel de 1333), respectivamente.

Tabela 5.11. Resumo dos resultados obtidos com todos os POMs utilizados como
catalisadores na oxidacdo do ciclo-hexano, apés 12h de reac¢ao e na presenca de uma
razdao molar H2Oz/sub = 2.

Catalisador Razio Molar TON Eficiéncia do H2O2

sub/cat (%)
BWii1Fe 667 580 66
PWi1Fe 660 57
SiWiiFe 627 60
BWi11Mn 284 53
SiW11Mn 647 75
Fe4(PWo)2 667 69
Co4(PWpo)2 549 72

Mng(PWo)2 D3 2

BWiiFe 1333 1307 64
Fe4(PWo)2 1333 62

Condigdes: ciclo-hexano, 1.5 umol de catalisador, num sistema homogéneo, com 1.5 mL de
CH3CN, H0, a 30%, sob refluxo.

No que diz respeito a eficiéncia de utilizagdo do H2O> verificou-se que, para a
razdo molar H2O2/sub = 2, aquela é bastante boa com quase todos os catalisadores (com
excepgdo de BW11Mn), apresentando valores acima dos 60% (Tabela 5.11). Obtiveram-se
mesmo valores de eficiéncia de uso do H2Oz acima dos 70% com os compostos SiW11Mn,
Co4(PWo)2 e Mns(PWo)2. No caso dos ensaios na presenca do Fes(PWo)> e BW11Fe com
razdo molar H2Oz/sub =2, mas com sub =2 mmol , obtiveram-se também valores de
eficiéncia de uso do H2Oz acima dos 60%, com 62 e 64%, respectivamente.

Comparando estes resultados de oxidacdo do ciclo-hexano com outros ja
publicados, pode-se dizer que os resultados obtidos neste trabalho sdo bastante bons ja
que, com conversao do substrato total ou quase total, com TON acima dos 1300 e com

eficiéncia de uso de H2O2 acima dos 62%, estes resultados mostram ser dos melhores que
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conhecemos para a oxidagdo do ciclo-hexano 1>. Apenas cinco estudos utilizam um
sistema idéntico ao apresentado neste trabalho, com a utilizacao de H2O2 como oxidante,
acetonitrilo como solvente e polixotungstatos como catalisadores 587174, Para além disso,
comparando com os trabalhos publicados com outros oxidantes, na presenca de
polioxotungstatos (Tabela 5.2) 5456,57,6263,65,67,71,7576  yerificou-se que os resultados aqui
apresentados sdo extremamente promissores. Tirando outro trabalho efectuado no nosso
grupo 74, em mais nenhum se observa o aparecimento do hidroperéxido, obtendo-se
quase sempre a cetona e o dlcool, sendo o principal produto a cetona.

Um dos trabalhos que apresenta bons resultados é o de Mansuy e seus
colaboradores, ja que atingiram 920 TON, ap6s 2h de reaccdo, na presenca do composto
[PW11MnOs9]* e a temperatura de 20°C, utilizando PhIO como oxidante. A nivel de
selectividade, o resultado obtido por este grupo é bastante diferente do apresentado neste
trabalho, j& que o produto maioritario é o ciclo-hexanol 2. No entanto, este grupo utiliza

um oxidante mais toxico e um solvente clorado.

5.4 NOVOS SISTEMAS CATALITICOS PARA A OXIDAGCAO DE CICLODODECANO

A oxidacdo do ciclododecano com H>O, na presenca de um conjunto de
polioxotungstatos substituidos com ferro foi estudada neste trabalho, pela primeira vez,
de maneira sistemaética. Os polioxometalatos usados foram Fes(PWo)2 e XW11Fe, X =B, P e
Si. Ja tinha sido realizado no nosso grupo um estudo com PW11 e PW11Fe 7280, Usaram-se

apenas os anides substituidos com Felll por estes serem os que apresentaram melhores
resultados na oxidacdo de ciclooctano e ciclo-hexano. O ciclododecano s6 ¢é
significativamente soltvel em acetonitrilo quando a temperatura é elevada, o que dificulta
o estudo desta reaccdo. Para além dos trés produtos obtidos na oxidagdo dos outros
alcanos, o alcool, a cetona e o hidroperéxido, obteve-se também um aldeido
(Esquema 5.6).

Na auséncia de catalisador, e para qualquer das condi¢des estudadas, ndo se
observou qualquer produto de oxidacdo do ciclododecano, ocorrendo, no entanto, a

decomposi¢do do perdxido de hidrogénio que, apés 12h de reacgdo, se observou ser de

13%.
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OH O OOH

Ciclododecano Ciclododecanol Ciclododecanona  Hidroperéxido

. de Ciclododecilo

/\/\/\/\/\/\
o
Dodecanal

Esquema 5.6. Reac¢ao de oxidacao do ciclododecano.

5.4.1 POLIOXOTUNGSTATOS DO TIPO SANDUICHE

Comecgou-se pelos estudos cataliticos com o composto sanduiche Fes(PWo)s, ja que
este apresentou sempre os melhores resultados na oxidagao de ciclooctano e ciclo-hexano
As reacgoes de oxidacdo do ciclododecano foram realizadas usando 1 mmol de substrato
em acetonitrilo e a temperatura de 80°C. As condigdes testadas encontram-se apresentadas
na Tabela 5.12. Procurou-se obter condi¢des reaccionais de forma a minimizar os

problemas resultantes da baixa solubilidade do ciclododecano no espaco de tempo que

Tabela 5.12. Condic¢des testadas na oxidacao do ciclododecano.

Condicoes Catalisador Sub/Cat CHs3CN H>0> 30% H205/Sub
(umol) (mL) (mmol)
Cat-1 1.5 667 3 2 2
Cat-1a 1.5 667 3 4 4
Cat-1b 1.5 667 3 6 6
Cat2 5 200 3 2 2
Cat-2a 5 200 3 4 4
Cat-2b 5 200 3 6 6
Cat3 5 200 5 2 2
Cat-3a 5 200 5 4 4
Cat-3b 5 200 5 6 6
“Cat4a 15 667 5 . 4 4
Cat-4b 1.5 667 5 6 6
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decorre entre a recolha e a injeccdo da amostra. As condicdes testadas podem-se dividir
em duas distintas, em que se varia a quantidade de catalisador obtendo-se assim razdes
molares sub/cat = 667 (com cat = 0.0015 mmol) ou 200 (com cat = 0.005 mmol). Para cada
uma destas variou-se a quantidade de acetonitrilo (3 ou 5 mL) e a quantidade de peréxido
de hidrogénio (entre 2 e 6 mmol).

Na Tabela5.13 encontram-se descritos os resultados obtidos, incluindo
selectividade, TON e quantidade de peréxido de hidrogénio gasta durante a reaccdo, na
oxidagdo de ciclododecano, catalisada pelo POM sanduiche Fes(PWo)2. Na presenca de
uma razdo molar sub/cat = 200, verifica-se que se obtiveram valores de conversio acima
dos 72%, o que equivale a valores superiores a 144 TON, excepto no caso de se usar

2 mmol de H2O3, com 5 mL de CH3CN, onde se obteve 55% de conversao.

Tabela 5.13. Resultados obtidos na reac¢ao de oxidacao do ciclododecano com H202
catalisada pelo composto sanduiche Fes(PWy)2, ao fim de 12 horas®@.

Selectividade (%)
Catalisador Conv. TONO®) H,0, OH O OOH __ (CHpyg~ O
(%) (mmol)©

Fes(PWo)2-1 68 453 1.72 28 45 21 6

Fes(PWo)r-la 75 487 3.04 18 51 27 4

Fes(PWo)-1b 86 573 4.93 16 51 29 4
Fes(PWo)-2 72 144 181 18 58 6 8

Fes(PWopr2a 76 152 3.18 20 53 20 7

Fey(PWo)2-2b 80 161 4.98 17 54 22 7
Fes(PWo)-3 55 110 169 7 59 8 16

Fes(PWy)2-3a 72 144 3.01 8 51 23 18

Fes(PW))2-3b 78 156 4.83 7 51 20 22
Fes(PWo)-da 65 - 432 312 19 ¢ 61 6 4

Fe4(PWy)2-4b 69 458 4.65 15 48 34 3

(a) 1 mmol de ciclododecano, num sistema homogéneo, com CH3CN e H>O; a 30%, a 80 °C; (b) moles de
produtos/moles de catalisador; (c) quantidade de H>O> gasta durante o tempo de reacgéo.

No caso de se estar na presenca de uma razao molar sub/cat = 667 verificou-se a

obtencdo de conversdes acima dos 65%, em qualquer das condig¢des utilizadas, com
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valores de TON acima dos 432. Verifica-se também que, no caso de utilizar mais solvente,
5 mL de CH3CN, os valores de conversao obtidos sado ligeiramente mais baixos,
provavelmente devido a menor concentragdo da solugao. Assim, o melhor resultado foi
obtido com esta razdo molar, na presenga de 3 mL de acetonitrilo e de 6 mmol de HxOp,
atingindo 573 TON (86% de conversdo), ao fim de 12h de reaccdo.

Na Figura5.17 pode-se ver que a evolucdo da reaccdo de oxidacdo do
ciclododecano ao longo do tempo para as varias condi¢des testadas é muito semelhante.
Isto é, obtém-se bons valores de conversao logo apds 3h de reaccdo, acima dos 62%,
verificando-se depois um aumento muito ligeiro em qualquer das condi¢des usadas. No
caso da reaccao que apresenta melhores resultados, condigdes cat-1b, verifica-se a
obtengdo de 77% de conversdo apds 3h de reaccdo (516 TON), valor superior ao obtido

com quase todas as outras condic¢des ao fim de 12h de reacgdo.
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Figura 5.17. Evolucao da reaccao de oxidagao do ciclododecano (1 mmol) catalisada por
Fe4(PWo)2, utilizando algumas das condicoes testadas.

Nestes estudos com o catalisador Fes(PWo)2 verificou-se sempre a obtencao dos
quatro produtos referidos no Esquema 5.6, o ciclododecanol, a ciclododecanona, o
hidroperéxido de ciclododecilo e também o dodecanal. No entanto, em qualquer das
condicdes, a ciclododecanona foi o produto maioritario ao fim de 12h, obtendo-se quase
sempre valores acima dos 50% de selectividade. Contudo, estes resultados ndo espelham
0 que se observa durante a reac¢do, pois, como se pode ver através da Figura 5.18, no caso
de se usar uma razdo molar sub/cat =667 e 4 ou 6 mmol de peréxido de hidrogénio,

verifica-se que, no inicio da reacgdo, o hidroperéxido de ciclododecilo é o produto
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maioritario. No caso de se pretender obter o dodecanal deve-se utilizar as condicoes
menos concentradas (5 mL de CH3CN), com uma razdo molar sub/cat = 200, condicoes

cat-3, cat-3a e cat-3b, com as quais se obtiveram valores de selectividade para este

composto acima dos 16%.
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Figura 5.18. Comparacdo da evolugao de conversao do ciclododecano (1 mmol) versus
selectividade para o hidroperéxido de ciclododecilo, na presenca de
Fes(PWpy)2 (1.5 pmol), com 3 mL de CH3CN e H202 a 30% (6 mmaol).

De forma semelhante ao que se observou na oxidagdo do ciclooctano e do
ciclo-hexano, também neste caso a eficiéncia de utilizacdo do peréxido de hidrogénio é
relativamente baixa quando se utilizam razdes molares H>Oz/sub superiores a 2,
obtendo-se valores na ordem dos 38% com uma razdao H>O»/sub =4 e na ordem dos 25%
com uma razdo H»>Oz/sub =6, independentemente da quantidade de catalisador e de
solvente usada. Quando na presenca de uma razdo molar H>O2/sub = 2, verificam-se
melhores valores de eficiéncia de utilizacdo do perdxido de hidrogénio, normalmente
acima dos 55%.

Como para os outros cicloalcanos, ndo ocorreu a oxidagdo do ciclododecano na
presenca de um cacador de radicais. Pode-se assim dizer que a oxidagado do ciclododecano
na presenca do POM de sanduiche Fe4(PWo)2 é um processo radicalar, tal como ja tinha

sido observado para a oxidagao do ciclooctano e do ciclo-hexano.
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5.4.2 POLIOXOTUNGSTATOS MONO-SUBSTITUTDOS

Os polioxotungstatos mono-substituidos por Felll (borotungstato, fosfotungstato e
silicotungstato) foram estudados como catalisadores na oxidagdo do ciclododecano
nalgumas das condi¢des usadas com o anido sanduiche Fes(PWoy)2. Na Tabela 5.14
encontram-se descritos os resultados obtidos na presenca de BWiiFe, incluindo

selectividade, TON e quantidade de peréxido de hidrogénio gasta durante a reaccdo.

Tabela 5.14. Resultados obtidos na reaccdao de oxidagiao do ciclododecano catalisada por
BWi1Fe, ao fim de 12 horas @),

Selectividade (%)

Catalisador Conv. TONO®) H,0 OH O OOH . (CHpg~_O
(%) (mmol)©
BWjiFe-1 61 407 1.91 32 58 3 7
BWjFe-1a 67 447 3.95 29 59 4 8
BWiFe-1b 70 467 5.03 22 52 17 9
BWi1Fe-2b 42 84 4.93 29 46 18 7
BW1Fe-3b 36 72 4.82 33 44 16 7
BWi1Fe-4b 31 207 491 23 50 21 6

(@) 1 mmol de ciclododecano, num sistema homogéneo, com CH3CN e HxO2 a 30%, a 80 °C; (b) moles de
produtos/moles de catalisador; (c) quantidade de H2O> gasta durante o tempo de reaccao.

Na presenca de uma razao molar sub/cat =667 e 3 mL de CH3CN verifica-se a
obtencdo de conversoes acima dos 60%, o que equivale a valores de TON superiores a 407,
ap6s 12h de reaccdo. Com todas as outras condigdes as conversdes obtidas sao
relativamente mais baixas. Pode-se mesmo ver, através da Figura 5.19-I, que mostra a
evolugdo da oxidacdo do ciclododecano na presenca do catalisador BW11Fe nas varias
condi¢des estudadas, que nas condigdes cat-1, cat-la e cat-1b se verifica um aumento
gradual da conversao ao longo do tempo até a obtencdo de 61, 67 e 70%, respectivamente,
ap6s 12h de reaccdo. No entanto, verifica-se que o aumento entre as 9h e as 12h de reaccao
é inferior ao observado nos outros intervalos de tempo, podendo isto indicar que mesmo

com mais tempo de reaccdo o valor da conversdao ndo iria aumentar substancialmente.
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Para todas as outras condi¢des estudadas parece observar-se um periodo de indugdo até

as 9h de reaccao, apods o qual se verifica um aumento bastante maior.
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Figura 5.19. (I) Evolucao da reaccao de oxidagao do ciclododecano catalisada por
BWh1Fe, utilizando as varias condic¢oes testadas, em CH3CN e com H20> a 30%;
(IT) Selectividade para os produtos de reac¢ao obtidos nas condi¢oes BWi1Fe-1b.

N

Em relagdo a selectividade, os resultados sdo idénticos aos ja observados na
presenga do catalisador Fes(PWo)2, obtendo-se também os quatro produtos (Esquema 5.6)
e a ciclododecanona como produto maioritario apés 12h de reaccdo, com valores de
selectividade acima dos 44% (Tabela 5.14). No entanto, nas melhores condigdes (cat-1b)
verifica-se que, no inicio da reacgdo, se obtém o hidroperéxido de ciclododecilo como
produto maioritario, Figura 5.19-I1. O seu desaparecimento posterior é acompanhado de
um aumento da quantidade de ciclododecanona, verificando-se também, apds algum
tempo, uma diminuigdo da quantidade de ciclododecanol, que possivelmente também se
transforma em ciclododecanona. Nas outras condi¢bes estudadas a ciclododecanona
forma-se logo no inicio da reac¢do como produto maioritério.

Apo6s trabalho efectuado com o composto BWiiFe, realizaram-se os mesmos
estudos com os compostos PWiiFe e SiWiiFe. Assim, e observando a Tabela 5.15 e a
Tabela 5.16, pode-se observar que, com o fosfotungstato se obtém melhores resultados do
que com o SiW11Fe, atingindo conversoes acima dos 54%, para qualquer das condigdes. Na
presenca do silicotungstato o melhor resultado foi obtido nas condigdes cat-1b,

alcancando 273 TON (41%), ao fim de 12h de reacgdo. Ao comparar estes resultados com

os obtidos com BW11Fe, verifica-se que na presenca do PWi1Fe se registaram conversoes
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ligeiramente superiores nas condigdes cat-1b, atingindo os 487 TON versus 467 TON para

o BW11Fe, mas bastante mais elevadas nas condic¢des cat-2b, cat-3b e cat-4b.

Tabela 5.15. Resultados obtidos na reac¢dao de oxidagiao do ciclododecano catalisada por
PWi1Fe, ao fim de 12 horas @,

Selectividade (%)

Catalisador Conv. TON®) H,0, OH O OOH __(CHpg~_O
(%) (mmol)©
PWjiiFe-1 57 380 1.48 38 42 10 10
PWi1Fe-1a 67 447 3.45 31 45 17 7
PWi;Fe-1b 73 487 4.53 18 44 25 13
PWi;Fe-2b 69 138 4.61 21 52 19 8
PWi;Fe-3b 65 130 4.49 28 51 14 7
PWji1Fe-4b 54 360 4.43 16 47 29 8

(@) 1 mmol de ciclododecano, num sistema homogéneo, com CH3CN e HxO2 a 30%, a 80 °C; (b) moles de
produtos/moles de catalisador; (c) quantidade de H2O> gasta durante o tempo de reaccao.

No que diz respeito a selectividade observa-se o mesmo comportamento para os trés
polioxotungstatos do tipo Keggin mono-substituidos com Fe, com formacdo de quatro
produtos de reaccdo (Esquema 5.6) e ciclododecanona como produto maioritario, apos
12h de reacgdo, com valores de selectividade acima dos 42%. No entanto, também na
presenca de fosfotungstato ou de silicotungstato se verificou a obtencao do hidroperéxido
de ciclododecilo como produto maioritdrio no inicio da reaccdo, nas condigdes cat-1b,
como se pode ver na Figura 5.20. No caso do PW11Fe, em praticamente todos os ensaios se
observou a obtencdo do hidroperéxido como produto principal no inicio da reacgao,
havendo posteriormente a sua decomposicdo em ciclododecanona e ciclododecanol. No
entanto, também se observa, posteriormente, a oxidagdo do ciclododecanol, como se
verificou na presenca do BWi1Fe. Com qualquer dos trés compostos mono-substituidos se

verifica a obtencdo do dodecanal com selectividade idéntica.
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Tabela 5.16. Resultados obtidos na reaccdao de oxidagiao do ciclododecano catalisada por

SiW1i1Fe, ao fim de 12 horas @,

Selectividade (%)

Catalisador Conv. TON(®) H.0, OH OOH - (CHp)g~_O
(%) (mmol)©
SiWp Fe-1 25 167 0.64 32 56 4 8
SiWy Fe-1a 32 213 2.07 33 50 9 8
SiWi1Fe-1b 41 273 2.88 25 52 18 5
SiWi1Fe-2b 24 48 2.36 27 48 18 7
SiWFe-3b 23 46 2.73 21 54 17 8
SiWi;Fe-4b 20 133 2.67 23 50 19 8

(@) 1 mmol de ciclododecano, num sistema homogéneo, com CH3CN e HxO2 a 30%, a 80 °C; (b) moles de
produtos/moles de catalisador; (c) quantidade de H>O> gasta durante o tempo de reaccao.

De modo idéntico ao observado na presenca do composto de sanduiche, também

nestes casos a eficiéncia de utilizagdo do peréxido de hidrogénio é relativamente baixa

quando se utilizam razdes molares H2O2/sub superiores a 2, obtendo-se valores na ordem

dos 25% com uma razdo H2O2/sub =4 e abaixo dos 22% com uma razdo H2O2/sub = 6,

independentemente da quantidade de catalisador e de solvente usadas. Os melhores
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60 -
164 46 47
=40 - 32 33
22 1 25 s

20 | 17

O I

3 12

PW11Fe-conv

6 Tempo (h) 9

PW11Fe-ROOH m SiW11Fe-conv

SiW11Fe-ROOH

Figura 5.20. Comparacao da evolucao da reaccao de oxidacao do ciclododecano e da
selectividade para o hidroperéxido na presenca dos POMs mono-substituidos XWi1Fe
(1.5 umol), X =P e Si, com 3 mL de CH3CN e 6 mmol de H>O> a 30%.
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valores de eficiéncia de utilizacdo do H2Oz verificam-se para a razao molar H>Oz/sub = 2,
com percentagens acima dos 52%. Entre os trés POMs mono-substituidos verificou-se, nas
condigdes cat-1, que o SiW11Fe é 0 anido que menos decompde o peréxido de hidrogénio,
apresentando 63% de eficiéncia de uso do H2O2. Assim, ndo se pode dizer que valores
baixos de conversao sejam devidos a dismutagdo do H2Op, isto €, o fraco rendimento na
oxidagdo do ciclododecano nio se deve a concorréncia entre as duas reacgdes.

Para os trés polioxotungstatos mono-substituidos, na presenca de I, verificou-se a
completa inibicdo da reaccdo, tal como ja tinha sido observado na presenga do composto
de sanduiche, Fes(PWo)2, e para a oxidagdo dos outros cicloalcanos, podendo-se assim

sugerir também neste caso que a oxidacdo do ciclododecano é um processo radicalar.

5.4.3 DISCUSSAO E COMPARACAO COM A BIBLIOGRAFIA

Antes de fazer qualquer comparagdo com outros resultados publicados é
importante comparar entre si os resultados obtidos neste trabalho. Assim, ao observar a
Tabela 5.17 verifica-se que os melhores resultados em termos de nimero de turnover
foram obtidos nas condicdes cat-1b, que correspondem a razdes molares sub/cat = 667 e
H>02/sub = 6, utilizando 1 mmol de substrato em 3 mL de acetonitrilo. No entanto, nestas
condicoes a eficiéncia do uso de peréxido de hidrogénio é bastante baixa, inferior a 27%.
Para obter bons valores de eficiéncia do uso de H2O: é necessario utilizar uma razao
molar H>O2/sub mais baixa. Nas condic¢des cat-1, que correspondem a condi¢des idénticas
as cat-1b mas usando apenas 2 mmol de peréxido de hidrogénio, obtém-se valores de
eficiéncia entre 53 e 64%. No que diz respeito a conversao do ciclododecano verificou-se
que o catalisador que apresentou melhores resultados foi o Fes(PWo)2, com 573 TON apos
12h. Quanto a selectividade verificou-se que todos os compostos estudados na oxidagao
do ciclododecano apresentam um comportamento idéntico, com obtencdo da
ciclododecanona como produto maioritario apés 12h de reacgdo, mas com a possibilidade
de obter o hidroperéxido de ciclododecilo como produto maioritario caso se termine a
reaccdo ao fim de 3h. Além disso, caso se pretenda obter o dodecanal com rendimento
razoavel, deve utilizar-se as condigdes menos concentradas (5 mL de CH3CN), com uma
razdo molar sub/cat = 200 e na presenca do composto Fes(PWo)2, condicdes cat-3b, com as

quais se obtiveram valores de selectividade para este composto na ordem dos 22%.
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Tabela 5.17. Resumo dos melhores resultados obtidos com os POMs utilizados como
catalisadores na oxid¢ao do ciclododecano, ap6s 12h de reaccao.

Catalisador TON Eficiéncia do H202

(o)
Fe4(PWo)2-1 453 60
BWiiFe-1 407 53
PWi1Fe-1 380 59
SiWi1Fe-1 167 64

Fes(PWo)-1b ! 573 27 i

BWiiFe-1b 467 22
PWi1Fe-1b 487 25
SiWi1Fe-1b 273 22

Condigoes: 1 mmol de ciclododecano, num sistema homogéneo, com
1.5 umol de catalisador, com 3mL de CH3CN e H,O; a 30%, a 80 °C.

Excepto o trabalho realizado no nosso laboratério 7980, até a data ndo se conhece
nenhum trabalho efectuado com polioxometalatos na oxidacdo deste substrato. Assim,
apenas se podem fazer comparagdes com os trabalhos conhecidos efectuados na presenga
de outros catalisadores e/ou de outros oxidantes, que nao o peréxido de hidrogénio. Dos
poucos trabalhos publicados, em sistemas homogéneos, com perdxido de hidrogénio, o
que apresenta melhores resultados é o de Chavasiri e seus colaboradores, que apenas
obtiveram 7,5 TON apés 24h de reaccdo, a temperatura ambiente. Estes autores usaram
FeCl3.6H20 como catalisador e uma mistura piridina/éacido acético como solvente, o que
significa elevada toxicidade deste sistema 8. Barton e seus colaboradores efectuaram
também um estudo de oxidacdo do ciclododecano mas usando O, na presenca de HzS e
de acido picolinico, obtendo 128 TON ap6s 6h de reacgdo 2. O grupo de Selvam efectuou
também alguns estudos sobre a oxidagdo do ciclododecano, mas em fase heterogénea, na
presenca de H>O», em que obteve 90% de conversdao a uma temperatura de 100°C, apods
12h de reaccdo. No entanto, utilizaram um solvente com elevado grau de toxicidade
(mistura de acido acético + CH2Cl2), o que por si s6 condiciona o resultado que se
obtém 788889 Além disso, dos trabalhos publicados sobre a oxidac¢do do ciclododecano o

Z

apresentado neste trabalho é o tnico a obter hidroperéxido de ciclododecilo e algum

dodecanal.
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5.5 CONCLUSOES

Embora tenhamos apresentado conclusdes parciais na discussao dos resultados
elaborada ao longo deste capitulo, pretende-se neste ponto fazer um exercicio
comparativo de forma a ter a percepgdo rapida quanto ao melhor catalisador, para este
tipo de substratos, no que se refere a conversiao maxima obtida, mas principalmente no
que se refere a selectividade obtida em cada caso.

Na oxidagao de ciclooctano os catalisadores mais activos foram BWi1Fe e Fes(PWo)2
com 648 e 651 TON apods 9 e 7h, respectivamente, na presenca de excesso de HxO2. O
composto P-BTBA deu origem também a resultados muito promissores, ja que registou
667 TON apo6s 12h de reacgdo. Este resultado é extremamente importante, ja que foi pela
primeira vez observada a utilizagdo de peroxocomplexos de tungsténio na oxidacao de
alcanos. Na presenca de quantidades praticamente estequiométricas de perdxido de
hidrogénio obtiveram-se resultados semelhantes no que diz respeito a conversao, mas
precisando de mais tempo de reacgdo, enquanto a nivel de eficiéncia de utilizacdo do
H202 os valores obtidos foram melhores. O maior valor de TON (1930) foi obtido com o
catalisador Fes(PWo)2, ao fim de 12h de reaccdo, quando se utilizou a razdo molar
H202/sub = 2.0 e 3 mmol de substrato, com valores de eficiéncia de uso do peréxido de
hidrogénio superiores a 99%. Praticamente todos os catalisadores apresentam o
hidroperéxido de ciclooctilo como produto maioritario. No entanto, para assegurar este
facto, deve-se utilizar as condi¢oes de HoO2/sub = 9.8.

Na oxidacdo de ciclo-hexano verificou-se que os catalisadores mais activos foram
Fes(PWo)2, PW11Fe, SiWiiFe e SiWniMn com 667, 660, 627 e 647 TON apods 12h,
respectivamente, com uma razao molar H»Oz/sub = 2, obtendo também bons valores de
eficiéncia de H2O», acima dos 60%. Com BWi1Fe foi possivel obter também 660 TON apés
6h, mas em condi¢des de menor eficiéncia de H2>O2. Os maiores valores de TON foram
obtidos para BW11Fe e Fes(PWo)2, que atingiram valores bastante promissores, com 1307 e
1333 TON, respectivamente. Na presenca dos catalisadores de ferro, o hidroperéxido de
ciclo-hexilo foi obtido como produto maioritario.

Os melhores resultados na oxidagdo do ciclododecano observaram-se com razdes

molares sub/cat =667 e H2O/sub =6, utilizando 1 mmol de substrato em 3 mL de

acetonitrilo. O catalisador mais activo foi o Fes(PWo)2, com 573 TON ap6s 12h de reacgdo,
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mas apresentando valores de eficiéncia do H2O2 relativamente baixas. Verificou-se
também que todos os compostos estudados na oxidagdo do ciclododecano apresentam um
comportamento idéntico, com obtencdo da ciclododecanona como produto maioritario
ap6s 12h de reaccdo. No entanto, no caso de se pretender obter maior quantidade de

hidroperéxido de ciclododecilo deve-se terminar a reacgao ao fim de 3h.
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6.1 INTRODUCAO

Neste capitulo descreve-se a sintese e a caracterizagdo de um conjunto de
compostos resultantes da associagdo de porfirinas ou metaloporfirinas com
polioxometalatos. Desta associagdo esperava-se obter um novo tipo de catalisadores
bi-funcionais, em que a acgdo catalitica das duas espécies se reforcasse. Os estudos
cataliticos envolvendo estas associa¢des foram efectuados no grupo de Quimica Organica
do Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro 12 e ndo serdo descritos nesta

tese.

6.1.1 PORFIRINAS E METALOPORFIRINAS

Os complexos de macrociclos tetrapirrdlicos naturais, dos quais se destacam as
metaloporfirinas (Figura 6.1), desempenham um papel de importancia vital em varios
processos biolégicos. A sua presenca nas células é indispensavel em processos
fundamentais a existéncia e manutencdo da vida, como transporte de oxigénio,
transferéncia de electrdes e catalise de importantes reacgdes metabolicas 3.

As porfirinas sdo compostos que apresentam uma estrutura macrociclica aromatica
constituida por quatro pirréis unidos por quatro pontes metinicas (Figura 6.1). Esta
estrutura foi proposta pela primeira vez em 1912 por Kiister, mas no entanto, s6 em 1929
foi confirmada por Hans Ficher quando ele e os seus colaboradores conseguiram

sintetizar o heme (Figura 6.1), complexo de ferro (II) da protoporfirina IX 45.

—

\

Porfirina

COH CO,H
Heme

Figura 6.1. Estrutura base do nticleo porfirinico e do heme (uma metaloporfirina).
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Os  derivados  porfirinicos  sdo  constituidos  por um  nucleo
base - porfirina - podendo depois apresentar uma grande diversidade de substituintes
quer nas posicOes pirrélicas quer nas posi¢des metinicas. No sistema de nomenclatura
introduzido por Hans Fisher, a chamada de nomenclatura cléssica, as posicdes
“interpirrdlicas” sdo designadas por posicoes meso e sdo representadas pelas letras gregas
o, B,y e 8, os carbonos pirrélicos adjacentes aos atomos de azoto sdo designados por
posicdes a-pirrélicas e ndo sao numerados, enquanto os carbonos pirrélicos periféricos
sdo designados por posi¢des B-pirrdlicas e numerados de 1 a 8 (Figura6.2)5. As
metaloporfirinas sdo compostos de coordenacao formados a partir de anides derivados de
porfirinas, ap6s a perda dos protdes ligados aos atomos de N, com ides metélicos.

Na nomenclatura de Hans Fisher o nome atribuido aos compostos porfirinicos
estava, muitas vezes, relacionado com alguma disfun¢do a que se encontravam associados
tais derivados, ou entdo com o organismo de onde tinham sido isolados pela primeira vez.
Dai, por vezes, ser um pouco limitada, principalmente quando os substituintes eram
diferentes, pois passavam a existir isomeros. Assim foi necessdrio adoptar uma
nomenclatura que permitisse sistematizar os nomes destes macrociclos. A IUPAC
introduziu um sistema no qual todos os 4tomos de carbono e de azoto sdo numerados de

1 a 24 (Figura 6.2) °. No presente trabalho sera adoptada a nomenclatura classica.

- o 2 % 3 3,5 (7
posicao B-pirrdlica 4 6
4 2 8
1 9
8 B 20 10
19 11
8 5 18 12

Pposi1cao nieso IUPAC

Hans Fischer

Figura 6.2. Sistema de numeracao do macrociclo porfirinico segundo Hans Fisher e
segundo a IUPAC .
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6.1.2 METALOPORFIRINAS COMO CATALISADORES

Nas tltimas décadas tem-se procurado compreender a accdo de determinadas
metaloporfirinas naturais, como o citocromo P-450, como catalisadores de reacgdes de
oxidagdo que se desenrolam em processos biologicos. O uso de modelos sintéticos tem a
vantagem de permitir ultrapassar o problema do isolamento da estrutura bioldgica, que se
pode tornar moroso e complicado. Surgiu, assim, a partir de 1979, um conjunto de estudos
envolvendo complexos metalicos da meso-tetrafenilporfirina (TPP - Figura 6.3) ¢-10. Uma
grande variedade de metaloporfirinas, principalmente de Felll ou Mn!ll, em sistemas
apropriados, demonstrou capacidade para catalisar reacgdes de oxidagdo (Esquema 6.1)
com varios dadores de oxigénio, como iodosilbenzeno, hipoclorito de sédio,
hidroperéxidos de alquilo, peréxido de hidrogénio, monopersulfato de potéssio,
perdcidos, N-6xidos de aminas, monoperoxiftalatos de manganés, periodato de
tetrabutilamoénio, ozono e oxigénio molecular, mas sendo necesséria neste altimo caso a

presenca de um agente redutor (NaBHy, Ha + Pt, Zn) °.

pMm"" + X0 ——» PM'Y=0 + X
o)
PMY=0 +>=< — > pM" +>A<
ou
PMY=0 + RH ——» pPM'" + ROH
P = porfirina M = Fe, Mn, Cr

X0 = PhIO, NaOCI, ROzH, H202, KHSOS, R3NO

Esquema 6.1. Reacgdes de transferéncia de oxigénio catalisadas por metaloporfirinas 3.

Um problema fundamental nas oxidag¢Ges catalisadas pelas metaloporfirinas é a
tendéncia para a destruicdo dos ligandos porfirinicos quando na presenca de agentes
oxidantes. Portanto, para além de estudos relacionados com a seleccao dos dadores de
oxigénio mais aconselhdveis, foi também necessario desenvolver metaloporfirinas estaveis

nos meios reaccionais utilizados 3.
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Os complexos de porfirinas sem qualquer grupo substituinte, como é o caso da
TPP (X, Y ou Z igual a H - Figura 6.3), sdo designados como catalisadores de primeira
geracdo e apresentam uma actividade catalitica baixa. Esta ineficiéncia deve-se ao facto de
haver a formacdo de espécies com pontes de oxigénio [P-M"-O-M"-P], que sdo
cataliticamente inertes, ou a destruicdo do ligando. Quando os grupos fenilo do
macrociclo porfirinico apresentam substituintes nas posi¢des orto, como é o caso da
TDCPP (Figura 6.3), a sua estabilidade e actividade catalitica aumentam. Estes complexos,

designados catalisadores de segunda geragdo, apresentam ainda ligagdes f-pirrdlicas

vulneraveis a oxidagao 3.

Ligando X Y V4
TPP H H H
TFsPP F H F
TDCPP Cl H H
B-BrsTDCPP Cl Br H
B-ClsTDCPP Cl Cl H
B-BrsTFsPP F Br F
B-FsTFsPP F F F

Figura 6.3. Estruturas de ligandos porfirinicos halogenados 311.
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Os catalisadores de terceira geracdo, como € o caso dos complexos da B-BrsTDCPP
(Figura 6.3), possuem ainda substituintes atractores de electrdes nas posicoes B-pirrdlicas,
o que lhes vai conferir uma maior estabilidade nas condi¢des do meio reaccional e assim
uma maior actividade catalitica. A sua estabilidade oxidativa pode ainda ser
significativamente aumentada quando had uma substituicdo total dos 28 atomos de
hidrogénio das posicdes B-pirrélicas e dos grupos fenilo por halogéneo, como B-BrsTFsPP
(Figura 6.3). Pelo menos em parte, isto pode dever-se ao facto de, nos complexos de
ferro(Ill), haver um aumento da electrofilicidade e acessibilidade das espécies oxidaveis
activas. As porfirinas de terceira geracao foram consideradas eficientes na hidroxilacdo de
alcanos e, em alguns casos, observa-se mesmo uma boa selectividade para a obtencao do
alcool 12,

Outra estratégia usada para evitar a decomposi¢do das porfirinas durante o ciclo
catalitico consiste na imobilizacdo das metaloporfirinas num suporte sélido. Estes
sistemas podem prevenir a destruicdo do catalisador, permitindo obter superior
selectividade devido ao ambiente local proporcionado pelo suporte. Para além disso, visto
tratar-se de catdlise heterogénea, é possivel recuperar o catalisador e assim

reutiliza-lo %1314,

6.1.3 ASSOCIACAO DE PORFIRINAS E POLIOXOMETALATOS

O interesse no desenvolvimento de materiais mistos organicos/inorganicos com
propriedades que possam levar a novas aplica¢des tem vindo a aumentar. Em particular,
os polioxometalatos foram, recentemente, associados a varios tipos de moléculas
organicas de forma a preparar novos compostos com propriedades Opticas, magnéticas e
eléctricas interessantes 1516, Os compostos com POMs do tipo Keggin e porfirinas tém
sido pouco considerados neste contexto 1718, apesar de as associa¢des resultantes poderem
apresentar um conjunto de propriedades fisicas e quimicas potencialmente interessantes
para diversas aplicagdes. De facto, a associagdo de polioxometalatos e metaloporfirinas
pode originar sistemas em que as propriedades cataliticas das duas espécies se reforcam e
em que se pode verificar uma estabilizacdo das metaloporfirinas em relacdo a sua
desactivagdo durante os ciclos cataliticos. Apesar de, individualmente, tanto as

metaloporfirinas como os polioxometalatos serem bastante estudados, sdo raros os
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estudos cataliticos que referem a associagdo dos polioxometalatos com as porfirinas. O
unico trabalho publicado envolvendo catalise relata estudos de oxidagdo fotocatalitica
homogénea na presenca de porfirinas de Felll e sais de TBA de [PW12040]> 1921 ou
[W10O32]* 22

Apenas dois artigos relatam a preparagdo de compostos com porfirinas e
heteropolianides. Attanasio e Bachechi prepararam compostos de transferéncia de carga a
partir do complexo de Zn! da meso-tetrafenilporfirina e heteropolioxoanides de Keggin 17.
Durante o nosso trabalho 23?7, foi publicada a sintese de um composto derivado da
meso-tetraquis(N-benzil-4-piridinio)porfirina e do anido [SiW12040]* 18. Vérios estudos
relataram, ainda, a preparacdo de eléctrodos de carbono vitreo modificados com
associacdes entre metaloporfirinas e anides de Keggin, que foram utilizados na

electrocatalise da redugdo do oxigénio 18:28-30,

6.2 SINTESE DAS ASSOCIACOES

Os compostos descritos neste capitulo foram preparados pela reaccdo dos
heteropolidcidos H3PM12040-nH20 e H4SiM12040-nH>O, M = W e Mo, com porfirinas ou
metaloporfirinas contendo um ou quatro grupos substituintes 4-piridilo ou N-metil-4-
piridinio nas posigcdes meso (Esquema 6.2). Para os estudos cataliticos desenvolveram-se
compostos com metaloporfirinas de Mn!ll. Embora as porfirinas livres, M=2H, e o
complexo de zinco, M = Zn, ndo tenham interesse catalitico, as suas associagdes com o0s
POMs também foram sintetizadas, para comparacdo, de forma a contribuirem para a
caracterizacdo destes novos materiais organico-inorganicos.

As porfirinas utilizadas neste trabalho foram as seguintes (Esquema 6.2):

©  meso-tetraquis(4-piridil)porfirina (H2TPyP), para além do seu complexo de
Mn!l e ZnlL:

% meso-tetraquis(N-metil-4-piridinio)porfirina ( ), para além do
seu complexo de Mn!lL;

% meso-tris(2,6-diclorofenil)-(4-piridil)porfirina (H;TDCPPyP), para além do
seu complexo de Mnll};

©  meso-tris(2,6-diclorofenil)-(N-metil-4-piridinio)porfirina ( )

para além do seu complexo de MnlIL
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A maior parte das porfirinas e metaloporfirinas usadas foram cedidas por colegas

do grupo de Quimica Organica do Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro.

No entanto, algumas das metaloporfirinas foram preparadas pelo autor desta dissertacao.

Ar
Ar Ar

Ar
(1) MTPyP  Ar -—QN (3) MTDCPyP ar=— _\N
(2) MTPyMeP AT /_\I\TZ- ar=—( _\ﬁK_

ayM=2H b)M=Zn c¢)M=Mn(Cl)
A=Iquando2ae A =Clquando 2ce

Esquema 6.2. Porfirinas usadas neste trabalho.

As associacdes preparadas baseiam-se na combinagdo dos heteropolianides

escolhidos, com porfirinas ou metaloporfirinas catiénicas ou susceptiveis de formar

catides. Assim, as porfirinas escolhidas tinham grupos piridilos ou N-metilpiridinios.

Recorreu-se a um método de sintese directo, isto €, adicdo dos dois tipos de compostos

dissolvidos em solventes adequados (Esquema 6.3). As reacgdes tiveram lugar em solucao

aquosa ou em solventes organicos, dependendo da solubilidade das porfirinas

envolvidas, e ao abrigo da luz.

Os heteropolidcidos H3PM12040-nH20 e HsSiM12040-nH20, M =W e Mo, foram

escolhidos como fonte dos anides de Keggin porque sao soltveis tanto em agua como

nalguns solventes organicos e porque sao 4cidos fortes, que podem dar os protdes para

protonar as porfirinas quando necessério.
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HXW,0,
em
solugdo

Porfirina :

em precipitado
solugdo

Esquema 6.3. Método de sintese das associagoes.

As metaloporfirinas de manganés(IIl) sdo obtidas por oxidacdo espontanea ao ar
das correspondentes com Mn!l. No caso das porfirinas usadas neste trabalho, com grupos
substituintes atractores de electrdes, as metaloporfirinas obtidas podem apresentar uma
mistura de estados de oxidacdo. Assim, para garantir a presenca de Mn!l, fez-se borbulhar
oxigénio na solucdo da metaloporfirina durante cerca de 30 minutos antes de proceder a

sintese das associagoes.

As féormulas dos compostos resultantes da associagdo dos POMs com as porfirinas
ou metaloporfirinas, obtidas a partir dos resultados das andlises elementar e
termogravimétrica, encontram-se na Tabela 6.1, juntamente com as abreviaturas usadas
para os referir. Todos os compostos se apresentam solvatados. Nalguns casos os
compostos sdo hidratados mesmo quando o solvente usado néo foi a agua. Isto deve-se ao
facto dos  heteropolidcidos  serem  muito  hidratados = (H3PW12040-23H20,
H3PMo012040-28H20, HiSiW12040-24H>0 e H4SiM012040-13H20), introduzindo agua no

meio reaccional.

Os compostos obtidos sdo solaveis em DMSO e DMF, ligeiramente soltiveis em
agua e acetonitrilo e sdo insoltveis noutros solventes organicos comuns. Estes compostos
apresentam uma cor verde escura ou verde acastanhado escuro, dependendo da auséncia
ou presenca do metal M, respectivamente. Além disso, a maior parte é amorfa ou

apresenta uma cristalinidade muito baixa. Devido ao facto dos compostos obtidos s6
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serem soliveis em dimetilsulféxido ou em N,N’-dimetilformamida, ndo se conseguiu

fazer a sua recristalizacao.

Tabela 6.1. Formula dos compostos resultantes da associacao dos polioxometalatos com
as porfirinas ou metaloporfirinas e abreviaturas usadas.

[(H2TPyP)Ha]o.75[PW12040].6H20.C2H50H 1laPW
[(MnCITPyP)H4]o.75[PW12040].10H20.CH2Cl2 1cPW
[(ZnTPyP)Ha]o.75[PW12040].10H20 1bPW
[(H2TPyP)Halo75[PMo1200] 9H0 1laPMo
[(MnCITPyP)Ha]o.75[PM012040].8H20 1cPMo
[(H2TPyP)Hy][SiW12040] 10H,O.CHoCL, 1aSiw
[(MnCITPyP)H4][SiW12040].10H20.2C,HsOH 1cSiW
[(H2TPyP)H4][SiMo12050] 10H0.CoHsOH 1aSiMo
[(MnCITPyP)H4][SiM012040].8H20 1cSiMo

[H2TMePyP]o.75[PW12040].6H20
[MnCITMePyP]o.75| PW12040].9H20

[H2TMePyP]o.75[PM012040].5H20
[MnCITMePyPJo.75[PM012040].8H20

[H2TMePyP][SiW12040].8H20
[MnCITMePyP][SiW12040]. 11H20

[H2TMePyP][SiM012040].14H>0
[MnCITMePyP][SiM012040].10H20

[(H2TDCPPyP)H]H2[PW12040] 4H20.2CH;0H 3aPW
[(MnCITDCPPyP)H]Ha[PW12040] 4H>0.3CH;0H 3cPW
[(H2TDCPPyP)H]H3[SiW1:040] 5HO.CH:0H 3aSiw
[MnCITDCPPyP)H]H3[SiW12040].6H20.3CH30H 3cSiW

[H2TDCPMePyP]H2[PW12040].5H20.2CH30H
[MnCITDCPMePyP]H2[PW12040].3H>0.CH30H

[H2TDCPMePyP]H3[SiW12040].7H20.3CH30H
[MnCITDCPMePyP]H3[SiW12040].4H>0.CH30H

6.3 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS

Os compostos obtidos foram estudados usando vdrias técnicas que permitem
identificar a presenca dos polioxometalatos e das metaloporfirinas cationicas, tanto em

solucdo como no estado sélido. Estes resultados serdo apresentados e discutidos a seguir.
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6.3.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO

Os espectros de absor¢dao no infravermelho apresentam as bandas caracteristicas
dos polioxoanides entre 700-1000 cm, que sdo atribuidas as vibragdes vas(M-Oq),
Vas(M-Op-M) e vas(M-Oc-M) 3132, A designagdo dos atomos de oxigénio, Oa, Ob, Oc e Oq,
foi apresentada na Figura 2.1. Na Tabela 6.2 apresentam-se os valores do niimero de onda
e a atribuicdo das bandas observadas nos espectros de alguns compostos. Os resultados
sao idénticos para os restantes compostos preparados. E possivel distinguir entre os
compostos de molibdénio e os de tungsténio, através das bandas correspondentes a
vibracdo vas(X-Oa). Assim, a vibragdo vas(Si-Oa) aparece perto de 1015 cml, no caso dos
compostos de tungsténio, e perto de 990 cm1, no caso das associacdes com molibdénio. J&
nos compostos que tém fésforo a banda correspondente a vibragao vas(P-Oa) aparece perto
de 1080 cm™ ou de 1060 cm™ no caso de se estar na presenca de tungsténio ou molibdénio,
respectivamente. Os polioxometalatos também apresentam uma vibragdo a 500 cm!
atribuida a ligagdo O-X-O, que vai igualmente depender do heterodtomo tungsténio ou

molibdénio 3132,

Tabela 6.2. Frequéncias de vibragio no IV (cm™1) para algumas das associa¢des obtidas.

Composto Vas(M-04)  Vas(X-02)  Vas(M-Op-M) Vas(M-O ~M) Vas(0O-X-0)

1aPW 978 1078 895 806 516
1bPW 980 1078 895 807 515
1cPMo 958 1063 879 791 505
1cSiW 951 1016 900 783 523

~ " 2aPMo 96 1061 8% 79 507
2aSiW 970 1014 885 782 523
2cPW 978 1080 895 802 511
2¢SiMo 949 989 899 783 505

~ " BaPW 975 1079 8w 806 513
3cSiW 961 1015 899 784 525

T aaPW 977 081 81 805 514
4cPW 980 1078 894 800 520
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Todas as bandas dos heteropolioxoanides foram observadas nos espectros,
encontrando-se apenas uma ligeira mudanca no ntimero de onda destas bandas em
comparacdo com as dos heteropolidcidos de partida, como ja tinha sido descrito para
outros sais destes anides com contra-catides grandes32. Os modos de elongacdo e de
deformacédo da dgua aparecem na zona dos 3500 e 1630 cm™!, respectivamente. As bandas
correspondentes as vibragdes da parte organica surgem entre os 1100 e os 1600 cm e
também entre os 2900 e os 3000 cm™!, com fraca intensidade (Figura 6.4). Verifica-se que,
com esta técnica, ndo se consegue distinguir quando se se estd na presenca de uma

porfirina livre ou de um complexo metalico, ja que os espectros de infravermelho ndo sdao

sensiveis a presenca do metal (Figura 6.4 espectro e 2cPW).
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Figura 6.4. Espectros de absorcao no infravermelho de a) 23, b) e c) 2cPW.

6.3.2 ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA

Os macrociclos porfirinicos sdo sistemas aromaticos a que corresponde um certo
numero de bandas caracteristicas nos espectros electronicos 33. Um macrociclo porfirinico
apresenta 22 electrdes n, dos quais 18 sdo responsaveis pela aromaticidade associada ao
anel. E devido a esta elevada conjugacdo que os macrociclos tetrapirrélicos sao altamente
corados. Os espectros de visivel das porfirinas apresentam uma banda de absorcdo a volta

dos 400 nm, conhecida por banda Soret, para além de quatro bandas de absorcdo, a
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comprimentos de onda superiores, que se denominam bandas Q. A banda Soret é a banda
mais intensa, com absortividade molar na ordem dos 10°> mol-ldm3cm-! e sé se observa
nos espectros dos macrociclos tetrapirrélicos que contenham um ntcleo completamente
conjugado. No caso dos complexos metalicos esta banda é menos intensa 4. As quatro
bandas satélite, as bandas Q, de intensidade bastante inferior a da banda Soret, podem ter
posicao e intensidades relativas diferentes, consoante a natureza do macrociclo ou dos
seus substituintes. Os espectros electrénicos das porfirinas encontram-se muito bem
estudados, sendo possivel distinguir, a partir deles, se uma porfirina se encontra na forma
livre, coordenada a um metal, ou numa forma catiénica devida a protonacdo dos azotos
do macrociclo 4.

O estudo aqui apresentado refere-se a solu¢des em DMSO, em que também sdo
soltiveis as porfirinas e metaloporfirinas de partida. Em todos os casos verificou-se que os
espectros de visivel das porfirinas e metaloporfirinas sdo idénticos aos espectros das
associacbes preparadas a partir delas (Figura6.5 e Figura6.6). Também ndo se
observaram diferencas significativas entre os espectros das porfirinas estudadas (la-4a),
pondo em evidéncia que as modificacdes dos grupos substituintes ndo alteram, nos casos
estudados, o espectro do anel macrociclo.

Da observagdo dos espectros de visivel dos novos compostos preparados
podem-se tirar algumas conclusdes importantes. E facil ver que as porfirinas ndo se
encontram protonadas nos azotos do anel porfirinico j4 que, caso isso acontecesse, se
observaria uma banda muito intensa, quase tdo intensa como a Soret, na zona dos
650 nm 34, o que ndo se verifica (Figura 6.5 e Figura 6.6). No caso da porfirina 1la
(Figura 6.5) e 3a ndo é possivel tirar conclusdes sobre a protonacdo dos residuos
piridinicos, pois esta ndo afecta o espectro de visivel da porfirina.

Os espectros da Figura 6.6 sdo representativos dos estudos efectuados com
metaloporfirinas de Mn!ll. Observa-se nesta figura que o espectro obtido para os
compostos preparados com as metaloporfirinas ndo apresenta alteracdo significativa em
relagdo ao espectro da metaloporfirina inicial. As principais diferencas entre o espectro de
um complexo de manganés e o da correspondente porfirina sdo as seguintes: a banda
Soret do complexo ocorre para valores de comprimento de onda mais elevados; o espectro
do complexo apresenta menor namero de bandas Q e evidencia bandas entre os 300 e os

400 nm 735,
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Figura 6.5. Espectros de absorcao electronica em DMSO de a) 1a, b) ec)

Nos espectros da Figura 6.6 consegue-se ainda observar uma banda na zona dos
260 nm correspondente ao POM 3¢, evidenciando a presenca do polioxometalato nas
solucdes de DMSO dos compostos preparados. Os espectros de ultra-violeta podem ser
usados para confirmar a presenca dos anides em solugao.

Também no caso da porfirina de zinco e da associacdo obtida com esta, 1bPW, os
espectros obtidos sdao semelhantes. O espectro da porfirina 1b apresenta uma tinica banda
na zona dos 560 nm, com o mesmo tipo de intensidade das bandas Q e a Soret muda para

valores de comprimento de onda ligeiramente mais elevado (428 nm).
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Figura 6.6. Espectros de absorc¢ao electronica em DMSO a) , b) ec) 3c.

Os espectros de reflectancia difusa dos sélidos preparados apresentam as bandas
caracteristicas tanto da parte catiénica (porfirinas) como da parte aniénica (POMs) dos
compostos. No caso das porfirinas livres utilizadas (1a a 4a), os espectros de reflectancia
difusa sdo similares aos correspondentes espectros em solucdo, apresentando as mesmas
cinco bandas. No entanto, a intensidade da banda Soret aparece significativamente
diminuida em relagdo as restantes (Figura 6.7-1). O mesmo padrao de espectro foi
observado para as associagdes das porfirinas la a 4a com os POMs. Também nos sélidos
obtidos é possivel verificar a presenga dos POMs através da sua banda caracteristica no
ultravioleta (Figura 6.7 - I).

Quando se esta na presenca das metaloporfirinas e das associagdes obtidas com as
mesmas, observa-se 0 mesmo comportamento, ou seja, os espectros de reflectancia difusa
obtidos sdo idénticos aos obtidos em solugdo, com a particularidade de a intensidade da

banda Soret ser bastante menor. Além disso, ndo se encontraram diferencas significativas
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entre os espectros das metaloporfirinas de partida (1c a 4c) e das associagdes obtidas com

os varios POMs (Figura 6.7 - II).
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Figura 6.7. Espectros de reflectancia difusa de I: a) 12 e b) ;II)a) lceb)

6.3.3 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

O uso da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 'H permite obter
informagdo relativamente precisa quanto a presenca das porfirinas nas solugdes dos
compostos estudados. Também foi possivel identificar a presenca dos polioxometalatos de
fosforo através do RMN de 31P.

Os espectros de RMN de H ou de 31P foram obtidos em solugdes de DMSO-ds,
excepto quando indicado (Tabela 6.3), para todos os compostos diamagnéticos. No caso
da porfirina livre 1a, o espectro de RMN de 'H em dimetilsulf6xido apresentou um
padrao complicado através do qual nao foi possivel fazer qualquer tipo de atribuicdo. Este
comportamento pode dever-se ao facto de as moléculas da porfirina se agregarem neste
solvente. Por esta razdo obteve-se o espectro em CDCls, que apresentava quatro sinais:

um singuleto, correspondente aos protdes S-pirrélicos, dois multipletos, devido aos

225



ASSOLIALAD cOM PORFIRINAS

protdes dos residuos piridinicos (Hze e H35) e um singuleto, a valores de 8 negativos,

correspondente aos protdes N-H do anel porfirinico 37.

Tabela 6.3. Desvios quimicos dos sinais nos espectros de RMN de 1H e 31P @),

Composto(®) Hp© Hz6@  Hzs@  H-(N) H-(CHj) P
1a (CDCl3) 8.87s 9.06d 8.17d -2.92s - -
1a (TFA) 9.00s 941d  910d  1.05s ; ;
1la + TFA(©) 9.12s 9.38d 8.85d -3.13s - -
1laPW 9.01s 9.19d 8.51d -3.06s - -14.5s
1aPW + TFA® 9.16s 9.44d 8.86d -3.00s - -14.5s
1aPMo 9.09s 9.31d 8.72d -3.07s - -3.0s
1aSiW 9.09s 9.30d 8.73d -3.08s - -
1aSiw + TFA® 9.12s 9.40d 8.89d -3.02s - -
1laSiMo 9.04s 9.21d 8.59d -3.07s - -
1b 8.82s 9.01d 8.21d - - -
1b + TFA® 9.00s 9.32d 8.86d - - -
1bPW 8.87s 9.05d 8.29d - - -14.5s
BT S T 948d = 899d  -311s 4725 -
9.19s 9.48d 8.99d -3.11s 4.74s -14.5s
9.20s 9.47d 9.01d -3.10s 4.75s -
T8 T 875s,881d,889d 936d  9.01d  -284s - -
3aPW 8.77s, 8.80d, 8.89d 9.39d 9.04d -2.85s - -14.5s
3aSiWw 8.77s, 8.82d, 8.90d 9.40d 9.07d -2.84s - -

8.81s,8.90d,9.01d  9.46d 9.08d -2.83s 4.70s -
8.78s,8.86d,9.00d  9.41d 9.04d -2.83s 4.70s -14.5s
8.78s,8.87d,9.056d  9.42d 9.05d -2.86s 4.69s -

(a) ppm relativamente a TMS ou HsPOs conc., s=singuleto, d=dupleto, m = multipleto;
(b) solugdes em DMSO-ds, excepto quando indicado (solvente entre paréntesis); (c) protdes
pirrélicos; (d) protdes do anel piridinico; (e) TFA/porf=4,9 (f) adicao de 3-4 gotas de TFA as
solu¢des em DMSO nos tubos de RMN.

Verificou-se que era possivel destruir a agregacdo observada para a porfirina la

em DMSO por meio de adicao de acido trifluoracético (TFA). Neste caso foi possivel
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identificar no espectro o mesmo conjunto de sinais que no espectro em CDCl3, embora os
sinais correspondentes aos protdes piridinicos ndo aparecam tdo bem resolvidos como em
CDCl3, observando-se dois dupletos em vez de dois multipletos. A agregacao foi, assim,
destruida apés a protonacdo dos residuos piridinicos. Verificou-se, ainda, que a posicao
de todos os sinais se alterava consoante a quantidade de TFA adicionado (Tabela 6.3).
Provavelmente, em solucdo estabelece-se um equilibrio entre os grupos piridinicos
protonados e desprotonados, o que justifica a modificacdo nas posi¢des dos vérios picos
por adicdo de TFA a solugdo em DMSO. Quando se dissolveu a porfirina 1a apenas em
TFA, sem adicdo de outro solvente, o singuleto observado a valores negativos (perto dos
-3 ppm) deslocou-se para perto de 1 ppm. Esta mudanga deve-se ao facto de haver a
protonacdo dos azotos do anel porfirinico, o que sé se observou em meio altamente
acidico.

As associagdes 1aPW, 1aPMo, 1aSiW e 1aSiMo apresentam todas o mesmo tipo de
espectro em DMSO, com quatro sinais, tal como a porfirina 1a (Tabela 6.3). Em todos os
casos o sinal dos protdes ligados aos azotos interiores do anel porfirinico foi observado na
zona dos -3 ppm, mostrando que a protonacdo da porfirina se deu apenas nos grupos
piridinicos.

Com o fim de observar qual a influéncia do metal nas associagdes, através da
espectroscopia de RMN, sintetizou-se também o complexo de zinco. Tanto o espectro de
RMN de H da porfirina complexada (1b) como o da sua associagdo com PW12 (1bPW) sdo
idénticos ao da porfirina 1a livre (Tabela 6.3). Obviamente o pico correspondente aos
protodes dos azotos interiores (na zona dos -3 ppm) nado é observado, ja que os dois &tomos
de hidrogénio ligados ao azoto foram substituidos pelo zinco.

O espectro de RMN de protao da porfirina 2a, em DMSO, mostra os sinais dos
protdes pirrolicos e piridinicos a 9.19, 9.48 e 8.99 ppm (Hp, H26 € Hs 5, respectivamente 33).
Sao também observados mais dois singuletos, com & igual a -3.11 e 4.72 ppm, atribuidos
aos protdes dos azotos do anel porfirinico e aos dos grupos metilo ligados ao azoto dos
residuos piridinicos, respectivamente (Tabela 6.3). Com os compostos obtidos com este
catido (2aPW, 2aPMo, 2aSiW e 2aSiMo) também se obteve o mesmo tipo de espectro sem

grandes altera¢des na posigao dos picos (Figura 6.8).
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Figura 6.8. Espectros de RMN de 'H, em DMSO-dg, de (2) 2a e (1) 2aPW.

No caso das porfirinas 3a e 4a, identificam-se no espectro os sinais
correspondentes aos protdes dos residuos 2,6-diclorofenilo entre 7.93 e 8.06 ppm
(Figura 6.9), além dos restantes sinais caracteristicos (Tabela 6.3). E possivel observar
ainda que o sinal dos protdes pirrélicos aparece desdobrado em trés sinais, dois dupletos
e um singuleto, visto esta porfirina ndo ser simétrica (Figura 6.9). Todas as associacdes
obtidas com estes dois catides apresentam o mesmo tipo de espectro (Tabela 6.3). Para
além disso, através dos espectros de RMN de H foi possivel identificar a solvatacdo dos
compostos preparados.

Os espectros de RMN de 3P dos compostos preparados, em DMSO, apresentam

dois singuletos a -14.5 e a -3.0 ppm caracteristicos dos anides [PW12040]3- e [PMo012040]%,
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respectivamente 38. Através destes estudos foi possivel confirmar que os varios catides e
anides estao presentes nas solugdes sem grandes alteracdes, como é esperado para sélidos

com ligagdes idnicas entre as unidades organicas cationicas e os heteropolianides.

"

Hﬁ-pirrélicos

)
e
o
=
x
N

H(grupo 1,2-diclorofenil)

L ) B EE I
9.4 9.2 9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 ppm
Figura 6.9. Espectros de RMN de 'H, em DMSO-dg, de (=) 4a e (b) 4aPW.

6.3.4 OUTRAS TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Além de fornecer informacao sobre a estabilidade térmica dos compostos, a andlise
termogravimétrica permite detectar e quantificar o solvente de cristalizacdo e confirmar a
férmula molecular obtida através da andlise elementar (os resultados sao apresentados no
capitulo 7). Os termogramas foram registados, para todos os compostos, na gama de

25-800 °C, a 5°C/min. Todos os compostos apresentam uma perda de massa para
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T<200°C, que foi atribuida a existéncia de solvatacdo. Comega-se a observar a
decomposicdo das porfirinas a uma temperatura inicial varidvel entre os 250 e os 450°C e
até aos 620°C.

A difraccio de raios-X de pos revelou-se pouco informativa neste estudo, ja que nao
existe muita informacao disponivel sobre as porfirinas no estado sélido. Apesar disso,
verificou-se que as diversas porfirinas e metaloporfirinas de partida eram cristalinas,
enquanto as associagdes preparadas nao eram cristalinas ou apresentavam uma
cristalinidade relativamente baixa.

Nos casos em que o metal era o manganés, a determinagao do momento magneético
forneceu evidéncia sobre o seu estado de oxidagdo. Os valores obtidos para alguns
compostos encontram-se na Tabela6.4. O valor apresentado para o complexo
Mn(TDCPP)CI foi determinado para comparacao e para testar a fiabilidade do método. Os
calculos sdo apresentados na parte experimental (capitulo 7). Procurou-se confirmar se os
valores das correc¢cdes diamagnéticas obtidos a partir dos valores tabelados para as
constantes de Pascal 3940 seriam fidveis, por estes valores serem relativamente elevados.
Sabe-se que, para um dado complexo, este valor pode ser determinado medindo a
susceptibilidade magnética de um composto idéntico, em que se substitui o metal
paramagnético por um diamagnético3®. Assim, usou-se um composto com a
metaloporfirina de zinco com este fim. A susceptibilidade magnética experimental obtida
para a associagdo 1bPW foi -920.14 x 10-¢ cgs. O célculo da correc¢do diamagnética através
dos valores tabelados para cada elemento deu um valor perto de -950 x 10 cgs que, como
se pode ver, ndo estd muito afastado do valor obtido com a associagdo 1bPW. A pequena
diferenca pode dever-se ao facto da solvatagdo nao ser igual nas vérias associagdes com as

metaloporfirinas de Mnlll.

Tabela 6.4. Valores do momento magnético a temperatura ambiente.

Composto Meff

1c 5.15

1cPW 4.04
Mn(TDCPP)CI? 4.33
2cPW 4.58

(@) complexo de manganés(lll) da meso-
tetraquis (2,6-diclorofenil)porfirina
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Os valores dos momentos magnéticos conhecidos da literatura cientifica estao
compilados na Tabela 6.5. Comparando os valores das Tabela 6.4 e Tabela 6.5 conclui-se

que os primeiros estdo de acordo com a presenca de Mn!!l nos compostos estudados.

Tabela 6.5. Intervalo de valores do momento magnético retirados da literatura para
compostos de manganés.

Compostos ndo porfirinicos 3940 Compostos porfirinicos 4142

Mn?2+ 5.20 - 6.00 6.20 - 6.60
Mn3+ 4.80 - 5.06 4.20 - 4.90
Mn#t 368-400 e

Recorreu-se a espectroscopia de ressondancia paramagnética electronica para confirmar
estes dados. As primeiras andlises utilizando esta técnica foram efectuadas com as
metaloporfirinas de manganés de partida. Verificou-se que, nalguns casos, se observava
um padrao na gama de campo magnético baixo correspondente a compostos que contém
manganés no estado de oxidagdo II (Figura 6.10) 4344 Nestes espectros observa-se um
sinal evidenciando acoplamento hiperfino com o nacleo de Mn (3°Mn, I = 5/2), resultando
num sexteto com Amn =90 gauss. Foi devido a este facto que a sintese das associacdes
usando estas metaloporfirinas de manganés foi efectuada apds oxigenagdo prolongada
das solugdes das metaloporfirinas utilizadas nas sinteses. Depois de efectuar este

tratamento nas solugdes contendo metaloporfirinas de manganés usadas nas sinteses nao

2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
H/G

Figura 6.10. Espectro de RPE da metaloporfirina de partida de manganés (1¢).
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se observou qualquer sinal nos espectros de RPE dos compostos sintetizados, na zona de
campos baixos, onde ndo se espera observar qualquer sinal do Mn!!4345 Testou-se esta
técnica tanto para as vdérias porfirinas como para as associagdes obtidas, tendo-se
realizado as experiéncias a temperatura ambiente e a baixa temperatura (77 K), tanto para
os solidos como para as solugdes em DMSO. Assim, parece ser possivel concluir que o

manganés estd no estado de oxidacao III nos diversos compostos.

6.4 CONCLUSOES

O trabalho apresentado neste capitulo permitiu obter um conjunto de novos
compostos fazendo reagir polioxometalatos do tipo Keggin com porfirinas e
metaloporfirinas contendo substituintes com carga positiva nas posicdes meso. As
porfirinas usadas tém um ou quatro grupos positivos (residuos N-metil-4-piridinio ou
resultantes da protonacdo do grupo piridilo nas condigdes reaccionais). Foi necesséario
formular métodos diferentes de preparacdo para as vdarias combinacdes
polioxometalato/porfirina, explorando as caracteristicas de solubilidade de reagentes e
produtos.

Através da andlise da caracterizagdo dos varios compostos solidos pode-se
concluir que tanto os anides de Keggin como as porfirinas cationicas usadas estdo
presentes nos compostos, sem alteracdes significativas. Apés o estudo dos compostos em
solucdo, principalmente em DMSO, também se pode tirar o mesmo tipo de conclusdo. No
entanto ndo foi possivel obter informagdo estrutural, visto as associa¢des obtidas nao
serem cristalinas.

Através da analise elementar e termogravimétrica deduziram-se as férmulas
moleculares apresentadas para as vdrias associagdes. Os compostos obtidos apresentam
uma razdo estequiométrica polioxometalato/porfirina de 0.75 ou 1, consoante a porfirina
e o POM. Verificou-se que todas as associagdes sao fortemente solvatadas, variando o
nimero de aguas de hidratacdo e/ou de moléculas de solvente com o método de
preparagao.

O facto de as propriedades espectroscopicas descritas para os anides e catides nao
terem sido substancialmente alteradas pode indicar uma simples interac¢do i6nica entre
eles. No entanto, ndo se conseguiu observar qualquer indicacdo, a partir das vérias

técnicas de caracterizacdo usadas, no que diz respeito a protonacdao dos residuos
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piridinicos necessdria para a formacao das associagdes. Apesar disso, pode-se concluir que
esta protonacgao existiu e que s6 se deu nestes residuos e nunca nos azotos interiores das
porfirinas, j4 que se isso acontecesse seria possivel observé-lo através das espectroscopias
de ressonancia magnética nuclear e electrénica.

No caso das associagdes com as metaloporfirinas conseguiu-se verificar que o
estado de oxidacdo do manganés se mantém inalterado apds a reaccdo destas com os
POMs. Além disso, apesar da solucdo de sintese ser um meio bastante acidico, nao se
verificou a perda de metal nas associa¢des, quer no caso das de manganés, quer no caso
da de zinco.

As associacdes obtidas com os complexos de manganés foram testadas como
catalisadores em reaccdes de epoxidagdo de cis-cicloocteno, geraniol e (+)-3-careno na
presenca de peréxido de hidrogénio e usando acetato de amoénio como co-catalisador.
(esta parte do trabalho foi efectuada por uma colega do grupo de Quimica Orgéanica do
Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro 12). Nas condigbes estudadas, a
associacdo 3cPW apresentou os melhores resultados, obtendo-se (a 60 °C) conversdes
significativamente mais elevadas do que as obtidas com a porfirina livre correspondente,
sem grandes alteragdes na régio, quimio e estereoselectividade das reac¢des de oxidagao.
Os polioxoanides contribuiram para a estabilizagdo das metaloporfirinas em relagdo a
degradacao durante os ciclos cataliticos, mas o seu efeito como catalisadores nao foi
observado, exceptuando o caso do geraniol, no qual a conversao triplicou na presenga do
heteropolianido. No entanto, observou-se um efeito protector do POM na estabilidade da
porfirina. Neste trabalho, as metaloporfirinas associadas puderam ser utilizadas a
temperaturas mais elevadas do que normalmente sdo usadas quando nado associadas.
Verificou-se, assim, que as associacdes metaloporfirina/POM sdo catalisadores mais
eficientes do que as correspondentes metaloporfirinas sozinhas. Estes resultados

encontram-se descritos na referéncia 2.
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CAPITULO 7

7.1 SINTESE DOS BOROTUNGSTATOS

Nesta parte da dissertagdo sdo apresentados os procedimentos de sintese de sais
de TBA desenvolvidos ou adaptados neste trabalho. Nao se descrevem os métodos
seguidos na preparacdo dos sais de potédssio de borotungstatos que ja se encontram
publicados (Tabela 7.1). Os dados analiticos correspondentes aos compostos cuja sintese

se descreve a seguir encontram-se compilados na Tabela 7.2.

Tabela 7.1. Compostos preparados por métodos publicados.

Composto Referéncia
KsBW12040-5H20 [1]
KeBW11Mn(H20)O39-nH0 [2]
K7BW11Cu(H20)039-12H0 [2]
K7BW11Zn(H20)O39-nH0 [2]

7.1.1 SINTESE DE [(C4Hg)4sN1,H[BW12040]-7H20 (BW12)

A preparacao de TBA4H[BW12040]-7H20O foi efectuada por um procedimento
adaptado do descrito na literatura 1. Assim, dissolveram-se 25 g de Na2WO42HO e 1 g
de H3BO3 em 25 mL de agua, ajustou-se o pH a cerca de 6 através de adicdo lenta e com
agitacdo (para evitar a formacao de acido tangstico) de HCI 6M. A solugdo resultante foi
mantida a 90°C (refluxo), sob agitacdo vigorosa, durante 7h. Observou-se a formagao de
um solido branco, o qual foi separado por filtracdo, visto tratar-se de paratungstato de
sodio (Na1oW12041-xH20) 1. O filtrado foi entdo acidificado com HCl 6M até pH=2 e
aquecido a refluxo durante mais 30 minutos. A precipitacdo do BW12 foi obtida por adicdo
de uma solugdo aquosa saturada de TBABr, obtendo-se um sélido branco que foi filtrado
e lavado sucessivamente com H2O, etanol e éter etilico. O composto foi recristalizado por
meio de dissolugdo em acetonitrilo e reprecipitagdo com éter etilico e seco em exsicador

evacuado.

7.1.2 SINTESE DE [(C4Hg)4N15H4[BW11039]-6H20 (BW1i1)

O anido lacunar foi preparado de acordo com o procedimento (com ligeiras

modificagdes) utilizado por Tézé e seus colaboradores na sintese do sal de potéssio 3: 10 g de
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Na2WO4-2H20 e 0.67 g de H3BO3 foram dissolvidos em 20 mL de dgua e o pH ajustado a 6
com HCI 6M. Ap6s aquecimento em refluxo (90°C, 1h) a solugdo foi deixada em repouso a
4°C durante 24h. O precipitado obtido foi separado e o pH reajustado (quando necessario)
a 6. Adicionou-se 20 g de TBABr a solucado resultante, verificando-se a precipitacdo do
composto pretendido, que foi filtrado, lavado sucessivamente com agua quente, etanol e

éter etilico, e colocado a secar em exsicador evacuado.

7.1.3 SINTESE DE [ (C4Hg)4N]4H3[ BW1:CuO39]-4H>0 (BW1:Cu)

Este composto foi preparado por dois métodos: a partir do anido
[BW11Cu(H20)Os39]7- preparado in situ em solugdo aquosa e a partir do sal de potassio
K7[BW11Cu(H20)039]-12H20, obtido pelo método descrito por Tourné e Tourné 2.

Método 1. O anido [BW11Cu(H20)O39]”- foi preparado em solu¢do aquosa com
base em método ja publicado 2. A uma solucdo aquosa de Na;WO4-2H20 (7.25 g, 30 mL)
adicionou-se gota a gota HCl 6M até se obter um valor de pH préximo de 6.5 e,
seguidamente, 0.5 g de H3BOs3. A solucdo resultante foi aquecida e mantida a 80-90°C, com
agitacdo vigorosa, durante 10 minutos, apés o que se adicionou lentamente (~ 15 min)
uma solucdo aquosa de CuSO4-5H20 (2 mmol em 10 mL). Mantendo sempre a solugdo a
80-90°C e sob agitagdo, adicionou-se 30 mL de uma solugdo aquosa saturada de TBABr.
Observou-se a formagao imediata de um precipitado, que foi filtrado, lavado com 4gua,
etanol e éter etilico, e colocado a secar num exsicador evacuado.

Método 2. Numa ampola de decantacdo colocou-se uma solugdo aquosa de
K7[BW11Cu(H20)O39]-12H20 (2 g, 10 mL) e uma solugdo de TBABr em 1,2-dicloroetano
(10g em 20mL). Apés agitacdo vigorosa, seguida de repouso, a fase organica foi
removida e evaporada num evaporador rotativo até a obtencdo de um 6leo. Este 6leo foi
dissolvido na minima quantidade possivel de acetonitrilo e o sal
TBA4H3[BW11CuO39]-4H2O foi precipitado por meio de adicdo lenta de agua. O
precipitado foi filtrado e lavado com etanol e éter etilico e seco em exsicador evacuado.

Este método originou valores de rendimento menores do que o anterior.
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7.1.4 SINTESE DE [(C4Ho)4N]4H3[BW11Zn(H20)039]-:3H20 (BW11Zn)

Este composto foi igualmente preparado por dois processos. Um dos métodos é
inteiramente idéntico ao descrito em 7.1.3 (método 1), usando-se ZnSO4-7H>O em lugar do
sal de cobre 2. O segundo método é analogo ao método 2 de 7.1.3, mas partindo da
solugdo do anido [BW11Zn(H20)O39]7, preparado in situ (e ndo do sal de potassio). Neste
caso preparou-se o [BW11Zn(H20)O39]7- a partir de Na2WO4-2H20, H3BO3 e ZnSO4-7H20,
em solugdo aquosa, pelo processo usado para o anido de cobre (7.1.3, método 1). Esta
solugdo foi colocada, numa ampola de decantacdo, em contacto com uma solucdo de
TBABr em 1,2-dicloroetano (10 g em 20 mL). Apds agitagdo vigorosa e separacdo das
fases, preparou-se o composto a partir da fase organica pelo processo descrito em 7.1.3

(método 2).

7.1.5 SINTESE DE [(C4H¢)4N]14H2[ BW1:Mn(H20)O3¢]-H2O (BW1:Mn)

A preparagio do anido [BW11Mn(H20)Os9]® foi efectuada com base no
procedimento descrito para a sintese do sal de potéssio Ks[BW11Mn(H20)O39]-17H>0 2.
Assim, prepararam-se trés solugdes aquosas: (a) Na2WO42H2O (7.25 g, 20 mL); (b)
KMnOs4 (0.10 g) e HNO3 (3.28 mmol) em 10 mL; (¢) Mn(CH3COO): (0.30 g) em 10 mL.
Acidificou-se a solugdo (a) até a obtencdo de pH~6 com HCl 6M, em seguida
adicionou-se H3BO3 (0.5 g) e aqueceu-se a temperatura de 80-90°C durante 4h. A solugao
resultante e mantendo a temperatura de 80-90°C, juntaram-se as solucdes (b) e (c),
simultaneamente e gota a gota, tendo o cuidado de terminar de adicionar a solugao (c)
primeiro do que a solugdo (b), de forma a garantir a oxidagdo completa do Mn! a Mn!ll. A
preparacao do sal TBAsH2[BW11Mn(H20)O39]-H2O foi efectuada pelo método de

transferéncia de fase descrito para o anido de zinco (7.1.4).

7.1.6 SINTESE DE [(C4Ho)4N]4H2[ BW1;Fe(H20)039]-H20 (BW 1 Fe)

A preparacgdo do anido [BW11Fe(H20)O39]® em solugdo aquosa foi efectuada pelo
processo usado por Tourné e seus colaboradores na sintese do sal de potassio

Ke[BW11Fe(H20)O39]-14H20 4. E de notar que neste caso a solucdo do anido BWi1
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(preparado a partir de NaxWO4-2H>0O e H3BO3) deve ser adicionada de uma s6 vez a
solugdo de Fe(NO3)3-9H20, devido a relativa instabilidade do anido BW11 ©. A preparacéo
do sal TBA4H>[BW11Fe(H20)O39]-H20 foi efectuada pelo método de transferéncia de fase

descrito para o anido de zinco (7.1.4).

7.1.7 SINTESE DE [(C4H9)4N]4H2[BW11R11(H20)039]'2H20 (BWuRll)

Este composto foi preparado por ambos os métodos descritos em 7.1.4 para o sal

de zinco, usando-se RuCl3-2H>0O como fonte de ruténio.

Tabela 7.2. Resultados das analises (@) e valores do momento magnético (P) dos
borotungstatos preparados

Composto © W B C H N M | H,O | TG "
BW12 563 | 031 | 192 [ 385 | 146 [ — 35 | 306 | —
5.8) | 027) | 194) | @.05) | (1.42) 32) | (283)
BW11 497 | 029 | 249 | 503 | 144 | —— 29 | 363 | —
50.8) | 027) | @41) | @96) | (1.41) 27 | @51
BWi1Cu 523 | 033 | 205 | 409 | 156 | 150 | 180 | 295 | 216
53.7) | (029) | 0.4) | @15) | 149) | (1.69) | 1.9) | (29.2)
BWi11Zn 540 | 025 | 207 | 411 | 152 | 169 | 15 | 298 | -
37) | 029 | 04) | @15) | 149 | @.74) | @4) | 29.2)
BWi11Mn 552 | 025 | 220 | 418 | 169 | 150 | 05 | 300 | 486
44) | 029 | @07) | @o6) | @51) | 1.48) | (05) | (284)
BWi1Fe 550 | 030 | 205 | 4090 | 156 | 148 | 05 | 306 | —
4.4) | 029 | 0.6) | @o6) | 150) | 1.50) | (05) | (284)
BWiiRu 542 | 026 | 206 | 411 | 176 | 256 | 10 | 303 | 1.99
34) | 0.28) | 203) | @.05) | 1.48) | 2.67) | (0.95) | (28.4)
BW11Mn, 486 | 024 | 226 | 438 | 144 | 130 | 440 | 335 | 494
salde HDTMA | @9.9) | 027) | @25) | @78) | (1.38) | (1.36) | (445) | (34.2)
BW11Mn, 573 | 028 | 128 | 269 | 164 | 153 | 545 | 225 | 4.90
sal de BTBA (8.0) | 031) | @31 | @78) | @61 | 158) | 5.69) | (23.6)

(a) em percentagem. Entre parénteses os valores calculados; (b) em Magnetdo de Bohr; (c) sais de TBA,
excepto quando indicado.
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7.1.8 SINTESE DE C4H2[BW1;Mn(H20)03]-10H-0, C = HDTMA E BTBA

A preparagdo do anido [BW11Mn(H20)O39]° foi efectuada como esta descrito em
7.1.5. Apods a obtengdo do anido [BW11Mn(H20)O39]® adicionou-se directamente, gota a
gota e mantendo a solucao a 80-90°C, 30 mL de uma solugdo aquosa saturada de
HDTMABr ou de BTBACIL. Observa-se a formacao imediata de um precipitado que foi
depois filtrado, lavado com 4gua, etanol e éter etilico e seco em exsicador evacuado.
Compostos preparados: [(C16H33)(CH3)sN]4H2[BW11Mn(H20)O30]-10H20 (BW11Mn, sal
de HDTMA); [(C7H7)(C4Ho)sN]2H4[BW11Mn(H20)O39]-11H20 (BW11Mn, sal de BTBA).

7.2 SINTESE DOS PEROXOCOMPLEXOS

Os dados analiticos correspondentes aos compostos cujas sinteses se descrevem a

seguir encontram-se compilados na Tabela 7.3.

7.2.1 SINTESE DE [(CsH13)4N]12[W203(02)4] (P-THA)

A sintese deste composto ja foi descrita por Griffith e seus colaboradores”?. No
entanto, ao preparar este composto adaptou-se o método descrito acrescentando a adicao
de boro. Assim, a sintese deste composto foi efectuada adicionando, a uma solugao
aquosa de NaxWO4-2H>O [3.37 g (10 mmol) 20 mL], 12 mL de H2O2 a 30%. O pH da
solucdo foi ajustado por adicdo de HCl 6M até se obter uma solugao incolor (pH = 2,78).
Seguidamente adicionou-se, gota a gota, 10 mL duma solugdo de H3BOs3 0.26M e
deixou-se em agitagdo, a temperatura ambiente durante 30 minutos, adicionando-se
posteriormente uma solugdo aquosa de THACI (5 g, 15 mmol). Apdés uns minutos
observou-se a formagdo de um precipitado, que foi filtrado, lavado com varias porcdes de
agua e seco em exsicador evacuado. Conseguiu-se obter o composto na forma de cristais
quando se deixou a 4gua made, resultante da filtracdo, em repouso durante varios dias no

frigorifico a uma temperatura de 4°C.

7.2.2 SINTESE DE [(C,H,)(C,Hg)sN1,H[BO,{WO(0-).},] (P-BTBA)

A sintese deste composto foi efectuada pelo processo descrito em 7.2.1 mas usando

uma solucgdo aquosa de BTBACI (6.5 g, 20 mmol) em lugar da solugao de THACI.
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Tabela 7.3. Resultados das analises dos peroxocomplexos preparados ).

Composto W B C H N TG
P-THA 290 | - 48.5 9.64 2.40 61.7
(29.3) (46.0) | (8.37) | (2.24) | (63.0)

P-BTBA 33.4 0.48 40.0 6.62 2.53 56.8
(32.9) | (0.48) | (40.8) | (6.13) | (2.50) | (55.9)

(a) em percentagem. Entre parénteses os valores calculados.

7.3 SINTESE DAS ASSOCIACOES POLIOXOMETALATO/PORFIRINA

Na Tabela7.4 apresentam-se os resultados analiticos correspondentes aos
compostos obtidos pelos procedimentos que a seguir se descrevem. As abreviaturas
usadas sdo as apresentadas no Capitulo 6 (Tabela 6.1). Nas sinteses em que se usaram
metaloporfirinas com manganés(Ill), apds a dissolucao destas no solvente ou mistura de
solventes seleccionados fez-se borbulhar oxigénio durante cerca de 30 minutos. Isto foi
feito para garantir a passagem de todo o manganés ao estado de oxidacao III. Para além
disso, e porque alguns heteropolidcidos na presenca de dlcoois e de luz podem sofrer
fotorredugdo, e também porque as porfirinas sdo fotossensiveis, as sinteses foram

efectuadas sob proteccdo da luz.

7.3.1 SINTESE DAS ASSOCIACOES DO TIPO 1 XM

Estas associagdes apresentam a férmula geral [(MTPyP)H4]n[XM12040]-z Solv,
M’ =2H, Zn!l, Mn!IC], M = Mo, W, X =P (n = 0.75) ou Si (n =1). Prepararam-se solugdes
das porfirinas 1a, 1b ou 1c (2 mL, 0.02 M) em CH:Clo/CH30H (5:1) e dos acidos
H3[PM12040]-zH20 ou H4[SiM12040]-zH20 em etanol absoluto (2 mL, 0.04 M). Por mistura
de uma solugdo de porfirina com uma solucdo de &cido, com agitacdo, observa-se a
imediata formagdo de um precipitado escuro. A reaccdo foi deixada a agitar durante a

noite e o precipitado foi filtrado, lavado com etanol e seco num exsicador sob vacuo.

7.3.2 SINTESE DAS ASSOCIACOES DO TIPO 2XM

Estas associagcdes apresentam a férmula geral [M'TMePyP]n[XM12040]-z Solv,
M’ =2H, MnlIC], M =Mo, W, X=P (n=0.75) ou Si (n=1). O método de preparagdo é
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idéntico ao referido em 7.3.1, partindo-se de solugdes aquosas (0.02 M) da porfirina
catiénica 2a (sal de iodeto) ou 2¢ (sal de cloreto) e dos acidos H3[PM12040]-zH20 ou

H4[SiM12040]-zH20 (0.04 M). Os precipitados obtidos foram lavados com dgua e etanol.

7.3.3 SINTESE DAS ASSOCIACOES DO TIPO 3XW

Estas associagoes apresentam a féormula geral
[(M'TDCPPyP)H]Hn[XW12040]-zSolv, M’ =2H, MnllCl, X=P (n=2) ou Si (n=3).
Prepararam-se solugdes das porfirinas 3a ou 3¢ (5 mL, 0.02 M) em 1,2-CoH4Cl>/CH30OH
(5:2) e dos acidos H3[PM12040]-zH20 ou H4[SiM12040]-zH20 em etanol absoluto (5 mL,

0.04 M) e seguiu-se o procedimento descrito em 7.3.1.

7.3.4 SINTESE DAS ASSOCIACOES DO TIPO 4XW

Estas associagoes apresentam a férmula geral
[(M'TDCPMePyP)[Hn[XW12040]-z Solv, M" = 2H, MnlIC], X = P (n = 2) ou Si (n = 3). Para a
sintese destas associacOes aplicou-se 0 mesmo método utilizado para as associacdes do

tipo 3XW, usando as porfirinas 4a (sal de iodeto) ou 4c (sal de cloreto) no lugar de 3a e 3c.
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Tabela 7.4. Dados analiticos das associacdes sintetizadas(®).

Composto | Rend. C H N X®) M®) M’®) TGO
1aPW 76 10.5 1.08 2.29 0.82 62.5 - 18.0
(11.0) (1.16) (2.40) (0.88) (63.1) (18.4)
1cPW 68 9.94 1.12 211 0.79 59.2 1.06 20.3
(10.1) (1.17) (2.28) (0.84) (60.1) (1.12) (20.2)
1bPW 73 10.1 1.13 2.20 0.86 61.1 1.27 19.9
(10.1) (1.15) (2.35) (0.87) (61.8) (1.34) (19.8)
1aPMo 93 14.3 1.61 3.32 1.20 47.1 - 26.8
(14.5) (1.64) (3-39) (1.25) (47.5) (26.6)
1aSiWw 67 134 1.38 2.94 0.69 58.3 - 248
(13.1) (1.38) (2.98) (0.74) (58.7) (244)
1cSiW 73 13.2 1.45 2.81 0.70 56.9 1.31 23.8
(13.7) (1.50) (2.90) (0.73) (57.3) (1.43) (24.3)
1aSiMo 82 18.5 2.06 412 1.01 419 - 33.6
(18.7) (2.04) (4.16) (1.04) (43.7) (33.0)
1cSiMo 70 17.1 1.51 410 0.99 421 1.89 294
(17.8) (1.63) (4.15) (1.04) (43.6) (2.04) (30.2)
2aPW 65 11.2 1.10 2.35 0.81 61.6 --- 18.2
(11.3) (1.16) (2.40) (0.89) (63.2) (18.4)
2cPW 61 10.5 1.22 2.29 0.82 60.8 1.09 19.0
(11.0) (1.24) (2.32) (0.86) (61.1) (1.14) (18.9)
2aPMo 51 15.9 1.48 3.35 1.21 49.6 --- 25.8
(16.2) (1.57) (3.43) (1.27) (48.1) (25.7)
2cPMo 62 14.7 1.62 3.19 1.13 442 1.58 254
(15.4) (1.68) (3.27) (1.21) (45.8) (1.61) (26.1)
2aSiw 71 13.9 1.41 2.99 0.72 59.3 - 22.6
(14.3) (1.46) (3.03) (0.76) (59.7) (23.1)
2¢SiW 66 134 1.47 2.89 0.69 57.3 1.30 233
(13.8) (1.51) (2.92) (0.73) (57.5) (1.43) (23.9)
2aSiMo 56 18.8 2.30 4.05 0.98 41.6 - 34.7
(19.0) (2.38) (4.04) (1.01) (42.4) (35.0)
2¢SiMo 69 18.3 1.98 3.99 0.99 409 1.88 33.2
(18.9) (2.01) (4.01) (1.00) (42.2) (1.97) (32.5)
3aPW 59 13.8 1.01 1.78 0.79 56.9 - 25.6
(14.1) (1.07) (1.82) (0.81) (57.6) (25.7)
3cPW 63 13.2 1.02 1.69 0.75 54.9 1.29 25.3
(13.9) (1.08) (1.77) (0.78) (55.8) (1.39) (25.9)
3aSiw 56 13.2 0.99 1.81 0.70 57.1 - 251
(13.8) (1.05) (1.83) (0.73) (57.8) (25.6)
3cSiw 69 13.0 1.17 1.72 0.68 54.9 1.30 26.1
(13.8) (1.20) (1.75) (0.70) (55.3) (1.38) (26.8)
4aPW 67 13.9 1.15 1.78 0.77 56.8 - 26.0
(14.3) (1.19) (1.81) (0.80) (57.1) (26.3)
4cPW 57 13.1 0.89 1.77 0.76 56.2 1.33 242
(13.9) (0.92) (1.80) (0.79) (56.8) (1.41) (24.6)
4aSiw 61 14.1 1.37 1.71 0.69 55.4 - 27.5
(14.3) (1.40) (1.78) (0.71) (56.1) (27.8)
4cSiW 52 13.0 0.96 1.76 0.70 55.9 1.36 24.8
(13.8) (1.00) (1.79) (0.72) (56.5) (1.41) (25.2)

(a) em percentagem. Entre parénteses os valores calculados; (b) X = P ou Si; M = W ou Mo; M" = Mn ou Zn;
(c) TG = perda total até 700°C.
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7.4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS UTILIZADOS NO ESTUDO DAS REACCOES DE
OXIDACAO

Os produtos das reaccdes e o substrato que ndo reagiu foram quantificados por GC
(caso do cis-cicloocteno e dos terpenos) ou por GC-MS (cicloalcanos) e identificados por
GC-MS, através da comparagao do espectro de massa com os referidos na base de dados
do equipamento (NIST) ou ainda através da comparagdo dos tempos de retengado, obtidos
por GC em trabalhos anteriores 8°. A percentagem de cada um dos componentes foi
estimada directamente através da area dos picos obtidos no cromatograma. Cada reaccéo,
para todos os catalisadores estudados, foi realizada pelo menos trés vezes. Assim, os
resultados apresentados sdo valores médios obtidos com pelo menos trés resultados

concordantes.

7.4.1 OXIDACAO DO CIS-CICLOOCTENO

Para preparar a mistura reaccional dissolveu-se o catalisador (5 pmol) em 1.5 mL
de CH3CN, num baldo de duas tubuladuras. A esta solug¢do adicionou-se 3 mmol de
cis-cicloocteno e 3 mmol da solugdo aquosa de H2O2 a 30%. A reaccdo decorreu sob
agitacdo constante, a temperatura de refluxo (80°C). A evolugdo da reacgdo foi controlada
analisando-se, periodicamente, pequenas aliquotas do meio reaccional, transportadas em
porta-amostras, até ao cromatégrafo gasoso. Depois de injectado no cromatégrafo (1 uL
da solugao reaccional), o restante contetido da aliquota foi utilizado para a quantificacdo
de H2O» ainda presente em solucdo (seccdo 7.4.8). Os tempos de retencdo encontrados
para os componentes da reaccdo foram: 2.2 minutos para cis-cicloocteno e 4.2 minutos
para 1,2-epoxiciclooctano.

As condig¢des usadas na andlise por cromatografia gasosa foram as seguintes:

Temperatura inicial e subsequente periodo isotérmico: 80°C durante 2 min
Velocidade do aumento de temperatura: 20°C/minuto
Temperatura final e subsequente periodo isotérmico: 200°C durante 2 min
Temperatura do detector: 220°C

Temperatura do injector: 220°C
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7.4.2 OXIDACAO DE GERANIOL E DE NEROL

O estudo das reac¢des de oxidacdo de geraniol e de nerol foi efectuado em duas
condicdes diferentes. Nas condi¢des A a preparacdo da mistura reaccional iniciou-se pela
dissolugdo do catalisador escolhido (5 umol) em 1.5 mL de acetonitrilo, num baldo de
fundo redondo. A esta solucdo adicionou-se 0.34 mmol de substrato (geraniol ou nerol) e
uma quantidade variavel de oxidante (H202 a 30% diluido em acetonitrilo, 1:10, v/v). A
reaccdo decorreu sob agitacdo constante, a temperatura ambiente e sob proteccdo da
luz 89. A evolugdo da reacgdo e a quantificagdo de H2Oz ainda presente em solugdo foram
realizadas seguindo-se o procedimento apresentado para o cis-cicloocteno (7.4.1). Nas
condi¢des B a reaccdo teve lugar como descrito acima, sendo os reagentes misturados nas
seguintes proporgodes: catalisador (3 umol em 1.5 mL de CH3CN), geraniol (1 mmol) e
H202 a 30% (4.5 mmol). O tempo de retencdo encontrado para o 2,3-epoxigeraniol foi
5.9 minutos.

As condig¢des usadas na anélise por cromatografia gasosa foram as seguintes:

Temperatura inicial: 100°C

Velocidade do aumento de temperatura: 5°C/minuto
Temperatura final e subsequente periodo isotérmico: 220°C durante 2 min
Temperatura do detector: 250°C

Temperatura do injector: 250°C

7.4.3 OXIDACAO DO (+)-3-CARENO

Neste estudo usaram-se as seguintes condicdes reaccionais: catalisador (5 pmol em
1.5 mL de acetonitrilo), (+)-3-careno (0.34 mmol) e quantidades varidveis de H2O2 a 30%
diluido 1:10 (v/v, em acetonitrilo). A mistura resultante foi aquecida a 80°C sob agitagao.
A reacgdo decorreu e foi monitorizada como descrito para a oxidagdo do geraniol (7.4.2).
O tempo de retengdo encontrado para o (+)-3-careno foi 4.80 minutos e para o o-3,4-
epoxicarano foi 7.49 minutos.
As condigdes usadas na analise por cromatografia gasosa foram as seguintes:
Temperatura inicial: 60°C
Velocidade do aumento de temperatura: 5°C/minuto

Temperatura final e subsequente periodo isotérmico: 220°C durante 2 min
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Temperatura do detector: 250°C

Temperatura do injector: 250°C

7.4.4 OXIDACAO DE CARVACROL E DE TIMOL

O procedimento tipico nas reacgdes de oxidagdo de carvacrol ou de timol foi o
seguinte: num baldo de duas tubuladuras colocou-se o catalisador escolhido (12 pmol), o
substrato (3 mmol), a solugdo aquosa de H2Oz a 30% (9.8 mmol) e o acetonitrilo (5 mL). A
mistura resultante foi aquecida a 80°C sob agitacdo8. A evolucdo da reacgdo foi
acompanhada seguindo-se o procedimento apresentado para o cis-cicloocteno. O tempo
de retencdo encontrado para o carvacrol foi 5.40 minutos, para o timol, 5.30 minutos e
para a timoquinona, 4.88 minutos.

As condig¢des usadas na andlise por cromatografia gasosa foram as seguintes:

Temperatura inicial e subsequente periodo isotérmico:100°C durante 3 min
Velocidade do aumento de temperatura: 20°C/minuto
Temperatura final e subsequente periodo isotérmico: 220°C durante 1 min
Temperatura do detector: 250°C

Temperatura do injector: 250°C

7.4.5 OXIDACAO DO CICLOOCTANO

O estudo das reaccdes de oxidagdo do cicloctano foi efectuado em dois sistemas
distintos. O sistema com mais H2O3 foi preparado dissolvendo-se o catalisador (1.5 pmol)
em 1.5 mL de CH3CN num baldo de duas tubuladuras. A esta soluc¢do adicionou-se
1 mmol de ciclooctano e 9.8 mmol de H2O2 (da solugdo aquosa a 30%). A solugdo foi
depois aquecida a 80 °C, permanecendo em refluxo durante vérias horas e sob agitacao
constante. A preparagdo do sistema com menos H;O:; foi semelhante, com excepgdo do
volume da solugao de H2O», que foi o correspondente a 2 mmol de oxidante. O controlo
da evolugao da reaccdo foi realizado seguindo-se o procedimento ja apresentado para o
cis-cicloocteno. Para este substrato utilizou-se a técnica de GC-MS para quantificagdo dos
produtos da reaccdo porque o gas de arrasto (hélio) ndo promove a decomposicdo do
principal produto da reaccdo, o hidroperéxido de ciclooctilo, ao contrario do hidrogénio,

utilizado no GC10. Este facto trouxe alguns problemas na quantificacdo e na
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reprodutibilidade das andlises. Os tempos de retencdo encontrados foram, para o
ciclooctano 3.25 minutos, para a ciclooctanona 5.10 minutos, para o ciclooctanol 5.33
minutos e para o hidroperéxido de ciclooctilo 6.55 minutos.
As reaccdes foram controladas por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa com as seguintes condigdes:
Temperatura inicial e subsequente periodo isotérmico:80°C durante 2 min
Velocidade do aumento de temperatura: 20°C/minuto
Temperatura final e subsequente periodo isotérmico: 220°C durante 2 min
Temperatura do detector: 250°C

Temperatura do injector: 250°C

7.4.6 OXIDACAO DO CICLO-HEXANO

Numa reaccdo tipica de oxidacdo do ciclo-hexano dissolveu-se o catalisador
(1.5 pumol) em 1.5 mL de CH3CN num baldo de duas tubuladuras. A esta solugdo
adicionou-se o ciclo-hexano e o H202 a 30%, numa razdao molar H2O2/substrato variavel
entre 2 ou 4. O restante procedimento foi idéntico ao descrito para o ciclooctano. Os
tempos de retencdo encontrados foram: para o ciclo-hexano, 2.58 minutos, para a
ciclo-hexanona, 7.74 minutos, para o ciclo-hexanol, 7.62 minutos e para o hidroperéxido
de ciclo-hexilo, 10.71 minutos.
As reaccdes foram controladas por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa com as seguintes condigdes:
Temperatura inicial e subsequente periodo isotérmico:40°C durante 4 min
Velocidade do aumento de temperatura: 10°C/minuto
Temperatura final e subsequente periodo isotérmico: 200°C durante 2 min
Temperatura do detector: 230°C

Temperatura do injector: 220°C

7.4.7 OXIDACAO DO CICLODODECANO

Na oxidacao do ciclododecano usou-se o método descrito para o ciclo-hexano
(7.4.6). A solugdo do catalisador (1.5 umol ou 5 pmol em 1.5 mL ou 5 mL de CH3CN)

adicionou-se o ciclododecano (1 mmol) e o oxidante (H202 a 30%). Utilizaram-se
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quantidades de oxidante varidveis com razdes molares H>O»/substrato =2, 4 ou 6. Os
tempos de retengdo encontrados foram: para o ciclododecano, 4.20 minutos, para a
ciclododecanona, 5.99 minutos, para o ciclododecanol, 6.34 minutos e para o
hidroperéxido de ciclododecilo, 7.95 minutos.
As reaccOes foram controladas por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa com as seguintes condigdes:
Temperatura inicial: 120°C
Velocidade do aumento de temperatura: 10°C/minuto
Temperatura final e subsequente periodo isotérmico:230°C durante 10 min
Temperatura do detector: 250°C

Temperatura do injector: 250°C

7.4.8 QUANTIFICACAO DOS PEROXIDOS

A quantificagdo dos peréxidos em solugao foi feita por titulagio com uma solugao
aquosa 0.1M de Ce(SOs)2, usando ferroina como indicador . A solucdo 0.1 M de
Ce(S04)2 foi preparada adicionando 28 mL de uma solugao de H2SO4 0.1 N a solugdo de
Ce(SO4)2, antes de completar o volume com a adigdo de agua (até perfazer 250 mL) e
padronizada com uma solucao de (NH4)2Fe(SO4)2-6H20 0.1 M. A solugdo de padrao
primério foi preparada a partir de 10 mL da solugdo 0.1 M de (NHja)2Fe(SO4)2:6H20 e
10 mL de H2SO4 0.1 N. Uma aliquota da solugdo reaccional, previamente pesada num
porta-amostras, é adicionada a 150 mL de uma solucdo de H2SO4 0.1 N, com duas gotas
de ferroina. Esta solugdo é depois titulada com a solu¢do padronizada 0.1 M de Ce(SO4)2 e

a zona de viragem ¢ indicada pelo aparecimento da cor azul.

7.4.9 CALCULO DA EFICIENCIA DO PEROXIDO DE HIDROGENIO

Nos estudos de oxidagdo de alcanos, para determinar a quantidade de H2O2 que
permanece em solucao no final da reacgdo deduz-se a quantidade de ROOH formada, em
cada caso, da quantidade total do peréxido obtida por titulagdo (7.4.8). O céalculo da

eficiéncia do peroxido de hidrogénio foi efectuado utilizando a férmula:
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moles de H,0, convertidas em produtos
Eficiéncia = - %
moles de H,0, consumidas

No caso da oxidacdo do cis-cicloocteno, geraniol e nerol efectuou-se o calculo
tendo em conta que 1 mol de H2O2 dé& origem a 1 mol de epdxido. Ja para o caso dos
cicloalcanos o calculo foi efectuado admitindo o consumo de 1 mol H2O2 por cada mol de

alcool ou hidroperéxido formado e de 2 mol de H>O> por mol de cetona.

7.4.10 ESTUDO DA ESTABILIDADE DO CATALISADOR

Para verificar se o catalisador permanecia intacto ou era destruido durante as
reac¢des procedeu-se da maneira que se descreve a seguir. No fim das reacgdes colocou-se
uma gota da mistura reaccional numa pastilha de KBr, deixou-se secar, e registou-se o
espectro de infravermelho. Nalgumas reacgdes catalizadas pelo
(TBA)4H2[BW11Mn(H20)O39]-H20 colocou-se a solucdo resultante num exsicador a
temperatura ambiente de forma a recuperar o catalisador por evaporacdo de toda a
solucdo. Nestes casos os so6lidos obtidos foram posteriormente analisados por

espectroscopia de infravermelho e de visivel.

7.5 INSTRUMENTACAO E METODOS

As analises dos elementos W, B, Fe, Mn, Cu, Zn e Ru foram efectuadas por ICP
(emissdao de plasma induzido) num espectrémetro Jobin Yvon, JY70 plus, no Laboratério
Central de Analises, na Universidade de Aveiro. A preparagdo das amostras mostrou-se,
por vezes, dificil. As amostras correspondentes aos sais de potéssio foram dissolvidas em
agua e estabilizadas com umas gotas de HNOs. As amostras dos sais de TBA foram
atacadas com uma solugao alcalina de sal dissédico de EDTA (0.1M)/KOH (1M), para a
analise dos elementos B e W, ou com HF/HNO3, para a analise dos metais de transigao.
No caso dos compostos em que os catides sdo porfirinas, as solugdes para andlise foram
preparadas numa mistura de HCl (2mL), HNOs (2 mL) e HF(1 mL), sujeitas a
aquecimento durante 30 minutos num sistema de microondas fechado, seguido de adicao
de 2 mL de HCl e 0.1 mL HCIO4 e novamente com aquecimento.

As analises dos elementos C, N e H foram realizadas num aparelho Leco

CHNS-932, no departamento de Quimica da Universidade de Aveiro.
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As analises termogravimétricas foram efectuadas em atmosfera de ar ou azoto,
utilizando-se uma balanga TGA-50 Shimadzu. A velocidade de aquecimento utilizada foi
de 5°C/minuto. Os valores de perda de peso total (TG) foram calculados a partir das
analises termogravimétricas obtidas até 700°C, assumindo-se que os compostos se
decompdem numa mistura de 6éxidos

Os espectros de absorcao electronica de visivel/UV (solucao) foram registados
num espectrofotémetro Jasco V-560, utilizando células de quartzo de 1 cm de percurso
optico. Todas as andlises foram efectuadas utilizando como solugdo de referéncia o
CH3CN. Os espectros de reflectancia electronica difusa (visivel/UV/IV préximo) foram
registados num espectrofotémetro Shimadzu 3100, usando MgO como referéncia. A
largura da fenda usada dependeu da gama de comprimento de onda varrida: para
A>830 nm usou-se uma fenda com 20 nm; para A<830 nm usaram-se geralmente fendas de
2 ou de 8 nm.

Os espectros de IV dos compostos foram adquiridos em pastilhas de KBr, na gama
de nameros de onda de 400 a 4000 cm, usando uma resolucio de 1 cm! e 64
acumulacdes. O aparelho usado foi um espectrémetro com transformadas de Fourier,
Mattson 7000. Os espectros de difusio de Raman foram registados utilizando um
espectrometro com transformadas de Fourier, Britker RFS100/S (laser Nd:YAG, excitagao
1064 nm) numa gama de varrimento de 50 -3600 cm, resolucdo de 4 cm e 150
varrimentos.

Os espectros de RMN em solugdo de ''B, 'H e 3P foram registados num
espectrometro Britker AMX 300, em tubos de 10 mm (11B) e de 5 mm (TH e 31P). As
referéncias usadas para as experiéncias de RMN de 1B, 31P e 1H foram, respectivamente,
H3BOs, H3POg4 a 85% e tetrametilsilano. Os espectros de RMN no estado sélido de 11B
foram obtidos num espectrémetro Briiker MSL, 400 MHz, usando como referéncia o
composto KsBW12040.

Os espectros de RPE foram realizados num espectrémetro Briiker ESP 300 E
(departamento de Quimica da Universidade do Porto ou departamento de Fisica da
Universidade de Aveiro). Os espectros foram calibrados com difenilpicril-hidrazina de
g =2.0037. O campo magnético foi calibrado com o uso de Mn!!l em MgO. Condicdes
tipicas de aquisi¢do de espectros: frequéncia de microondas, 9.53 GHz; frequéncia de

modulacdo, 100 KHz; amplitude de modulacdo, 0.1 - 0.5 mT; poténcia de microondas de
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5 mW e 15 mW para amostras em pé e solugdes, respectivamente. Os parametros de RPE
foram obtidos por simulagado, usando o programa Win EPR Simfonia (BriiKer).

Os difractogramas de raios-X de pds foram registados num difractometro Rigaku
D/Max 1IIl (departamento de Cerdmica da Universidade de Aveiro) ou num Philips
X" Pert MPD (Laboratério Central de Andlises da Universidade de Aveiro), usando
radiacdo Cu Ko, na gama de 3°<20<50°, com velocidade angular de 3°/minuto. A
determinagdo cristalografica por DRX de monocristal foi efectuada a 180(2) K num
difractémetro detector de area Nonius Kappa, equipado com um monocromador de
grafite usando radiacdo Mo K, (A =0.7107 A), e com um crio-fluxo Oxford Cryosystems.
A estrutura foi resolvida utilizando o programa SHELXS-97 e refinada utilizando o
programa SHELXL-97 (Departamento de Quimica da Universidade de Cambridge).

Os valores dos momentos magnéticos de amostras sélidas foram determinados a
temperatura ambiente com base em leituras de susceptibilidade magnética feitas numa
balanca de susceptibilidade magnética Sherwood Scientific MK I. A balanca foi calibrada
com tetratiocianatocobaltato(II) de mercurio 12. Os calculos foram efectuados seguindo as

equagoes 7.1 a 7.4:

Equacdo 7.1 Xy = [C . xIx (R - Ro)]/[lo9 X m]
Equacdo 7.2 Iw =2y xM

Equacao 7.3 Xn=xu—D

Equacao 7.4 Mo = 2.828 \/)(A—XT

%g corresponde a susceptibilidade magnética especifica, Cpal a constante de
calibragdo da balanca, I o comprimento da amostra no tubo (tem de ser superior a 1.5 cm),
R a leitura da balanga com amostra no tubo, Ro a leitura da balanga com o tubo vazio, ym
a susceptibilidade magnética molar, M a massa molar do composto, ya a
susceptibilidade molar corrigida, D a correcgdo diamagnética, peff 0 momento magnético
e T a temperatura em Kelvin 1214,

A quantificagdo dos compostos organicos volateis por cromatografia gasosa foi
efectuada nos cromatégrafos de gas Varian Star 3400CX, Varian CP-3800 e Varian Star
3900, equipados com detectores de ionizagdo de chama (FID). Os estudos efectuados por

GC com acoplamento a uma unidade de espectrometria de massa (GC-MS) realizaram-se

254



CAPITULO 7

num equipamento Finnigan Trace GC/MS (Thermo Quest CE Instruments). O gas de
arraste usado em GC foi o hidrogénio (55 cm/s) e em GC-MS foi o hélio (35 cm/s). As
colunas capilares de fase liquida utilizadas foram do tipo SPB-5, marca Supelco, com 30 m

de comprimento, 0.25 mm de didmetro interno e 0.25 pm de espessura de filme.
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Os polioxometalatos representam um tema de grande actualidade em virtude de
terem sido descobertas variadas aplicacdes destes compostos nas tultimas décadas. Sendo
a catdlise oxidativa uma das principais aplicagdes dos polioxometalatos, esta dissertacao
empenhou-se na prepara¢do de novos compostos de polioxotungstatos, envolvendo a
associacdo a moléculas organicas, para o desenvolvimento de sistemas cataliticos
eficientes que possibilitem a utilizagdo do peréxido de hidrogénio na oxidacao de alcenos,
terpenos e alcanos. Paralelamente, efectuaram-se alguns estudos envolvendo
peroxocomplexos de tungsténio.

Um dos conjuntos de compostos sintetizados abrangeu os sais de
tetra-n-butilaménio dos anides de Keggin TBAsH[BW12040]-7H20, lacunar
TBAsH4[BW11039]-6H20, mono-substituidos, TBAsHx[BW11M(L)O39]-nH20O, M = Cull,
Znll, Rulll, Mn!l e Felll e L = H>O (quando presente), e ainda alguns sais de outros catides
amonio tetra-substituidos. Com excepc¢do do sal do anido [BW12040]%>, todos estes
compostos foram preparados pela primeira vez e caracterizados neste trabalho.
Demonstrou-se que os borotungstatos mono-substituidos, preparados pelo método
desenvolvido, sdo isomorfos e cristalizam em sistema cibico, tal como os fosfo- e
silicotungstatos analogos. Todos estes compostos apresentam quatro catides de TBA nas
suas féormulas moleculares e este parece ser um factor determinante para a formagao desta
familia isoestrutural. O estudo por espectroscopia electrénica e ressondncia
paramagnética electronica do sal de TBA do anido com Cul! permitiu concluir que o cobre
apresenta geometria piramidal quadrada, em contraste com a geometria octaédrica
distorcida anteriormente conhecida para o sal de potassio, pelo que lhe deve corresponder
a formula [BW11CuO39]7-.

Preparou-se o peroxocomplexo BTBA4H[BO4{WO(O2)2}4], que se presume ser o
primeiro peroxocomplexo contendo boro e cuja férmula se deduziu a partir das anélises
elementar e termogravimétrica. A confirmar-se a estrutura proposta, este sera um analogo
do composto de Venturello, apresentando B em lugar de P ou As. O peroxocomplexo
THA2[W203(02)s] foi obtido durante as tentativas de sintese de peroxocomplexos
contendo boro, numa forma que permitiu a determinacdo da sua estrutura cristalina por
meio de difraccao de raios-X de monocristal. Esta estrutura ndo era conhecida, apesar do

composto ter sido referido anteriormente na literatura.
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Sintetizaram-se também novos compostos envolvendo porfirinas ou
metaloporfirinas e polioxometalatos de Keggin, que se destinaram a estudos cataliticos
realizados fora do ambito desta tese. As associacdes preparadas basearam-se na
combinacdo dos heteropolianides escolhidos com porfirinas ou metaloporfirinas
catiénicas (com grupos N-metilpiridinio) ou susceptiveis de formar catides (com grupos
piridilo). Os novos compostos tém a férmula geral (porfirina)xHy[XM12040]-z solv, x = 0.75
oul, X=PouSieM =W ouMo. Tanto os anides de Keggin como as porfirinas catiénicas
usadas estdo presentes nos novos compostos sem alteracdes significativas.

Embora os anides do tipo Keggin sejam conhecidos hd bastante tempo, tem-se
assistido, nos tultimos anos, ao aparecimento de novos compostos com este tipo de anides
e entidades organicas. As preparacdes desenvolvidas nesta tese mostram que os métodos
de sintese a usar vao depender das unidades consideradas. Os compostos com os anides
XW12 e catides organicos sao frequentemente obtidos por precipitacdo a partir de solucoes
dos correspondentes heteropoliacidos, como descrito nesta tese para os compostos
derivados de porfirinas. Ja a sintese de compostos com os anides mono-substituidos nao
se apresenta, geralmente, tdo simples. Neste trabalho verificou-se que o método mais
eficaz para os anides em estudo envolvia a transferéncia do anido para uma fase organica
a partir da qual se isola o composto sélido.

Os borotungstatos (exceptuando os que contém Cu e Zn) e os peroxocomplexos
preparados foram utilizados na oxidagdo catalitica com HxO; de varios compostos
organicos, em acetonitrilo. Nos estudos cataliticos utilizaram-se, igualmente, alguns
polioxotungstatos do tipo sanduiche: TBAxHy[M4(H20)2(PW90O34)2], com M = Felll, Mn!! e
Coll. Os catalisadores mais eficientes para a oxidagdo de cada um dos substratos
estudados (cis-cicloocteno, geraniol, nerol, (+)-3-careno, carvacrol, timol, ciclooctano,
ciclo-hexano e ciclododecano) variaram com a natureza do substrato.

Todos 0s compostos referidos catalisaram a epoxidagdo do cis-cicloocteno. Com o
peroxocomplexo THA2[W203(02)4], obteve-se 100% de conversdo e nimero de turnovers
igual a 600, ap6s 4 horas de reaccdo. Alguns borotungstatos e anides do tipo sanduiche
deram origem a valores elevados de conversdo (> 93%), com eficiéncia de utilizacdo do
H>O2 acima dos 99%. Com o [BW11Mn(H20)O39]%-, obteve-se mesmo 1680 TON ap6s 6h

de reaccéo.
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Verificou-se que o geraniol foi completamente oxidado (333 TON) apés 70 minutos
de reaccdo na presenca do anido de sanduiche [Cos4(H20)2(PW9O34)2]1%, com elevada
selectividade para a formacdo de 2,3-epoxigeraniol. Todos os catalisadores testados
atingiram valores de TON na gama dos 300, dependendo para isso do tempo de reacgdo.
Nas condigdes A verificou-se que o [BW11Mn(H20)O39]°- continua a apresentar actividade
catalitica ap6s 4 ciclos de reaccdo. A oxidagdo do (+)-3-careno na presenca de
[BW11Mn(H20)O39]% originou o-3,4-epoxicarano com 100% de selectividade e 37% de
conversdo. No caso da oxidacdo do carvacrol e do timol obtiveram-se valores de
conversdo ndo muito elevados, na presenca quer do anido [BW11Mn(H20)O39]¢ quer do
anido [BW12040]°-, com obtencao de vérias benzoquinonas como produtos de reaccao.

Na oxidagdo dos vérios cicloalcanos utilizaram-se todos os compostos ja referidos
e também os compostos do tipo Keggin com Felll, TBA4Hy[XW11Fe(H20)O39], com X =P e
Si. Verificou-se que, para os varios sistemas estudados, praticamente ndo se obtiveram
valores de conversao abaixo de 50%, ocorrendo nalguns casos conversdo praticamente
total. No caso do borotungstato [BW11Fe(H20)O39]¢ observou-se a oxidacdo de 95% de
ciclooctano apés 6 horas de reaccdo com 77% de selectividade para o hidroperéxido de
ciclooctilo. Com o anido [Fes(H20)2(PW9Oz4)2]10- obteve-se 79% de conversao, ao fim de 30
minutos, com 65% de selectividade para aquele hidroperéxido. De um modo geral, os
produtos de reaccdo foram ciclooctanona, ciclooctanol e hidroperéxido de ciclooctilo. O
maior valor de TON (1930) foi obtido com o catalisador [Fe4(H20)2(PW9O34)2]1%, ao fim de
12h de reacgao, e com valores de eficiéncia de uso do peréxido de hidrogénio superiores a
99%. Neste trabalho usou-se, pela primeira vez, peroxotungstatos na catalise de oxidagao
de cicloalcanos, constituindo novidade a actividade catalitica que apresentaram, tendo-se
obtido 73 e 83% de conversao do ciclooctano, na presenca de BIBA4H[BO4{WO(Oz)2}4] e
THA2[W203(02)4], respectivamente, com a formacdo de ciclooctanona, ciclooctanol e
hidroperéxido de ciclooctilo.

No caso da oxidagao de ciclo-hexano e ciclododecano apenas se estudaram como
catalisadores o0s anides de ferro, [XW11Fe(H20)Oz]™ (X=B, P e Si) e
[Fes(H20)2(PW9Os4)2]10-. Na oxidagdo do ciclo-hexano observou-se a obtengdo de
1307 TON para o anido [BW11Fe(H20)O39]¢- e 1333 para o anido [Fes(H20)2(PWoOz4)2]10-

ap6s 12h de reacgdo, com boa selectividade para o hidroperéxido de ciclo-hexilo (57 e
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70%, respectivamente). Na oxidacdo do ciclododecano os produtos de reaccdo foram
ciclododecanol, ciclododecanona, hidroperéxido de ciclododecilo e dodecanal, para todos
os catalisadores estudados. Observaram-se resultados muito semelhantes para os anides
[BW11Fe(H20)O39]6- e [PW11Fe(H20)O39]* com 467 e 487 TON, respectivamente, apds 12
horas de reaccdo. Com o anido [Fes(H20)2(PW90O34)2]10- obteve-se 573 TON ap6s 6h de
reaccdo. Verificou-se que, no caso de se pretender obter maior quantidade de
hidroperéxido de ciclododecilo, se deve terminar a reacgdo ao fim de 3h.

Dos estudos efectuados sobre a estabilidade dos catalisadores concluiu-se que
tanto os borotungstatos como os polioxoanides do tipo sanduiche mantém a sua estrutura
inalterada apods as reaccdes de catalise, nas condigdes estudadas. Verificou-se, no entanto,
que nos casos estudados se recuperou no final da reac¢do o anido com Mn!V, em lugar do
[BW11Mn(H20)O39]°- de partida.

Apesar de ndo se terem efectuado estudos especificos para a compreensdo dos
mecanismos das reac¢des de oxidagdo estudadas, verificou-se que o mecanismo destas
reac¢des ndo é igual para todos os substratos. No caso dos cicloalcanos o mecanismo de
reaccdo foi radicalar, ao contrario do observado nas reaccdes de epoxidacdo do
cis-cicloocteno e do geraniol. Os resultados obtidos estdao de acordo com a participacao
quer do tungsténio quer dos metais M no processo catalitico. Assim, é possivel que os
atomos de tungsténio e/ou do metal de transicgdo M coordenem com o perdxido de
hidrogénio, formando complexos intermedidrios, ja referidos na literatura.

Verificou-se que os complexos de Mn sdo bons catalisadores de epoxidagdo. No
caso do geraniol a formacdo preferencial do 2,3-epdéxido sugere a possibilidade de
interaccdo do geraniol ao catalisador, através do grupo hidroxilo. Para a oxidacao de
cicloalcanos, a elevada eficiéncia catalitica dos anides substituidos por Felll deve-se, com
certeza, a facilidade de interaccdo com o HxO», que levam a obtencdo de radicais
hidroxilo, HO®, que posteriormente reagem com o alcano.

Os estudos cataliticos com anides do tipo Keggin descritos até ao inicio deste
trabalho ndo utilizavam borotungstatos, mas sim, principalmente, compostos analogos
com fosforo e ocasionalmente, silicio. Ao desenvolver os novos catalisadores usados nos
estudos apresentados nesta tese, procurava-se encontrar espécies mais estdveis em
presenca do H>O2 do que os fosfotungstatos, embora a sua preparagdo fosse mais dificil

do que a dos andlogos de fésforo. Os resultados obtidos com os catalisadores de boro
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mostraram que estes podiam efectivamente ser usados na catalise de oxidagdo de diversos
tipos de substratos, o que se relaciona, necessariamente, com a presenca dos metais de
transicdo substituintes. No final do trabalho, a importancia do uso destes anides deu
origem a um artigo sobre borotungstatos, incluido na e-EROS, Encyclopedia of Reagents for
Organic Synthesis, New Reagent Release, 2005, John Wiley & Sons, Ltd.

Os polioxotungstatos do tipo sanduiche com uma cintura de quatro d4tomos de M
todos iguais ndo aparentavam, de acordo com a literatura a data do inicio deste trabalho,
ser catalisadores de reaccbes de oxidacdo de hidrocarbonetos. Ha actualmente, muito
trabalho publicado com anides em que parte dos atomos da cintura sao W. No entanto,
ndés pudemos constatar a actividade catalitica dos anides sanduiche nos sistemas aqui
descritos. E conhecido da literatura que, nos estudos cataliticos com POMs, a escolha do
oxidante e do solvente condiciona fortemente o desenrolar das reac¢des. Os resultados
que descrevemos nesta tese, nomeadamente a nivel de produtos obtidos, conversdo e

selectividade, sdo, assim, consequéncia do sistema H2O2/acetonitrilo utilizado.
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