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Resumo

Este trabalho apresenta a sintese de calixarenos metalicos e a sua utilizacdo como

catalisadores em reaccdes organicas sustentaveis.

A primeira fase deste trabalho recai sobre a sintese e caracterizacdo de derivados p-terc-
butilcalix[4]areno e a sua utilizagdo como material de partida para obtencdo de potenciais

ligandos.

Estes compostos foram obtidos através de modificagBes no bordo inferior, ou seja, reaccoes
com os grupos fendlicos do p-terc-butilcalix[4]areno. Os compostos foram analisados e
caracterizados por espectroscopia de infravermelho de transformada de Fourier (FTIR),
ressonancia magnética nuclear de protdo e carbono (RMN 'H e *C), andlise elementar e

espectrometria de massa (MS (ESI +/-)).

Em seguida foi estudada a quimica de coordenacdo dos calixarenos obtidos, a varios ides
de metais de transicdo, Fe?*, Cu*, Cu®*, Co®*, Ni** e Au*". Nas reaccdes de complexacéo
ndo foram conseguidos rendimentos satisfatorios, pelo que os complexos obtidos foram
testados como catalisadores na reaccéo de oxidagéo de 1-feniletanol.

Na terceira fase foi optimizada a sintese do complexo que apresentou o resultado mais
promissor em temos de catalise, este composto foi devidamente caracterizado por FTIR, MS

(ESI +/-), analise elementar e UV-vis.

Foram por fim realizados estudos de catélise da reac¢do de oxidacao do 1-feniletanol em
acetofenona utilizando dicloro 25,27-bis-(2-dietilaminoetoxi)-26,28-p-terc-bultilcaix[4]areno
cobalto(Il) como catalisador, com o objetivo de determinar as condi¢Bes Optimas da reacgéo.

Este catalisador foi também testado em reacc¢fes de oxidag&o de outros alcoois.

Palavras-Chave: calixarenos, complexos com metais de transi¢cdo, catalise, oxidagdo de

alcoois.






Abstract

This work presents the synthesis metallic calixarenes and their use as catalysts in

sustainable organic reactions.

The first phase of work concerns on the synthesis and characterization of p-tert-

butilcalix[4]arene derivatives and their use as starting material for obtaining potential ligands.

These compounds were obtained by modifications in lower edge, namely reactions with of p-
tert-butilcalix[4]arene phenolic groups. The compounds were analysed and characterized by
Fourier transform infrared spectroscopy, (FTIR), nuclear magnetic resonance of proton and

carbon (*H and **C NMR), elemental analysis and mass spectrometry (MS (ESI +/-)).

Then it was studied the coordination chemistry of obtained calixarenes to transition metal
ions, Fe?*, Cu®, Cu*, Co*, Ni** or Au*. The complexation reactions were not performed in
satisfactory yields. The obtained complexes are used as catalysts in the oxidation reaction of
1-phenylethanol.

In the third phase the synthesis of the complex showing the most promising results in terms
of catalysis was optimized. This compound has been duly characterized by FTIR, MS (ESI

+/-), elemental analysis and UV-vis.

Finally catalytic studies of 1-phenylethanol oxidation reaction to acetophenone using
dichloro25,27-bis(2-diethylaminoethoxy)-26,28-p-tert-bultilcaix[4]arenecobalt(ll) as catalyst,
were performed in order to determine the best reaction conditions. This catalyst was also

tested on other alcohols oxidation reactions.

Keywords: calixarenes, complexes with transition metal, catalysis, oxidation of alcohols.
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.1 - PREAMBULO

Os calixarenos tém sido objecto de investigacao intensa nos ultimos anos, devido as suas
caracteristicas estruturais Unicas, que lhes conferem designadamente a capacidade de
inclusdo de espécies moleculares e idnicas. A sua larga difusdo em estudos de quimica
supramolecular é também devido ao facto de serem obtidos de materiais de partida simples

e permitirem a funcionalizacdo dos bordos superior e inferior.

Outros tipos de catalisadores, que ndo derivados de calixarenos, tém sido utilizados em
reaccOes de oxidacdo de alcoois. A oxidacao selectiva de alcoois para dar origem a aldeidos
e cetonas é um tema de investigacdo importante devido as varias aplicagbes destes

produtos em sintese organica.

O presente trabalho utilizou o p-terc-butilcalix[4]areno funcionalizado selectivamente no
bordo inferior (bordo mais pequeno) com grupos amina, imina e pirazole e a sua
coordenacgdo a metais de transicdo perspectivando a sua aplicagcdo como catalisadores de
reac¢Oes de oxidacao de alcoois.
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1.2 CALIXARENOS

Adolf von Baeyer, quimico do século XIX, mostrou em 1872, que aquecendo uma solucéo

aquosa de formaldeido com fenol conseguia produzir-se um material resinoso rigido.

Trés décadas mais tarde, em 1905-1909, Leo Baekland concebeu um processo e
disponibilizou no mercado o produto resinoso rigido com o nome de Baquelite, constituindo

a primeira producdo em larga escala de um material plastico sintético.

Alois Zinke explorou, em 1942, diferentes possibilidades fazendo reagir diferentes p-
alquilfenéis com a solu¢do aquosa de formaldeido e hidroxido de sodio e assumiu que 0s

produtos possuiam estruturas tetraméricas ciclicas.

Os compostos foram classificados como [1,] metaciclofanos (onde n representa o nimero de

anéis benzénicos) (Figura 1.1)."

CH,™

— OH n

Figura I.1- [1,] metaciclofanos.?

Embora este tema tenha sido estudado por muitos investigadores, o conceito calixarenos ou
calix[n]areno foi introduzido por Gutsche para ciclo-oligémeros obtidos pela condensagéo de
formaldeido com p-alquilfendis sob condi¢cdes alcalinas. O nome deve-se a semelhanca
entre as formas destes compostos ciclicos e um tipo de vaso grego conhecido como calix-
crater, onde calix significa calice ou vaso, e areno que indica a presenca de anéis

aromaéticos unidos por pontes metilénicas."?

Tal como os vasos que normalmente ficam de pé nas suas bases, as estruturas calixareno
devem ser preferencialmente desenhadas com os seus grupos OH apontados para baixo e
0 bordo superior apontado para cima apresentando ainda na sua representacdo o anel

central (Figura 1.2).
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R R R
<+— Bordo Superior —>» R
«— Anel Central — >

—» oH ©H OH

<«—— Bordo Inferior

OH

OH oH OH

OH

Figura |.2 — Representacéo estrutural do calix[4]areno.

Uma das particularidades dos calixarenos é a variedade de conformagfes que pode assumir
devido a rotacao livre de ligacdo o dos grupos Ar-CH,-Ar. Existem quatro conformacoes

” o«

base possiveis, denominadas por Gutsche de “cone”, “cone parcial’, “1,2-alternada” e “1,3-
alternada”, diferenciam-se pela posicao dos grupos OH fendlicos relativamente ao plano

molecular que é definido pelos atomos de carbono das pontes metilénicas.*

R R R R R OH R R
R H R OH
R R o OH OH
OH
on ©H oy on °OH R OH R O4 OH R
OH OH R R
cone cone parcial 1,3-alternada 1,2-alternada

Figura 1.3 - Conformacdes bésicas do calix[4]areno(adaptado da referéncia 4).

O comportamento fisico é essencialmente determinado pela interaccdo entre as ligacdes de
hidrogénio intramoleculares dos grupos hidroxilo fendlicos. No geral, todos os calixarenos
com grupos OH no bordo inferior tém um desvio consideravel na frequéncia de OH para
nameros de onda mais baixos comparados com grupos fenol livres, este desvio € mais baixo
para grupos OH no bordo superior. O sistema de ligacdes de hidrogénio intramoleculares
promove ndo sO a conformagdo cone como é também uma caracteristica importante para

todas as reaccdes de substituicdo selectiva.®*

Os calixarenos podem submeter-se a modificacdes por duas vias: substituicdo em posicéo
para relativamente aos grupos hidroxilo fendlicos e introducdo de grupos funcionais nos
grupos hidroxilo fendlicos. A modificagdo quimica de calixarenos ndo s6 permite a sintese
de novas moléculas hospedeiras através da introducéo de grupos funcionais adicionais, mas

também o controlo da conformacao e o impedimento de inverséo conformacional.*
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Os grupos terc-butilo ligados em posicdo para relativamente aos grupos OH dos anéis
fendlicos sdo facilmente removidos recorrendo a catalise acida, por exemplo, utilizando um
acido de Lewis, AICl;. Esta reacgdo origina calixarenos com grupos H na posi¢cao ocupada
anteriormente por grupo terc-butilo, que sdo depois utilizados em reaccdes de bromacéao,
iodacdo, nitracdo, sulfonacdo, clorosulfonacéo, acilacdo, acoplamento diazdico, fenilacao,

entre outras. %3

‘ AlCl
T ~chH

CH,~ CH/~

OH

R=Br, I, NO,, SOzH, SO,CI, CH,CO,H, COCgHs,etc.

Figura I.4- Reacc¢Bes no bordo superior (adaptado da referencia 3).

A funcionalizacdo dos calixarenos no bordo inferior leva a expansao da cavidade, o que

facilita a inclusdo de ides metdlicos, catides organicos, anides, e moléculas neutras.

O facto dos calixarenos base ja se encontrarem funcionalizados com os grupos OH, que
apresentam aptidao para reagirem com outros compostos quer por substituicdo de H ou OH,

facilita a obtenc&o de derivados, normalmente obtidos por eterificacéo.™**

A reacc¢do dos grupos OH com compostos a-halocarbonilicos leva a formacdo de ésteres,
éteres, acidos, amidas, tioamidas e cetonas representando uma via sintética util. A utilizacéo
de reagentes monofuncionais para dar derivados de ésteres ou éteres realiza-se facilmente,
no caso dos calix[4]arenos tem especial interesse uma vez que é possivel fixar as
conformag@es e isola-las como conformacdes estaveis e puras utilizando substituintes de
grande dimensdo que n&o consigam passar através do macrociclo. As diferentes
conformacgdes podem ser distinguidas pelos seus espectros de RMN *H e andlise estrutural
de raios-X. No caso da formacdo de compostos tetralquilados (superiores a etilo) é
unicamente obtida a conformacdo em cone. A regiosseletividade na obtencdo de uma dada

conformac&o é determinada sobretudo pelo tipo de base e solvente utilizado na reac¢éo. **

As reacgdes de substituicdo no bordo superior hidrofébico e no bordo inferior hidrofilico

levaram ao desenvolvimento de sensores multifuncionais, sistemas de capsulas e de
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catalisadores. As aplicacdes mais recentes incluem constru¢do de MOFs (metal organic

frameworks), extraccéo de ifes e utilizagdo como farmacos.>®
|.2.1 COMPLEXOS METALICOS FORMADOS A PARTIR DE CALIXARENOS

Os calixarenos sdo capazes de se ligar a metais em varias posi¢cbes (Figura 1.5), a
possibilidade de introducdo de grupos de doadores de electrdes pode conduzir a uma maior

coordenacdo com o metal. °

Figura |.5- Possibilidades de coordenacdo dos metais ao ligando calix[4]areno (R=diferentes

funcionalizacdes) (adaptado da referéncia 6).

A flexibilidade conformacional, a presenca de cavidades e a capacidade para coordenar
simultaneamente numerosos centros metélicos sugerem aptiddo para a sua utilizagdo como
ligando. A carga do conjunto O, pode ser controlada pela funcionalizagéo dos grupos OH, a
alquilacdo ou sililacdo por exemplo, permitem o controlo do grau de funcionalizacdo do
metal e também a protecgdo estérea, assim ap0s a metalizagdo, os compostos tendem a

reter a conformagdo em cone.’

Os complexos metélicos derivados de calixarenos sdo utilizados na deteccdo e remocéao de
ides de metais pesados do ambiente, assim como no tratamento de residuos nucleares

tendo em vista a separacdo de césio e actinideos.?

A coordenacdo de calixarenos é possivel com ides de metais alcalinos, ides de metais
alcalino-terrosos e de i6es de metais de transicdo. Neste trabalho serd estudada a
coordenacdo a metais de transicdo. A utilizacdo de calixarenos base e calixarenos
funcionalizados quer no bordo superior quer no bordo inferior permitem a formacéo de

complexos com metais de transicao. °
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Neste trabalho o bordo inferior do p-terc-butilcalix[4]areno foi funcionalizado com grupos que
contém azoto como doador adicional, com o fim de promover as condi¢cdes adequadas para

complexagéo com ides como Ni**, Cu®*, Co*" e Fe**.°

O p-terc-butilcalix[4]areno foi funcionalizado por grupos amina e imina e sé depois formado o
complexo metélico. Um dos estudos seguidos descreve que a introducdo de grupos imina
promove varias opcdes de coordenacédo, de tetradentado a hexadentado, dependendo do
ido metdlico a que serd ligado. No caso dos complexos de Fe®*, Co*, Ni**, ambos os

oxigénios etéreos dos substituintes sdo utilizados na coordenac&o.™
[.2.2 CALIXARENOS E CALIXARENOS METALICOS UTILIZADOS COMO CATALISADORES

Os calixarenos podem ser utilizados como organocatalisadores, um dos estudos realizados
utiliza p-terc-butilcalix[4]areno, p-terc-butilcalix[6]areno; calix[4]areno, calix[6]areno, &cido p-
sulfonico-calix[4]areno e &cido p-sulfonico-calix[6]areno (ver figura 1.6), na reaccao
multicomponente de Biginelli, que consiste na ciclocondensacdo de acetoacetato de etilo
com ureia e aldeido arilico e obtencdo de 3,4-dihidropirimidina-2(1H)-onas/-tionas. O p-
sulfénico-calix[4]areno apresentou os melhores resultados. Esta reac¢cdo multicomponente
tem um rendimento de 12% sem a utlizacdo de catalisador, a utilizagdo deste
organocatalisador permitiu 0 aumento do rendimento até 81%. Foi encontrado o melhor
solvente para a reacgdo que mostrou ser o EtOH, posteriormente foram variados o0s

aldeidos utilizados.*

n=1e R="Bu
n=1e R=H
n=1 e R=SO;H
n=3 e R="Bu
n=3 e R=H
n=3 e R=SO3H

Figura 1.6 — Organocatalisadores: p-terc-butilcalix[4]areno, p-terc-butilcalix[6]areno; calix[4]areno,
calix[6]areno, &cido p-sulfonico-calix[4]areno e acido p-sulfénico-calix[6]areno (adaptado da referéncia
11).

O acido p-sulfénico-calix[4]areno foi também usado como organocatalisador num processo
verde, simples e eficiente de obtencdo de bis(indolillmetanos por condensacédo de indoles
em agua ou sem utilizacdo de solvente, os produtos foram obtidos em rendimentos elevados
(>80%). *
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Derivados de calix[4]areno com amino-toureias primarias quirais bifuncionais foram também
utilizados como organacatalisadores para promover a adicdo de Michael de aldeidos com
nitroalcenos conduzindo a obtenc&o de nitroestirenos (adutos (R) ou (S)) em rendimentos
elevados (>95%) e excelente enanteosselectividade (>99%)."®

Z

2

2
~,

%
H HN
>: S
N\O
S
N\

Figura 1.7 - Derivado de calix[4]areno com amino-toureias primarias quirais bifuncionais (adaptado de

H
NH, H,

referéncia 13).

Estudos de catalise referem a utilizagdo de calixarenos funcionalizados quer no bordo

superior quer no bordo inferior e posterior complexaco e utilizacdo como catalisadores.***®

Os complexos obtidos serdao denominados como metalo-cavidades, isto €, um metal estara
coordenado no bordo inferior do calixareno, podendo favorecer interacgfes na parte interior
oca da molécula entre substratos e o complexo formado no bordo inferior. O principal
interesse na formacao destas metalo-cavidades, é o facto das moléculas possuirem uma
parte interior oca que promove a interaccdo entre o substrato e o metal coordenado numa

dada “entrada” da molécula.**

Um dos estudos realizados utiliza o calix[4]areno monosubstituido no bordo superior com
carbeno N-heterociclico, para posterior complexacdo com paladio (ver figura 1.8) e sua
utilizagdo como catalisador em reaccdes de acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura. A
avaliacdo da actividade catalitica indica que o0s compostos apresentam bons

desempenhos.’
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Figura 1.8 - Complexos com paladio de calix[4]arenos monosubstituidos no bordo superior com

carbeno N-heterociclico (adaptado da referéncial5).

Complexos binucleares de calix[4]areno, funcionalizados com bases de Schiff (2-vanilina e
2-hidroxi naftaldeido) e complexados com Mn(ll) (ver figura 1.9), foram preparados e
usados como catalisadores para a oxidagdo de olefinas, estireno e ciclo-hexeno. Este

estudo obteve valores de selectividade superiores a 84% e rendimentos superiores

74%.%°
OCH; H;CO OCHz  H,;CO
ol eoQgpoe
\N _____ \ Mn/ \\\\\ N/ \N ________ Mn/ \\\\\ N/

OH OH 2 OH OH

Figura 1.9 - Complexos binucleares de calix[4]areno, funcionalizados com bases de Schiff (2-vanilina

e 2-hidroxi naftaldeido) e complexados com Mn(ll) (adaptado da referéncia 16).
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Outras reacc¢fes estudadas utilizam complexos de oxovanadio (ver exemplo, figura 1.10), o
complexo é formado no bordo inferior nos grupos OH do calixarenos. Estes compostos

foram utilizados em a oxidacdo de alcoois e na polimerizagéo /copolimerizacdo de olefinas."’

i

o) o !
e, /
\‘/ Il"”//// V\“O"”"u/// V’<\\\\ i
7 I
0) o
III O

S

‘\n\\\\\

Figura 1.10 - Complexos de Oxovanadio."’

Outro exemplo de complexos formados no bordo inferior recai sobre a sintese de complexos
de ponte oxo de diferro(lll) (ver exemplo na figura 1.11) a partir de alcéxidos ferro(ll)
heterobimetélicos com p-terc-butilcalix[4]areno, estes complexos foram depois utilizados
como catalisadores promovendo a abertura do anel para polimerizagdo de €-caprolactona
(estér ciclico). A sintese do complexo tem rendimentos entre 60-65% e a polimerizacdo

apresenta rendimentos superiores a 77%."®

HsCCN  NCCHj

\
Na NCCH; Ay

HsCCN  NCCH;

Figura .11 — Exemplo de complexos de ponte oxo de diferro(lll) (adapado de referéncia 18).
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1.3 CATALISE DE REACCOES DE OXIDACAO DE ALCOOIS

Neste trabalho os compostos obtidos por complexagéo foram utilizados como catalisadores
de oxidacdo de alcoois. Outros tipos de catalisadores que ndo derivados de calixarenos tém
sido utilizados em reacc¢Bes de oxidacdo de alcoois. A oxidacdo selectiva de alcoois (ver
figura 1.12) para dar origem a aldeidos (a partir de alcoois primarios) e cetonas (a partir de
alcoois secundarios), tem vindo a tornar-se um tema de investigacdo importante devido as

vérias aplicacdes destes produtos em sintese organica.*

o OH O
)J\ R'=H )\ R'#H )J\
R H R R’ R R’

Figura .12 — Oxidac&o de alcoois para dar origem a aldeidos e cetonas.

As cetonas estdo na base de estratégias importantes de sintese industrial de, por exemplo,
farmacos, agroquimicos e perfumes. Dos varios métodos de sintese de cetonas, a
investigacdo tem sido focada em eficiéncia atomica e energética, eliminacdo de substancias
perigosas e reducdo do tempo, da geracdo de produtos toxicos e residuos de metais

pesados.?*?

Embora as reaccdes de oxidagdo tradicionais sejam eficientes e selectivas, o uso de
oxidantes perigosos como CrO; ou KMnO, e/ou solventes halogenados geram uma
guantidade elevada de residuos, assim o desenvolvimento de reaccdes de oxidacdo
catalitica envolvendo oxidantes “verdes” como dioxigénio ou peréxidos apresentam uma

solucéo para este problema.

A utilizacédo irradiacdo de micro-ondas (MW) promove um método de sintese mais eficiente
do que o aquecimento convencional e apresenta rendimentos semelhantes em menos

tempo de reaccao e a selectividade também é melhorada.?

Outra vantagem ¢é obtida por meio da promocéao da utilizacdo de solventes e catalisadores

ambientalmente benignos.

Os ligandos multipiridilo podem ser coordenados com diferentes iBes metalicos, o que leva a
formacdo de uma variedade de complexos. Um exemplo deste tipo de ligandos é a 4-fenil-
terpiridina (LL). A utilizacdo de complexos de cobre(ll) com ligandos -N,N e -N,O em
conjunto com TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oxilo) como catalisadores ou
percursores de catalisadores, sao eficientes para oxidacdo aerdbia de alcool benzilico em
meio aquosos ([Cu(NO3),LL], [Cu-(OCOCHS;),LL].CH,CI,.2(CH,CIy),
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[CUCLLL].[Cu(Cl)(u-CILLy], [Cu(H20){OS(CH3)2}LL](NO3)2),
[Cu(HO)(CH3CH,OH)LL](NO;) e [CuCI(SOsCF3)LL]).”® Outros catalisadores de metais de
transicdo sdo por exemplo Ru, Mn/Cu e Mn/Co, Cu, V/IMo e Fe, foram também utilizados
para catdlise de oxidacdo selectiva de &lcoois para os correspondentes aldeidos, na
presenca de radical nitroxilo. Estes complexos tém elevada actividade catalitica sob
condicbes moderadas e em solucBes alcalinas aquosas. Os rendimentos molares obtidos

foram superiores a 94% com valores de TON acima dos 320 ap6s 22h.*

Foram feitos estudos que indicam a sintese de um complexo de cobre(ll) com ligando de
base de Schiff (ver figura 1.13) solUveis em agua. Foi feita a avaliagdo da sua actividade na
producdo de acetofenona assistida por micro-ondas e promovida por TEMPO (2,2,6,6-
tetrametilpiperidinil-1-oxilo) sem utilizacdo de solvente, os rendimentos obtidos foram
superiores a 85% com tempos de reaccdo relativamente curtos (15 min com valor de
TOF=3.40x10° h™") sob poténcia de irradiacdo de 25 W.?

— o —

S

N—
( \N o

Figura 1.13 — Complexo de cobre (adaptado da referéncia 22).

A sintese de complexos de vanadio e a sua utilizacdo como catalisadores de reaccdes de
oxidacao foi também estudada, os compostos aroilhidrazona de éxido de vanadio (ver figura
I.14) foram testados como catalisadores em reaccdes de oxidagcdo de alcoois secundarios
aromaticos e aliciclicos. As reaccbes foram realizadas em reactores de micro-ondas
testando a reaccdo sem utilizacdo de solvente e utilizando terc-butil-hidroperéxido como
oxidante. Atingiram rendimentos superiores a 99% (TOF=993 h™) e 58% (TOF= 581 h™)
para acetofenona e ciclohexanona respectivamente, com tempo de reaccao de 30 minutos e

baixa poténcia de irradiacéo de 25 W.%
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(e}
"o
o/v\

\ N=—
N/

OH

Figura .14 — Exemplo de aroilhidrazona de éxido de vanadio (adaptado da referéncia 20).

Um série de seis novos complexos dinucleares de Mn(ll,Il) foram obtidos através de trés
hidrazonas diferentes, derivadas da condensacao de hidrazidas aromaticas (benzohidrazida,
2-amino benzohidrazida e 2- dihidroxibenzohidrazida) com 2,3-dihidroxi benzaldeido (ver
figura 1.15). Os melhores resultados em termos de catalise da reaccéo de oxidagdo de 1-
feniletanol apontam para rendimentos de 81% usando um maximo de 0.4% molar de
catalisador relativamente ao substrato, na presenca de TEMPO, em solu¢ao aquosa basica

e condicbes suaves.

Mn”
\O

O

Mn'l—OH

Figura 1.15 — Exemplo de complexos dinucleares de Mn(ll,11) (adaptado da referéncia 23).

|.4 CARACTERISTICAS DO LIGANDO E POSTERIOR COMPLEXO QUE
PODERAO PROMOVER A SUA UTILIZACAO COMO CATALISADOR

Os calixarenos apresentam caracteristicas indicadas para a sua utilizacdo com ligandos, a
facil funcionalizacdo permite a introducéo de grupos doares de electrdes indicados para a

promoc&o de coordenacdo de metais de transico tais como Ni**, Cu®*, Pd**, Co*" e Fe**.**

A estrutura do ligando sugere a possibilidade de funcionar também como um "copo de

reaccbes moleculares" para produzir um determinado produto, mantendo um reagente

“preso”. *
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1.1 SINTESE E CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DE CALIXARENOS
1.1.1- PREAMBULO

Neste subcapitulo serdo descritas as linhas de sintese seguidas para a obtencdo de
unidades de calix[4]arenos que serdo posteriormente utilizadas como potenciais ligandos
para a obtencdo de complexos com metais de transicdo. A figura seguinte apresenta as

unidades referidas.

Figura Il.1-Compostos derivados de p-terc-butilcalix[4]areno utilizados como ligandos na

complexacdo a metais de transicéo.
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11.1.2 25,26,27,28-TETRAHIDROXI-P-TERC-BUTILCALIX[4]ARENO (L 1)

O p-terc-butilcalix[4]areno foi obtido através de p-terc-butilfenol e formaldeido, como mostra
a figura 1.2, seguindo o procedimento descrito na literatura.”

Z
z
&

— _
-— 7,
= = = 2
= = = 7
= z = 2

HCHO
—_—
OH-

OH

L1

Figura Il.2- Esquema reaccional para obtencao de L1.

A sua pureza foi determinada através de p.f., FTIR e RMN 'H, permitindo a sua utilizacio
como material de partida na sintese de ligandos, ou seja este composto foi funcionalizado

selectivamente no bordo inferior por grupos amina e imina. A tabela seguinte apresenta a
sua caracterizagao estrutural.

Tabela Il.1-Caracterizacdo do composto L1.

&y /ppm, CDCI
Composto N/% p.f.l°C Omax(KBr)/em™ H PP :
J/Hz
10.34 (4H, s, ArOH),
7.05 (8H, s, ArH),
>250

L1 29 . 3150 (f, OH)  4.25 (4H, d, ArCH,Ar, J=12),
[342-344]
3.49 (4H, d, ArCH,Ar, J=12),
1.21 (36H, S, C(CH3)3)

Tendo em conta os resultados descritos na literatura, conclui-se que a excepg¢do de um

rendimento um pouco mais baixo, os resultados obtidos vao de encontro aos descritos na
literatura.®
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11.1.3 25,27-BIS- (2-CIANOMETOXI)-26,28-P-TERC-BUTILCALIX[4]ARENO) (L2)

Este composto foi obtido partindo do p-terc-butilcalix[4]areno, L1, e cloroacetonitrilo, como

representado na figura 11.3, adaptando o procedimento descrito na literatura.®

CICH,CN, K,CO, ,Nal

fy

Refluxo, 24 horas,
Acetona

L1 L2
Figura 11.3-Esquema reaccional para obtencéo de L2.

A reaccgdo ocorreu sob refluxo e em atmosfera inerte durante 24h, o controlo foi feito atraves
de cromatografia em camada fina (c.c.f.) [CH,Cl;:MeOH(99:1);UV] o que indicou a
inexisténcia de material de partida (m.p.) ao fim deste tempo. O processamento da mistura
reaccional (m.r.) e recristalizacdo de CHsCl:MeOH (1:1) levou a obtencao de um solido
branco em 65.3%. Na tabela seguinte esta apresentada a caracterizacdo do composto
obtido.

Tabela Il.2-Caracterizacdo do composto L2.

&, /ppm, CDCl;

Composto  N/% p.f.l°C OmaxKBr)icm™
J/Hz
7.12 (4H, s, ArH),
3517 (f, -OH),
2961 (f=C.1 6.73 (4H, s, ArH),
=) 5.56 (2H, s, ArOH),
2907 (f,C-H,C(CHys)3),
>250 4.81 (4H, s, OCH,C),
L2 65.3 , 2865 (m,C-H, CHy), :
[>290] 4.24 (4H, d, ArCH,Ar, J=13.5),
2363 (m,-C=N), =
3.45 (4H, d, ArCHAr, J=13.5),
1482 (f,C=C),
1.33 (18H, s, C(CHa)3),
1189 (m, C-0);

0.88 (18H, s, C(CHa)s).

A reaccao descrita propunha uma duracdo de 7 h para a reacc¢ao sob refluxo, no entanto o

controlo indicou que a reaccao estava incompleta ao fim do tempo descrito. A reacc¢éo levou
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assim 24 h até consumir o m.p.. Os resultados da caracteriza¢ao indicam que foi obtido o
produto desejado.

11.1.4 25,27-BI1S-(2-AMINOETOXI)-26,28-P-TERC-BUTILCALIX[4]ARENO) (L 3)

Este produto foi obtido partindo do composto L2 e LiAlH,, como representado na figura 1.4,

adaptando o procedimento descrito na literatura.®

A

LiAIH, ,THF

t.a., 22 horas

)
o&:N N=

L2 L3

Figura ll.4-Esquema reaccional para obtencéo de L3.

Esta reaccdo decorreu durante 22 h a temperatura ambiente, sob condi¢cdes anidras e
atmosfera inerte. O controlo foi realizado por c.cf. [CH,Cl;:MeOH(99:1) e
CHCl,:MeOH(95:5); UV]. A utilizacédo de dois sistemas € devida ao fato do primeiro sistema
apresentar resultados mais conclusivos relativos a presenga de m.p. e o segundo sistema
relativamente ao produto desejado. O processamento da m.r. levou & obteng¢éo de um solido

amarelo claro em 35.6%. A tabela I.3 apresenta os resultados de caracterizagao.

Tabela I1.3-Caracterizagdo do composto L3.

64 /ppm, CDCI3

Composto  N/% p.f./°C Vmax(KBr)/cm™ 1 Mo
7.06 (4H, m, ArH),
3393 (f, -OH), 6.63 (4H, m, ArH),
2961 (f,=C-H), 6.37 (2H, s, ArOH),
208-209 2907 (f,C-H, C(CHs)s),  4.20 (4H, m, ArCH,Ar),
L3 356 [200]" 2869 (m,C-H, CH,), 4.05 (4H, m, OCH,),
1598 (m,-C-N), 3.36 (4H, m, ArCHAr),
1485 (f,C=C), 3.07 (4H, s, CH,N),
1203 (m, C-0); 1.21 (18H, s, C(CHs)3),

0.93 (18H, s, C(CHa)s).
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As condicdes reaccionais foram alteradas relativamente as descritas na literatura. A analise
estrutural vai de encontro ao descrito. O composto obtido, L3, serd usado ndo sé6 como

potencial ligando para sintese de complexos como m.p. para a obtencao de L4.
11.1.5 25,27-BIS- (2-HIDROXIBENZIIMINAETOXI)-26,28-P-TERC-BUTILCALIX[4]ARENO) (L4)

Este produto foi obtido partindo do composto L3 e do salicilaldeido, como representado na

figura 11.5, adaptando o procedimento descrito na literatura.®

Z
2,
2,

H

0
Hogj

Refluxo, 23 horas,
EtOH

L3 L4
Figura I.5-Esquema reaccional para obtencao de L4.

A reaccao decorreu durante 23 h, em refluxo e atmosfera inerte, o controlo foi realizado por
c.c.f. [CH,Cl,:MeOH (95:5); UV], apos filtracéo e recristalizacdo de metanol o produto final foi

obtido como so6lido amarelo em 16.3%. A caracterizagdo analitica encontra-se na tabela 11.4.
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Tabela Il.4-Caracterizacao do composto L4.

Oy /ppm, CDCl;

Composto  N/% p.f./leC Oma(KBr)/lcm™
J/Hz
8.54 (2H, s, HC=N),
7.54 (4H, m, ArH),
7.01 (4H, s, ArH) ,
3430 (f,-OH), 6.97 (2H, s, ArOH),
2961 (f,=C-H), 6.85 (2H, d, ArH),
la71ge 2908 (LCH C(CH)).  6.91(2H, d. ArH),

L4

[193-194]%

2869 (M,C-H, CH,),
1635 (m,-C=N),
1482 (f,C=C),

1203 (m, C-O);

6.75 (4H, s, ArH)

4.27 (4H, m, OCH,N),
4.24 (4H, m, ArCH,A),
4.11 (4H, m, CH,N),

3.29 (4H, d, ArCH,Ar, J=13),

1.23 (18H, s, C(CHs)s),
0.92 (18H, s, C(CHa)a).

As condi¢Bes da reaccdo diferem com as condicdes descritas em literatura que indicam
temperatura ambiente e um tempo de 12 h. Foi ainda necessario recristalizar o sélido, sendo
gue na literatura foi isolado apenas por filtracdo. O rendimento e p.f. obtidos revelam valores
mais baixos que os descritos, no entanto a analise FTIR e RMN *H, confirmam a obtencéo
do produto desejado. O composto obtido, L4, serd usado como potencial ligando para

sintese de complexos metdlicos.
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11.1.6 25,27-BIS- (2- DIETILAMINOETOXI)-26,28-P-TERC-BUTILCALIX[4]ARENO) (L5)

Este produto foi obtido partindo do composto L1 e cloreto de 2- dietilaminoetil. HCI, como

representado na figura I1.6.

. Cl
NJ_
7 HCI
K,CO,, Nal, THF
Refluxo, 22 horas

L1 L5

Figura 1l.6-Esquema reaccional para a obtencéo de L5.

A reaccédo decorreu durante 24 h sob refluxo e atmosfera inerte, o controlo da reacgéo foi
feito através de c.c.f [CH,Cl,:MeOH (99:1); UV]. Apdés processamento da reaccao e
recristalizacdo de metanol obteve-se um sélido branco em 36%. O composto foi
devidamente caracterizado. As tabelas 1.5 e Il.6 apresentam o0s resultados de
caracterizacao obtidos.

Tabela 11.5- Caracterizacdo do composto L5.

Composto N/% p.f./°C Omax(KBr)/cm™ Andlise elementar
3427 (f, -OH), C 78.80%,
2965 (f,=C-H), H 9.61%,
2906(f,C-H,C(CHa)a), N 3.39%,
2873 (m,C-H, CHy), CssHgoN2O4, requer
L5 36 181-183
2808 (f, C-H,CHsy) , C 79.39 %,
1482 (f,C=C), H 9.76 %,
1125 (m, C-0), N 3.31 %,

1040 (fr, C-N); O 7.55 %.
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Tabela Il.6-Caracterizacao do composto L5.

O, /ppm, CDCl; &c /ppm, CDCl;

Composto
J/Hz J/Hz

7.26(2H, s, ArOH),

7.05(4H, s, ArH) ,

6.75 (4H, s, ArH),

4.33 (4H, d, ArCH,Ar, J=13),
4.02 (4H, t, OCH,, J=6.6),

L5 3.24 (4H, d, ArCH,Ar, J=13),
3.08 (4H, t, ArOCH,CH;N, J=6.6),
2.69 (8H, q, N(CH,CHj3),, J=7.1),
1.29 (18H, s, C(CHgy)3),

1.10 (12H, t, N(CH,CHy),, J=7.1),
0.93 (18H, s, C(CHs)s)

149.68, 147.25, 142.02, 125.64,
125.16,51.56, 47.82, 35.85,
33.85,31.70, 31.50, 30.85,
10.74,

O estudo de espectrometria de massa revelou m/z=846.03 (100%) o que vai de encontro a
calculada, m/z=846.63 (100%).

A caracterizacao analitica permite afirmar que se obteve o composto desejado e que devido
as condicdes utilizadas, se obteve o composto 1,3-dissubstituido na conformacdo cone. O
rendimento obtido apresenta um valor razoavel ndo tendo sido realizada a optimizagédo da
reaccdo. Este produto serd utilizado como potencial ligando na sintese de complexos

metalicos.
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11.1.7 25,26,27,28-TETRA-(2-TETRAETILAMINOETOXI)-P-TERC-BUTILCALIX[4]ARENO) (L6)

Este produto foi obtido partindo do composto L1 e cloreto de 2- dietilaminoetil. HCI, como

representado na figura 1.7, adaptando procedimentos descritos na literatura.?’

ﬂN__/—cn
_/ HCI

NaH 60% em dleo
Refluxo, 7 horas

L1 L6

Figura Il.7- Esquema reaccional para obtencéo de L6.

A reaccao decorreu durante 7 h sob refluxo e atmosfera inerte, o controlo da reaccgéo foi
feito através de c.c.f. [CH,Cl,:MeOH (9:1); UV]. Depois do processamento da reaccao,
obteve-se um soélido granulado oleoso e amarelo em 31.2%. O produto foi devidamente

analisado, na tabela que se segue estao apresentados os resultados obtidos.

Tabela Il.7- Caracterizacdo do composto L6.

Oy /ppm, CDCl;
J/Hz

Composto N/ % Umax(KBr)/cm™

6.69 (8H, s, ArH),

4.27 (4H, d, ArCH,Ar, J=12.5),
4.00 (8H, br, OCH,),

3.09 (4H, d, ArCH,Ar, J=13.6)

2961 (f,=C-H),
2927 (f,C-H, C(CHs)s),
2866 (M,C-H, CH,),

L6 31.2 2805 (f, C-H,CHy),
sobreposto com (16H,CH,),
1478 (f,C=C),
2.61 (8H, br, NCH,),
1125 (m, C-0), -
1.19 (24H, s, CH,),
1020 (f, C-N); -

1.00 (36H, s, C(CHs)s3).

A caracterizacdo analitica permite afirmar que se obteve o composto desejado. Este produto

sera utilizado como potencial ligando na sintese de complexos.
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[1.1.8 TENTATIVA DE SINTESE 25,26,27-TRI-(3-CIANOMETOXI)-28-P-TERC-
BUTILCALIX[4]ARENO)(L7)

Esta sintese tinha como objectivo a sintese do composto L7, partindo de L1 e

cloroacetonitrilo, utilizando acetona como acetona.

Depois do processamento da reac¢do obteve-se um solido branco em 63%. Concluiu-se
pela andlise de c.c.f., FTIR e RMN 'H que se obteve produto dissubstituido L2 e n&o o

produto desejado trissubstituido.

II.L1.9 TENTATIVA DE  SINTESE DE  25,27-BiIsS-(2-  PIRAZOLETOXI)-26,28-P-TERC-
BUTILCALIX[4]ARENO) (L8)

Esta sintese tinha como objectivo a sintese do composto L8, partindo de L1 e 1-(2-

bromoetil-1H-pirazole) em DMF.

A reaccédo foi realizada num reactor de micro-ondas. Depois de processada, obtiveram-se
duas fraccbes de 6leo amarelo em 11%. As anélises realizadas. FTIR e RMN *H n&o foram

conclusivas, pelo que esta linha de sintese foi preterida.
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1.2 SINTESE DE COMPLEXOS METALICOS COM CALIXARENOS

Os complexos foram obtidos por reac¢do dos compostos organicos L3, L4, L5 e L6 com
sais de metais de transicdo, FeCl,.2H,O, CuCl, CuCl,.2H,0, CoCl,.6H,0O, NiCl, e
HAuCI,;.3H,O em etanol sob agitacdo e a temperatura ambiente durante 4 h, para 0s casos

dos sais de FeCl,.2H,0 e CuCl a reaccdo foi feita sob atmosfera inerte.

A quantidade disponivel de composto organico determinou a quantidade de reaccdes de

complexacao possiveis de serem realizadas.

No que se refere a utilizagdo do composto L3, como m.p. foi possivel realizar a reacgao com
os sais de metais diferentes, FeCl,.2H,0, CuCl,.2H,0, CoCl,.6H,O e NiCl,. A reac¢cdo com
CoCl,.6H,0 foi ainda repetida, para comparagao de resultados entre complexos de cobalto,

no entanto ndo se verificou novamente formacéo de produto.

Relativamente a utilizacdo do composto L4 como m.p. foi testada a formagdo do complexo
de ferro, onde nao foi possivel a obtencéo de sélido suficiente para ser testado em catalise.
O complexo de cobalto foi obtido e testado em catalise. A reac¢cdo de complexagdo com
cobalto foi repetida para fins de caracterizacdo e repeticdo de ensaios de catalise, no

entanto nado foi obtida quantidade de complexo que permitisse este estudo.

A utilizagdo do composto L5, como material de partida nas reaccdes de complexacao
permitiu a obtencéo de complexos com todos o0s sais de metais de transicdo, apenas para o
caso do complexo de Cu(l), a quantidade de produto obtida ndo foi suficiente para ser

testada em catalise.

A semelhanca do que acontece com composto L5, o composto L6 revela também aptid&o
para a formacdo de complexos. No entanto, para os complexos de Fe(ll), Cu(l) e Au(lll) ndo

foi possivel isolar a quantidade suficiente de produto para ser testada em catalise.

A tabela 1.8 apresenta a nomenclatura atribuida aos complexos obtidos nas reac¢fes de
complexacgéo realizadas, tendo a negrito as que deram origem a quantidades de produto
gue permitiram a sua utilizacdo como catalisadores. Apenas o composto [CoCl,(L5)], foi
caracterizado, pelo que as formulagfes atribuidas aos restantes compostos foram dados a

sua semelhanca.
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Tabela 11.8-Formulac¢des atribuidas aos produtos das reacc¢des de complexacao.

C.0.

<o FeCl,.2H,0 cucl CuCl2.2H,0  CoCl2.6H,0 NiCl, HAUCl4.3H.0
L3 “[FeCly(L3)]" - “[CuClx(L3)]”  “[CoCL(L3)"  “[NiClx(L3)]”

L4 “[FeCly(L4)]" - - “[CoCl(L4)]” -

L5 “[FeCl(L5)]” “[CuCI(L5)]” “[CuClL(L5)]”  [COCIxL5)]  “INiCl(L5)]”  “[AuCls(L5)]"
L6 “[FeCly(L6)]” “[CuCI(L6)’ “[CuCl(L6)]” “[CoCl(L6)]” “INiCL(L6)]”  “[AuCls(L6)]"

As reaccOes de complexacdo revelaram a formacdo de quantidades muito pequenas de
produto, isto €, rendimentos inferiores a 10%.

Tendo em conta as dificuldades encontradas para o isolamento dos produtos, a limitacdo de
tempo para a realizacdo do trabalho e focando no objectivo do mesmo, os complexos
obtidos foram directamente testados em catalise, de forma a escolher o composto com o

melhor desempenho como catalisador.

O complexo [CoCly(L5)] apresentou o resultado mais promissor (ver seccao I1.3.1, tabela
[1.10). Pelo que, foi necesséaria a sintese de mais composto organico, L5. Seguiu-se a
optimizagcdo da reaccdo de complexacdo. O complexo obtido foi entdo caracterizado

estruturalmente e utilizado nos estudos de catalise pretendidos.

A optimizacdo da reac¢do de complexagdo, passou por: 0 aumento o tempo de reacc¢éo de 4
h, para 8 h, 24 h e 48 h; a alteragdo da temperatura da reaccéo para refluxo durante 8 h, 24

h e 48 h e a utilizagdo de THF como solvente da reacgéo.

A sintese do complexo “[NiCl,(L5)]” foi também testada utilizando THF como solvente da

reaccdo, no entanto néo se verificou aumento do rendimento da mesma.

Estes estudos de optimizacdo foram também realizados para o composto “[CuCl,(L5)]”, que
apesar de nao ter apresentado o melhor resultado, (em termos de catalise, em comparacéo
com os seus semelhantes), o rendimento da reac¢do de complexacdo foi mais satisfatorio.
Este resultado nao foi reprodutivel pelo que para além dos estudos referidos para o caso do
composto [CuCl,(L5)] foi ainda testada a utilizacdo de uma mistura 1:1 de CH,Cl,:MeOH
como solvente da reaccdo. Os rendimentos obtidos foram muito baixos o0 que nao permitiu o

seguimento dos estudos para este complexo.



Resultados e Discussao 29

11.2.1 DICLORO25,27-B1S-(2-DIETILAMINOETOXI)-26,28-P-TERC-
BUTILCALIX[4]ARENO)COBALTO(Il) ([CoCL»(L5)])

O complexo foi obtido partindo do ligando L5 e CoCl,.6H,O em THF e sob agitacdo durante

24 h. Apés repouso 24 h a m.r. apresentava um solido azul depositado e uma solucéo

esbranquicada.

=
=

\

‘|-|\\\\\\\
.uu\\\\\\\

“QNA
S

CoCl,.6H,0
THF, 24h, t.a.
o OH OH O
(—
N\_ ]
L5 [CoCl,(L5)]

Figura 11.8 - Esquema reaccional para a obtencéo de [CoCly(L5)].

A solucao foi retirada e obteve-se um sélido azul em 66%. O produto foi analisado, na tabela
I1.9 estdo apresentados os resultados obtidos referentes ao rendimento, FTIR e analise
elementar.

Tabela 11.9 - Caracterizagdo do composto [CoCly(L5)].

Composto Nn/% Umax(ICs)lcm™ Anélise elementar

C 56.09%,

H 7.55%,

N 2.15%,
CssHg2Cl,CoN,O4.CoCl,.6H,Orequer,
C 55.75 %,

H 7.80 %,

N 2.28%,

0 13.03 %

C09.6%

Cl 11.55 9%.

[CoCl,(L5)] 66 312 (m, Co-Cl)*®
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O estudo de espectrometria de massa revelou m/z=975.96 (100%) o que vai de encontro a
calculada para [CoCl,(L5)], m/z=975.10 (100%).

Os resultados da analise elementar ndo condizem com os calculados para o complexo
[COCI,(L5)], CseHs2Cl,CON,Oy). Por outro lado, a espectrometria de massa apresenta um
valor experimental que coincide com o calculado. Deste conjunto de resultados, e na
auséncia de outros dados analiticos, inferiu-se que por cada unidade do complexo

[CoCly(L5)] estara presente uma unidade de CoCl,.6H,0.

Foram realizados os espectros UV-vis referentes aos compostos, L5, [CoCl,(L5)],
CoCl,.6H,O em solugbes 4x10* M em acetonitrilo. Foi também realizada uma mistura
mecénica de solucdes de L5 e CoCl,.6H,0. A figura que se segue apresenta 0s espectros

obtidos.

e L5
CoCl,.6H,0
20 L5+CoCl,.6H,0
[COCl,(L5)]
T 151
c
«C
>
2 1.0
o)
<
0.5 -
0.0 - e = —

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 8OO
A(nm)
Figura 11.9 - Espectros de absor¢éo de L5, CoCl,.6H,0, L5+ CoCl,.6H,0 e [CoCl,(L5)],
(CH4CN, 4x10™*M).

O espectro relativo ao composto L5 apresenta o maximo de absor¢cdo a 285 nm. Este
méximo apresenta um ligeiro desvio hipsocrémico nos espectros em L5+CoCl,.6H,0 e
[CoClIy(L5)]. O maximo de absorcdo a 589 nm é comum nos espectros de CoCl,.6H,0,
L5+CoCl,.6H,0 e [CoCl,(L5)]. J& no maximo de absor¢cdo a 687 nm é notério um ligeiro
desvio batocromico do espectro de [CoCl,(L5)] para os espetros de L5+CoCl,.6H,0O e
[CoCly(L5)].
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Pode concluir-se que 0 maximo de absorcdo a 285 nm é referente a parte organica do
complexo. E que os dois maximos de absor¢do a 589 e 687 nm se referem a parte

inorgénica do complexo.

Pode observar-se que ndo existe diferenca considerada entre o espectro do complexo e o
especto da solucao que contém a mistura mecanica dos materiais de partida que lhe deram
origem. A presenca CoCl,.6H,O como contaminante no complexo pode de alguma forma

mascarar algumas possiveis alterages no espectro de [CoCl,(L5)].

As propriedades redox do complexo foram estudadas por voltametria ciclica (CV) e de

electrélise potencial controlado (CPE).

Para a CV foi utilizado um eléctrodo de disco de platina, temperatura ambiente, huma
solugdo 0.2 M ["BusN][BF4]/CH3CN a temperatura ambiente. A figura que segue apresenta o

voltamograma obtido para [CoCl,(L5)].

i (MA)

2
E (V) vs. SCE

Figura 11.10 — Voltamograma ciclico, iniciado pelo varrimento anédico, do [CoCI2(L5)] numa solu¢éo
0,2 M de ["BusN][BF4J/CH;CN, num eléctrodo de disco de platina (d=0.5 mm) com uma velocidade de
varrimento de 200 mV.s™. *[Fe(n5-05H5)2]°/+.

O complexo exibe uma onda de oxidacao irreversivel monoelectronica. A medicao da carga
em fung¢do do tempo de realizac@o da electrdlise a potencial controlado ao potencial de onda
| revelou-se concordante com um processo redox com transferéncia de 1 electrdo. O
potencial de onda determinado foi de 1.2 V vs. ESC atribuido ao processo de oxidacao

Co(Il) —Co(lll). Valores proximos deste foram também observados para o complexo
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[Co{HOCH,C(pz)3}2]-[Co{HOCH,C(pz)3}(H-0)s]»(Cl)s-6H,O (1.28 V vs. ESC)?®, pelo que o
caracter doador do calixarenos podera ser comparavel ao deste scorpionato. O composto L5

nao apresentou actividade redox nas condi¢des estudadas.

Foi realizada uma tentativa de cristalizacdo do composto para andlise raios-X, no entanto

nao foram obtidos cristais que permitissem esta analise.

1.3 ESTUDOS DE CATALISE

Neste subcapitulo apresentar-se-ao os resultados obtidos em todas as etapas dos estudos

cataliticos.

Devido ao facto de se terem obtido quantidades pequenas de produtos das reaccbes de
complexacdo, estes compostos foram directamente testados em catalise com o fim de
seleccionar o complexo com maior potencial catalitico em termos de catalise e ser, por esta

razao, objecto de estudo mais detalhado.

Depois de seleccionado, o estudo recai sobre optimizacdo das condi¢cdes da reac¢édo de
oxidacdo do 1-feniletanol e aplicacdo em reaccbes de oxidacdo de outros alcoois:

ciclohexanol, alcool benzilico, alcool cinamilico, 2-hexanol e 3-hexanol.
[1.3.1 IDENTIFICACAO DE ACTIVIDADE CATALITICA DOS COMPOSTOS OBTIDOS

Os compostos obtidos nas reaccdes de complexacdo foram usados como catalisadores na
reaccdo de oxidacdo de um Aalcool secundério, o 1-feniletanol, na respectiva cetona,

utilizando como agente oxidante o terc-butil-hidroperéxido (TBHP).

OH (0]

Catalisador

>
TBHP (70% em H,0)

Figura ll.11-Reacc¢éo de oxidacéo de 1-feniletanol em acetofenona.

As condicdes testadas foram temperatura de reaccdo de 100°C, irradiacdo micro-ondas (10

W), um tempo de reaccdo de 30 minutos e ndo foi utilizado qualquer solvente.
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Comecou-se por realizar os chamados ensaios em branco, isto €, a reac¢do de oxidacao foi
realizada primeiramente sem o uso de qualquer catalisador e foram testados de seguida

como catalisadores, os compostos L1 a L6 e os sais de metais de transi¢cao.

A tabela seguinte apresenta os rendimentos, selectividade e TOF’s obtidos em cada ensaio.

Estas reaccbes foram realizadas de 1:2 (1-feniletanol: TBHP) e 0,004 eq de catalisador.

Tabela I.10-Resultados de catalise do ensaio em branco, e utilizagédo de calixarenos L1, L3, L4, L5e

L6 e sais metalicos como catalisadores.?

Entrada Catalisador Rendimento (%)”  Selectividade (%)  TOF (h™")®

1 - 0.9 1

2 L1 3.0 9.7 15.2
3 L3 4.5 24.9 22.6
4 L4 4.5 28.2 22.5
5 L5 4.4 18.7 22.1
6 L6 5.7 19.3 28.4
7 FeCl,.H,O 24.7 78.9 137.2
8 CuCl 43.4 98.8 217.2
9 CuCl,.2H,0 39.4 71.7 197.1
10 CoCl,.6H,0 33.6 95.7 168.0
11 NiCl, 47.0 96.3 234.9
12 HAuCl,.3H,0 20.4 34.8 102.1

a) condic¢bes reaccionais 2.5 mmol de substrato, 10 pumol de percursor de catalisador (0.004 eq vs.
substrato) 5 mmol de TBHP (2 eq., 70% in H,0), 100 °C, 30 min de irradiagcdo MW (poténcia 25 W).
b) moles de produto cetona por 100 moles de alcool .

¢) moles de cetona por mole de substratos convertidos

d) TOF = nimero de moles de produto por mole de precursor de catalisador (TON) por hora.
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A figura 11.12 apresenta o rendimento obtido em cada reacc¢éo, identificada com o numero de
entrada em cada linha da tabela.
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Entradas da tabela 11.10

Figura 1.12- Resultados referentes aos ensaios em branco, actividade catalitica de calixarenos L1,

L3, L4, L5 e L6 e sais de metais de transicao.

De acordo com os resultados obtidos verifica-se que estes compostos organicos nao tém
efeito catalitico na reac¢cdo, embora seja de notar um ligeiro aumento no rendimento nos
compostos L3, L4, L5 e L6, relativamente ao composto que lhes deu origem L1.

Os compostos L3, L4, L5 e L6 foram de obtidos pela funcionalizagdo do bordo inferior do
composto L1, que levou a uma expansdo da cavidade dos compostos, podendo esta
caracteristica promover a reacgao.

A utilizacdo de sais de metais de transicdo conduz a rendimentos da reac¢cado mais elevados
comparando com os rendimentos apresentados pelos compostos organicos. A presenca de
um centro metalico capaz de sofrer reaccfes redox € essencial para a catalise da reaccao
de oxidagdo de alcoois como discutido adiante (ver 11.3.3.6).

Os resultados que se seguem referem-se aos ensaios realizados com os complexos obtidos.
Estes ensaios foram realizados com uma estequiometria (1 eq 1l-feniletanol: 2 eq TBHP:
0.004 eq catalisador). As condigbes testadas foram 100 °C, irradiagdo micro-ondas (10 W),
um tempo de reacc¢éo de 30 minutos.
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Tabela Il.11 — Resultados de catalise utilizando produtos das reaccdes de complexac;éo.a)

Complexo/
Entrada Rendimento (%)”  Selectividade (%) TOF(h™)®

Catalisador
1 “[CuCL(L3) 67.2 80.9 1373.4
2 “INICIx(L3)] 76.1 82.4 380.8
3 “[CoCly(L4)]” 77.0 90.0 410.0
4 “[FeCl,.(L5)]” 62.0 98.6 309.6
5 “[CUCL(L5)] 86.1 94.2 538.2
6 [CoCl,(L5)] 89.9 95.5 444.0
7 “INICIx(LS)) 74.3 81.9 373.8
8 “[AuCl3(L5)]” 4.0 45.0 20.0
9 “[FeCly(L6)]" 14.1 23.5 70.9
10 “[CUCL(L6) 65.1 72.5 325.4
11 “[CoCl,(L6)]" 83.2 91.9 416.1
12 “INICL(L6)]" 83.3 08.8 416.7

a) condi¢Bes reaccionais 2.5 mmol de substrato, 10 umol de percursor de catalisador (0.004 eq vs.
substrato) 5 mmol de TBHP (2 eq., 70% in H,0), 100 °C, 30 min de irradiagcdo MW (poténcia 25 W).
b) moles de produto cetona por 100 moles de alcool .

¢) moles de cetona por mole de substratos convertidos

d) TOF = numero de moles de produto por mole de precursor de catalisador (TON) por hora.

A figura 11.13 mostra o rendimento em cada ensaio associando cada coluna do gréafico as
entradas da tabela I1.11.

100

Rendimento (%)

5 6 7 8
Entradas da tabela 1l.11

Figura 11.13-Rendimentos obtidos utilizando como catalisadores os produtos das reac¢fes de

complexacéo.
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Comparando os resultados obtidos com 0s ensaios em branco identifica-se um aumento
consideravel no rendimento da reacgdo. Os resultados positivos em termos de catélise, a
excepcao de “[AuCls(L5)]” e “[FeCl,(L6)]” (entradas 8 e 9 na tabela 11.11), sugerem que 0s
compostos testados sdo complexos e tém efectivamente actividade catalitica para a

oxidacdo de 1-feniletanol em acetofenona.

Pode entdo concluir-se que o catalisador que apresenta resultados mais promissores € 0
[CoCI,(L5)] (entrada 6 da tabela 11.11 e da figura 11.13), uma vez que foi 0 que apresentou
melhor rendimento, 89.9%, e possibilitou ainda a sua reutilizagcdo num segundo ciclo de

reaccao (ver adiante).
11.3.1.1 Reciclagem e reutilizagdo do catalisador

Os compostos “[CuCl,(L3)]”, [CoCly(L5)], “[NiCI(L5)]” e “[CoCl,(L6)]”, permitiram o seu
isolamento depois da utilizagdo no primeiro ciclo da reacgéo, pelo que foi realizado um

segundo ciclo.

Tabela 11.12 — Resultados obtidos no 1° e 2° ciclos da reacc¢éo de oxidacéo de 1-feniletanol.?

Rendimento (%) ” Selectividade (%) © TOF (h)?
Entrada Complexo _ _ _ . _ _
1°iclo 2°ciclo 1°iclo 2°%ciclo 1°ciclo 2°ciclo

1 “[CuCL(L3)]  67.2 27.4 80.9 824 3734 5555
2 [CoCl(L5)]  89.9 32.6 95.5 86.3 4440 165.2
3 ‘INICLUL5)]  74.3 48.4 81.9 450  373.8 108.8
4 “[CoClL(LB)]  83.2 20.3 91.9 431 4161 1014

a) condicBes reaccionais 2.5 mmol de substrato, 10 umol de percursor de catalisador (0.004 eq vs.
substrato) 5 mmol de TBHP (2 eq., 70% in H,0), 100 °C, 30 min de irradiagdo MW (poténcia 25 W).

b) moles de produto cetona por 100 moles de alcool .

¢) moles de cetona por mole de substratos convertidos

d) TOF = numero de moles de produto por mole de precursor de catalisador (TON) por hora.
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Figura 1.14 - Rendimentos obtidos no 1° e 2° ciclos da reac¢éo de oxidacéo de 1-feniletanol.

Os complexos revelaram ser pouco resistentes, uma vez que os rendimentos baixaram
consideravelmente, este comportamento poderd indicar que ocorreu degradacdo do

complexo o que impossibilita da sua reutilizag&o.

A reducdo observada no rendimento da acetofenona poderd também dever-se a perdas

durante as operagbes de separagdo, uma vez que se utilizaram quantidades muito
pequenas.

11.3.2 GERACAO DE CATALISADOR IN SITU

Nos estudos anteriores o catalisador foi antecipadamente sintetizado e isolado e de seguida
testado a reaccao catalitica. Os estudos que se seguem pretendem verificar a possibilidade

desses compostos se gerarem no meio reaccional e assim dispensar a sua sintese prévia.

As condigdes reaccionais testadas foram 100°C, irradiagdo micro-ondas (10 W), um tempo
de reaccéo de 30 minutos.

Estes ensaios foram realizados com uma estequiometria 1:2 (1-feniletanol:TBPH) e foi
adicionada a m.r. o potencial ligando e sal de metal de transicdo. Os compostos utilizados

foram os que apresentaram melhores resultados no estudo anterior.
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A tabela 11.12 apresente os compostos utilizados e os resultados obtidos.

Tabela 11.13-Estudo de geracéao se catalisadores in situ.?

5 5 Rendimento Selectividade TOF

Entrada C.0.2 Sal® X i
(%) (%)° (h™*)?

1 L5 CoCl,.6H,0 14.6 40.3 36.4

2 L6 CoCl,.6H,0 28.9 84.0 72.2

a) condicBes reaccionais 2.5 mmol de substrato, 10 umol de percursor de catalisador (0.004 eq vs.
substrato) 5 mmol de TBHP (2 eq., 70% in H,0), 100 °C, 30 min de irradiacdo MW (poténcia 25 W).
a2)0.004 eq vs substrato.

b) moles de produto cetona por 100 moles de éalcool.

¢) moles de cetona por mole de substratos convertidos.

d) TOF = numero de moles de produto por mole de precursor de catalisador (TON) por hora.

Os baixos rendimentos obtidos comparados que o0 ensaio em que houve a sintese do
complexo e posteriormente a sua aplicagdo néo viabilizam esta possibilidade. N&o tera

havido formacéo in situ do complexo. A sintese prévia do complexo é portanto essencial

para que ocorra catalise.
[1.3.3 OPTIMIZAGAO DE CONDIGOES REACCIONAIS NA OXIDAGAO DE 1-FENILETANOL

O estudo que segue tem como objetivo a optimizacdo das condi¢cdes reaccionais para a
oxidacdo de 1-feniletanol a acetofenona utilizando o complexo [CoCly(L5)] visto que,

apresentou o resultado mais promissor, conforme verificado anteriormente.

Foi necessaria a optimizacdo da reaccdo de complexagédo para dar origem a [CoCl,(L5)],
como referido em 11.2. Na sintese de todos os complexos obtidos, e comparados entre si, foi
utlizado etanol como solvente da reaccdo de complexagdo. O complexo [CoCl,(L5)],
estudado nesta seccgao foi obtido com a utilizagdo de THF como solvente da reacgao, pelo
gue a reaccdo de oxidacdo de 1-feniletanol (utilizando este composto como catalisador) foi
repetida. Foram obtidos resultados muito semelhantes (entrada 6 tabela 11.11 e entrada 2
tabela 11.15.
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11.3.3.1 Escolha do solvente de extraccdo e utilizacdo de solvente na mistura

reaccional

Nas reaccbes anteriores verificou-se que com a adicdo de acetonitrilo como solvente de

extraccao, a m.r. tornara-se azulada o que indica dissolucéo do catalisador.

Esta observacdo abriu duas possibilidades: utilizar outro solvente de extrac¢cdo onde o
catalisador ndo seja sollvel, ou adicionar acetonitrilo como solvente da reaccdo de

oxidacao.

A primeira pretende verificar se a utilizacdo de outro solvente de extraccdo promovera o
isolamento do catalisador apdés um primeiro ciclo reaccional, enquanto que, a segunda
permitira verificar se a dissolugdo do complexo no meio reaccional tera efeito sobre a sua

actividade catalitica.

Os ensaios foram realizados com uma estequiometria de 1 eq de 1l-feniletanol: 2 eq de
TBHP: 0.004 eq de catalisador. As condi¢fes testadas foram 100°C, irradiacdo micro-ondas
(10 W), um tempo de reaccédo de 30 minutos.

Verificou-se que com a utilizacdo de éter dietilico como solvente de extraccdo, a m.r.

mantém-se incolor, o catalisador ndo é portanto sollvel neste solvente.

A utilizacdo de éter dietilico permitiu isolar o complexo, ainda que numa quantidade bastante
reduzida (<20%), foi feita espectrometria de massa dessa amostra. O i&o molecular
conhecido do complexo [CoCl,(L5)], ndo foi identificado o que indica para a possibilidade de

degradacdo do mesmo ap0s o primeiro ciclo de reaccao.

A tabela Il,3 apresenta os resultados obtidos utilizando acetonitrilo como solvente da

reaccéo.
Tabela 11.14- Efeito da presenca de solvente a reaccao de oxidagéo.a)
Rendimento Selectividade TOF
Entrada Solvente b nd
(%) (%)° (h™)?
Adicao de 1 mL de acetonitrilo a
56.1 89.0 280.7

m.r.

a) condicBes reaccionais 2.5 mmol de substrato, 10 umol de percursor de catalisador (0.004 eq vs.
substrato) 5 mmol de TBHP (2 eq., 70% in H,0), 100 °C, 30 min de irradiacdo MW (poténcia 25 W).
b) moles de produto cetona por 100 moles de alcool .

¢) moles de cetona por mole de substratos convertidos

d) TOF = numero de moles de produto por mole de precursor de catalisador (TON) por hora.
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Os resultados obtidos permitem concluir que a utilizacdo de 1 mL de acetonitriio como
solvente da reacgdo conduz a diminuicdo do rendimento, da selectividade e do TOF, ndo
apresenta portanto uma opc¢ao viavel.

11.3.3.2 Efeito da variacdo da quantidade de oxidante

Utilizando como solvente de extraccdo o éter dietilico e mantendo-se a quantidade de 1-

feniletanol (1 eq) e catalisador (0.004 eq) variou-se a quantidade de oxidante.

Tabela 11.15- Efeito da variacdo da quantidade de oxidante.?”

_ _ Rendimento Selectividade TOF
Entrada Quantidade de oxidante (eq) b g
(%)"” (%) (h)?
1 1 82.1 99.8 410.3
2 2 85.4 97.0 427.2
3 2 (2° ciclo) 36.7 50.2 183.5
4 5 84.9 94.5 212.2

a) condicBes reaccionais 2.5 mmol de substrato, 10 pmol de percursor de catalisador (0.004 eq vs.
substrato), 100 °C, 30 min de irradiagdo MW (poténcia 25 W).

b) moles de produto cetona por 100 moles de alcool .

¢) moles de cetona por mole de substratos convertidos

d) TOF = numero de moles de produto por mole de precursor de catalisador (TON) por hora.

As figuras 1.4 e II.5 apresentam os resultados de rendimento, selectividade e TOF em
funcdo da quantidade de oxidante utilizada.
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Figura Il.15-Efeito da variacao da quantidade de oxidante.
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Figura 1.16-Seletividade e TOF com a variagdo da quantidade de oxidante.

A utilizacdo de 2 eq de TBHP apresenta os melhores resultados em termos conjuntos de

rendimento, selectividade e TOF.

O aumento da quantidade de oxidante para 5 eq levou a diminui¢cdo da selectividade e do

TOF, este resultado indica que a possibilidade de formacéo de produtos secundarios.

A entrada 3 da tabela 11.15 apresenta os resultados obtidos no segundo ciclo da reaccao,
desta feita com a utilizac&o de éter dietilico como solvente de extrac¢do. Pode verificar-se a
impossibilidade de reutilizacdo deste composto, como j& tinha sido verificado anteriormente
(ver seccao 11.3.1.1.). A entrada 2 da tabela I1.12 apresenta também os resultados obtidos no
segundo ciclo da reaccdo, mas tinha sido utlizado acetonitrilo como solvente da reaccao.
Apesar do catalisador ndo ser solavel em éter dietilico a sua separagdo da m.r. continua a
ser dificil, este facto pode dever-se também a utilizacdo de quantidades muito pequenas nos

ensaios.

Conclui-se que o valor 6ptimo escolhido para a quantidade de oxidante foi de 2 eq

relativamente ao substrato.
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11.3.3.3 Efeito da variacdo do tempo reaccional

Estes ensaios foram realizados com uma estequiometria de 1 eq 1-feniletanol: 2 eq
TBHP:0.004 eq catalisador.

As condi¢des testadas foram 100° C, irradiacdo micro-ondas (10 W) e fez-se variar o tempo

de reaccdo conforme apresentado na tabela que se segue.

Tabela I1.16- Efeito da variag&o do tempo de reacgéo.”

Tempo de reacgao Rendimento  Selectividade TOF

Entrada _ b I
(min) (%) (%) (h™)?

1 10 22.4 47.4 335.7

2 20 55.2 90.7 413.8

3 30 85.4 97.0 427.2

4 45 88.2 99.7 294.0

5 60 83.1 95.6 207.8

a) condicBes reaccionais 2.5 mmol de substrato, 10 pmol de percursor de catalisador (0.004 eq vs.
substrato) 5 mmol de TBHP (2 eq., 70% in H,0), 100 °C, irradiagdo MW (poténcia 25 W).

b) moles de produto cetona por 100 moles de alcool .

¢) moles de cetona por mole de substratos convertidos

d) TOF = numero de moles de produto por mole de precursor de catalisador (TON) por hora.

As figuras 11.6 e 1.7 apresentam graficamente os resultados obtidos em termos conjuntos de
rendimento, selectividade e TOF.
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Figura 11.17 — Efeito da variacdo do tempo de reaccéo no rendimento.
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Figura 11.18- Selectividade e TOF com a variacdo do tempo de reacc¢ao.

De acordo com os tempos de reaccdo estudados conclui-se que a reacgado atinge o seu
maior rendimento aos 45 minutos, no entanto tem um rendimento préximo aos 30 minutos e

um abaixamento aos 60 minutos.

A selectividade aumenta com o aumento do tempo de reaccdo até as 45 min, aos 60
minutos a selectividade diminui, relativamente ao TOF a sua diminui¢cdo € evidente a partir

dos 30 minutos de reacgéo.

O aumento do tempo de reaccdo leva a diminuicdo do rendimento pode dever-se a

degradacé&o do produto, ja que € acompanha pela diminuicdo da selectividade.

A diminuicdo do TOF poderd indicar que a reacg¢do ndo é eficiente a partir dos 30 min.
Apesar do rendimento aumentar ligeiramente até aos 45 min, o TON nado estd a sofrer
alteracdes consideraveis apenas o tempo de reaccdo é que estd a aumentar, o que leva a

diminuicéo do TOF.

O tempo de reaccao escolhido para os estudos que se seguem é 45 min uma vez que

apresenta um rendimento mais alto.
11.3.3.4 Efeito da quantidade de catalisador
Estes ensaios foram realizados com uma estequiometria (1 eq 1-feniletanol: 2 eq TBHP).

As condicdes testadas foram 100° C, irradiacdo micro-ondas (10 W) um tempo de reaccéo
de 45 minutos e fez-se variar a quantidade de catalisador conforme apresentado na tabela

que se segue.
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Tabela 11.17 - Efeito da variacdo da quantidade de catalisador.”

Quantidade de

Entrada _ Rendimento (%)”  Selectividade (%)  TOF (h™)®
catalisador (eq)
1 0.002 65.1 86.2 434.1
2 0.004 88.2 99.7 294.0
3 0.006 83.0 84.4 184.4

a) condicBes reaccionais 2.5 mmol de substrato, 5 mmol de TBHP (2 eq., 70% in H,0), 100 °C, 30
min de irradiacdo MW (poténcia 25 W).

b) moles de produto cetona por 100 moles de alcool .

¢) moles de cetona por mole de substratos convertidos

d) TOF = numero de moles de produto por mole de precursor de catalisador (TON) por hora.

As figuras 11.18 e 11.19 apresentam graficamente os resultados obtidos em cada ensaio.
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Figura 11.19 — Efeito da variacdo da quantidade de catalisador no rendimento.
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Figura 11.20- Selectividade e TOF com a variacdo da quantidade de catalisador,

De acordo com os resultados obtidos a utilizacdo de 0.004 eq de catalisador conduz ao

melhor rendimento e a uma reaccdo mais selectiva.
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O aumento da quantidade de catalisador para 0,006 eq demonstrou redugéo no rendimento,
na selectividade podendo ser justificada pela formagéo de produtos secundarios.

O valor de TOF diminui devido ao aumento da quantidade de catalisador, ou seja, como nao
houve aumento no rendimento houve menor quantidade de produto por quantidade de

catalisador.

O valor 6ptimo escolhido para quantidade de catalisador foi de 0.004 eq o que corresponde

a 0.2%mol vs substrato.
11.3.3.5 Efeito da variac&o da temperatura reaccional

Estes ensaios foram realizados com uma estequiometria (1 eq 1-feniletanol: 2 eq TBHP;

0.004 eq de catalisador).

As condigbes testadas foram irradiagdo micro-ondas (10 W), um tempo de reaccao de 45

minutos e fez-se variar a temperatura da reac¢ao conforme apresentado na tabela 11.18.

Tabela 11.18- Efeito da variagéo da temperatura da reacgéo.a)

Entrada Temperatura (°C)  Rendimento (%)” Selectividade (%)® TOF(h™)?

1 80 29.0 97.5 96.5
2 100 88.2 99.7 294.0
3 120 95.1 95.1 317.1
4 130 76.7 76.8 255.5

a) condi¢Bes reaccionais 2.5 mmol de substrato, 10 pumol de percursor de catalisador (0.004 eq vs.
substrato) 5 mmol de TBHP (2 eq., 70% in H,0), 30 min de irradiagdo MW (poténcia 25 W).

b) moles de produto cetona por 100 moles de alcool .

¢) moles de cetona por mole de substratos convertidos

d) TOF = niumero de moles de produto por mole de precursor de catalisador (TON) por hora.
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As figuras 11.20 e 11.21 apresentam graficamente os resultados obtidos em cada ensaio.
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Figura 11.21 - Efeito da variacdo da temperatura no rendimento da reaccéo.
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Figura 11.22-Selectividade e TOF com a variagcao do temperatura de reac¢ao.

De acordo com os resultados obtidos conclui-se que o0 aumento da temperatura leva a um

aumento do rendimento.

O valor mais alto de rendimento é atingido a uma temperatura de 120° C, a partir deste valor
de temperatura o rendimento diminui, pelo que ndo se justifica a utilizacdo de temperaturas

superiores a 120° C para estas condicoes.

Esta diminuicdo do rendimento pode ser devida a formacao de produtos secundarios, uma

vez que é acompanhada por uma diminuicdo da selectividade. O material de partida é

consumido mas nao da origem ao produto desejado.

A reaccdo apresenta valores de selectividade perto de 100% até aos 120° C. Estudos
realizados (ver tabela 11.20) indicam que s&o atingidos rendimentos mais elevados para a
reaccdo de oxidacdo de 1-feniletanol a temperaturas entre 80° C e 90° C, no entanto o

catalisador [CoCl,(L5)] precisa de temperatura um pouco mais elevada.
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As condicfes 6ptimas determinadas neste estudo estao representadas na tabela 11.18.

Tabela 11.19-Condicdpes 6ptimas e respectivos resultados na reaccdo de oxidacdo de 1-feniletanol

(2.5 mmol),
Solvente ) o
g TBHP Tempo [CoClIy(L5)] Temperatura | Rendimento Selectividade TOF
e . -
« (eq) (min) (eq) °C) (%) (%) (h™)
extraccao
Eter
o 2 45 0.004 120 95.1 95 317
dietilico

A tabela que se segue apresenta resultados obtidos noutros estudos relativos a oxidacao de

1-feniletanol em acetofena. Foram utilizados em todos dos estudos 2 eq de TBHP

relativamente ao substrato.

Tabela 11.20-Resultados descritos em literatura para a oxidacéo de 1-feniletanol

Catali- Tempe- ) o

) Tempo Rendi- Selectivi- TOF

Catalisador ) sador ratura 4

(min) (eq) “0) mento (%) dade (%) (h™)

eq °

[VO(OEt)L]*® 30 0.004 80 94.3 98 943

[VO(hq)L] 9 30 0.004 80 92.6 97 926

[VO(hq)L]?>®) 30 0.04 80 90.9 86 91

[VO(phen)L]?**®) 30 0.004 80 86.4 92 863
[Cu(H,R)HL)]H,0%"9) 15 0.002 80 85.0% @V - 3.40x10°
[Cu(H,R)HL)]H,0?*"? 7 0.002 80 79.8% - 6.65x10°
[Cu(H,R)HL)]H,0%"9 15 0.002 90 83.1% - 3.32x10°

Mn(H,L)- NO3),.
[ (22;(233]21:&) RGRTY 0.008 80 81.0” : 68
3
[Co(L1)]* 180 0.0012 80 13.0 - 168

a)utilizacdo de 2.5mol%vs substrato de TEMPO;

b)reaccao na presenca de TEMPO (0.125 mmol/Smmol de substrato) e solu¢do aquosa 1 M de K>COg;

c)H:L=aldeido salicilico-2- hidrobenzil-hidrazona;
d)Hhg=8-hidroxiquinolina;
e)phen=1,10-fenantrolina;

f)HsR=dietanoamina;

g) HzL=acido (E)-2-(((1-hidroxinaften-2-il)metileno)amino) benzenossulfénico;
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h) HsL= ver figura 1.15. X=0H)
i) L1=bis(pyrazole)

Comparando os resultados obtidos com os resultados descritos,?# ¢ 23

conclui-se que neste
trabalho se obteve rendimentos semelhantes aos obtidos com o catalisador [VO(OEt)L] e

superiores aos restantes catalisadores de V, Cu e Mn da tabela 11.20.

Os resultados descritos na literatura®>?* © % foram realizados a temperaturas e tempos de
reaccdo mais baixos 0 que apresenta uma vantagem relativamente ao composto

apresentado deste trabalho, uma vez que sdo mais rapidas e gastam menos energia.

Os valores de selectividade vao de encontro aos descritos. Comparando os valores de TOF
obtidos com os resultados descritos referentes as entradas 1, 2 e 4 (mesma quantidade de
catalisador que o usado neste trabalho) conclui-se que tém a mesma ordem de grandeza.
No caso do complexo de cobalto, [CoL1], utiliza uma menos quantidade de catalisador e

conduz a rendimento e selectividades mais baixos.

O complexo [CoCl,(L5)] revela ser bastante promissor, o facto de se conseguir isolar
facilmente da m.r., utilizando propriedades de solubilidade, apresenta uma vantagem para a
catdlise homogénea, permitindo ultrapassar uma das principais desvantagens deste

processo.
[1.3.3.6 Utilizac&o de promotor e de inibidor da reac¢do. Consideragdes mecanisticas.

Foram testados dois aditivos para a reaccéo, o radical TEMPO (2.2.6.6-tetrametilpipiridina-1-

oxil) que funciona como promotor radicalar e a difenilamina que funciona como radical trap.

A tabela 11.20 apresenta os resultados e as alteracdes feitas as condigbes Optimas

determinadas.

Tabela 11.21-Utilizag&o de um promotor e um inibidor reaccional.?

Tempo o Rendimento Selectividade TOF
Entrada Aditivo
(min) (%) (%) (h™)
1 30 TEMPO (0.025 eq) 88.9 89.4 444.0
2 45 difenilamina (1 eq) - - -

a) condicdes reaccionais: 2.5 mmol de substrato, 10 pmol de percursor de catalisador (0.004 eq vs.
substrato) 5 mmol de TBHP (2 eq., 70% in H,0), 100°C, irradiagdo MW (poténcia 25 W).

b) moles de produto cetona por 100 moles de alcool .

¢) moles de cetona por mole de substratos convertidos

d) TOF = numero de moles de produto por mole de precursor de catalisador (TON) por hora.
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No ensaio que corresponde a entrada 2 da tabela ndo foi obtido o produto da reaccdo de
oxidagéo.

Comparando os resultados obtidos, nestas condi¢cdes, com e sem a utilizagdo de TEMPO

verifica-se que este promotor ndo tem qualquer efeito nas reaccdes de oxidacao realizadas.

Segundo os resultados descritos, a utilizacdo deste promotor aumenta o rendimento das

reaccdes e pode mesmo ser essencial para a activacao do catalisador.

Os estudos referentes a entrada 1 da tabela 11.20, indicam que a utilizagdo de TEMPO

conduz a rendimentos superiores a 99%.

No caso do estudo referido na entrada 8 da tabela 11.20, sem a utilizagdo de TEMPO a

reacgao teria um rendimento de 18%.

Nas entradas 5, 6 e 7 da tabela 11.20 os estudos revelam a utilizacdo de menores quantidade

de catalisador, no entanto demostram ser essencial a utilizagdo de TEMPO.

Relativamente a utilizacdo de difenilamina os resultados indicam que houve inibicdo da
reaccdo. A difenilamina é um radical trap de oxigénio, a ndo ocorréncia desta reaccdo
sugere que se trata, como esperado de uma reac¢do com o0 mecanismo radicalar, onde a
formac&o radicais 'BuO’ e 'BuOO’ é promovida pelo complexo de cobalto, como apresentado

no esquema que se segue.”

Co* + 'BUOOH — Co*"-OH + 'BuO’ (1)
Co* + 'BUOOH — Co?** + 'BuOO" + H* (2)
Co?*+ OH + 'BuOOH — Co?*-00-'Bu + H,0O (3)
'‘BuO’ + R,CHOH —'BUOH + R,C™-OH (4)
'BUOO" + R,CHOH —'BUOOH + R,C"-OH (5)

Co?*-00-Bu + R,C-OH — R,C=0 + '‘BUOOH + Co*" (6)
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11.3.3.7 Utilizac&o de aquecimento convencional

Os resultados que se seguem referem-se a utilizacdo de aquecimento convencional a
temperatura, quantidade de substrato, oxidante e catalisador Optimas (tabela 11.21). Este

estudo foi efectuado para dois tempos de reaccao.

Tabela I1.22-Utilizagao de aquecimento convencional.?’

Tempo dereacgdo  Rendimento Selectividade TOF

Entrada ) ) I
(min) (%) (%) (h™)?

1 120 79.1 79.7 98.8

2 180 97.4 90.2 75.0

a) condicBes reaccionais 2.5 mmol de substrato, 10 pmol de percursor de catalisador (0.004 eq vs.
substrato) 5 mmol de TBHP (2 eq., 70% in H,0), 30 min de irradiagdo MW (poténcia 25 W).

b) moles de produto cetona por 100 moles de alcool .

¢) moles de cetona por mole de substratos convertidos

d) TOF = numero de moles de produto por mole de precursor de catalisador (TON) por hora.

Comparando a utilizacdo de aquecimento convencional com a utilizacéo de irradiacdo MW a
reaccdo revela-se mais lenta, no entanto ao fim de 180 minutos revela um rendimento

bastante positivo. Houve uma pequena diminuicdo da selectividade e TOF.

Apesar dos resultados terem sido bons no aguecimento convencional, o uso de micro-ondas
conduz, neste caso a reac¢fes mais rapidos, mais selectivas (menos formacéo de produtos

secundarios) e com TOF mais elevado.

Verifica-se assim que a utilizacdo de MW promove um método de sintese mais eficiente do
gue o aquecimento convencional. Uma vez que apresenta rendimentos semelhantes em
menos tempo de reac¢do, consumindo assim menos energia 0 que torna 0 processo mais

“verde”.
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11.3.4 ESTUDOS DE VARIACAO DE SUBSTRATOS

Os estudos foram realizados as condigBes Optimas determinados para a oxidagdo de 1-

feniletanol.
Tabela 11.23-Variag&o dos substratos da reacgéo.

Entrada Substrato Rendimento Selectividade TOF
(%) (%) (h™)

1 18 alcool benzilico 15.8 16.8 52.6

2 18 alcool de cinamilo 20.7 20.9 69.1

3 4o ciclo-hexanol 49.1 71.1 163.8

4 280 2- hexanol 65.6 84.6 218.6

5 2o 3- hexanol 43.0 61.9 143.2

a) condicdes reaccionais: 2.5 mmol de substrato, 10 pmol de percursor de catalisador (0.004 eq vs.
substrato) 5 mmol de TBHP (2 eq., 70% in H,0), 120°C, 45 min de irradiacdo MW (poténcia 25 W).

b) moles de produto cetona por 100 moles de alcool .
¢) moles de cetona por mole de substratos convertidos
d) TOF = nimero de moles de produto por mole de precursor de catalisador (TON) por hora.

Comparando com os resultas obtidos nas condi¢gées Optimas de oxidacdo de 1-feniletanol,

nestes substratos aos rendimentos sdo mais baixos, 0 que podera indicar que o catalisador

ndo é adequado para este tipo de reaccdes ou entdo que as condi¢bes 6ptimas poderdo ndo

coincidir com as condi¢bes Optimas para estes substratos. Verifica-se também nestas

condi¢cBes que o catalisador tem melhor desempenho em oxidacao de &lcoois secundarios.
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Tabela Il.24-Resultados descritos em literatura obtidos em oxidacéo de alcoois.

Referéncia Substrato  Rendimento (%) Selectividade (%) TOF(h™)
[VO(OEt)L]*® 2- hexanol 29.4 79 59
(NH3CH,CH,OH)*[VO,L]?*?  2- hexanol 40.2 87 80
[VO(hq)L]?*®9 2- hexanol 35.6 82 71
[VO(phen)L]?*® 2- hexanol 31.9 67 64
[VO(OEt)L]*® 3- hexanol 32.3 84 65
(NH3CH,CH,OH) [VO,L]®®  3- hexanol 32.8 79 66
[VO(hq)L]?*®9 3- hexanol 28.9 73 58
[VO(phen)L]***® 3- hexanol 28.1 52 56

[Cu(H,R)HL)]H,0%"9 ciclo-hexanol 28.1 77 1.12x10°
[Cu(H,R)HL)]H,0%"9 2- hexanol 21.3 53 852
[Cu(H,R)HL)]H,0%"9 3- hexanol 18.4 61.7 736

c)H;L=aldeido salicilico-2- hidrobenzil-hidrazona;

d)Hhg=8-hidroxiquinolina;

e)phen=1,10-fenantrolina;

f)HsR=dietanoamina;

g) HoL=4cido (E)-2-(((1-hidroxinaften-2-il)metileno)amino) benzenossulfénico;

Nos estudos referidos as reacg¢fes de oxidacdo também foram optimizadas para utilizagéo
de 1-feniletanol como substrato, os rendimentos sdo também mais baixos do que os do

substrato estudado.

Conclui-se também comparando os resultados obtidos neste trabalho com os descritos para
0s substratos: ciclo-hexanol, 2-hexanol e 3-hexanol que os rendimentos obtidos sdo maiores
gue os descritos. No entanto apresentam selectividades mais baixas. Os valores de TOF
tém a mesma ordem de grandeza exceptuando as trés ultimas entradas da tabela, estas

reaccodes utilizaram TEMPO.

Nao foram feitos estudos cataliticos, até a data, utilizando calixarenos metalicos em
reaccdes de oxidacOes de alcoois, pelo que nao foi possivel uma comparacao de resultados

com compostos semelhantes ao obtido neste trabalho, [CoCl,(L5)].
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Il — PARTE EXPERIMENTAL
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1.1 PREAMBULO

Na parte experimental constaréo os seguintes conteudos:

[ll.2 Reagentes, técnicas gerais e equipamentos
[11.3 Preparacéo do calixarenos

[11.4 Preparacdo dos complexos

[11.5 Estudos de catalise
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l1l.2- REAGENTES. TECNICAS GERAIS E EQUIPAMENTO

Os reagentes e solventes foram purificados e secos por métodos referenciados sempre que

necessario.®

O tolueno pré andlise empregue foi seco sobre sodio e destilado sempre que necessario. A
acetona e o etanol utilizados foram secos de peneiros moleculares 4A. O tetra-hidrofurano
utilizado foi pré-seco de sodio e posteriormente rectificado de sédio, utilizando benzofenona

como indicador.

Foi utilizada linha de vacuo / atmosfera inerte (azoto) na sintese de alguns complexos; no
respectivo procedimento esta indicado onde foi utilizado este método. Foi também utilizada

a linha de vacuo para secar os compostos sintetizados.

Na parte experimental de cada composto sdo descritos os métodos utilizados para o seu

isolamento, sendo 0os mais usados a recristalizacéo.

Relativamente a sintese dos ligandos o decurso da reaccado foi avaliado por cromatografia
em camada fina (c.c.f.) utilizando placas de silica Merck Kieselgel GF 254 com 0.2 mm de
espessura. Os sistemas eluentes utilizados seréo referidos em cada caso, bem como a sua
relacdo volumétrica. Apoés eluicdo, as placas foram visualizadas a luz ultravioleta (254 ou
366 nm).

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram registados num
espectrofotometro Brilker Vertex 70 com uma resolucdo de 2 cm™. A descricdo de cada
espectro sera efectuada da seguinte forma: v (estado da amostra: sélido em KBr (pastilha
de brometo de potassio); solu¢cdo (amostra solubilizada num dado solvente); filme fino,
aplicacdo em células de NaCl); n° de onda (cm™) correspondente a frequéncia do maximo
de absorcdo de uma banda, caracteristica da banda (f, forte; m, média; fr, fraca; |, larga).

atribuicdo de vibragdo a um agrupamento molecular).

Os pontos de fuséo (p.f.) foram determinados em capilar fechado num aparelho de pontos

de fuséo Bichi 530 e n&o foram corrigidos.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de protdo (RMN 'H) e de carbono (RMN
13C) foram realizados em espectrémetros Brilker AVANCE I+ (300 e 400 MHz), utilizando
tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna (*H) e CDCls (77.0 ppm), relativamente ao
TMS). Na descricdo de cada espectro, os dados serdo apresentados na seguinte forma: no

caso de 'H. § (solvente), desvio quimico em relacdo ao TMS (6. em ppm), multiplicidade do
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sinal [s (singuleto). sl (singuleto largo), sml (singuleto muito largo), d (dupleto), dd (duplo de
dupleto), t (tripleto), tl (tripleto largo), q (quarteto), m (multipleto), ml (multipleto largo)] e
atribuicdo do protdo na molécula, constante de acoplamento (J. em Hz).

Os estudos de andlise elementar de C, H e N foram realizados pelo Laboratério de analises

de Instituto Superior Técnico, bem como os espectros de massa.

Os espectros de ultravioleta-visivel (UV-vis) foram realizados num espectrofotometro Nicolet
Evolution 300, as concentracfes/solventes das solu¢des analisadas serdo indicadas caso a

caso.

Os estudos de voltametria ciclica (CV) foram realizados com potenciostato/galvanostato
EG&G PAR 273A ligado a um computador através de uma interface GPIB. Os
voltamogramas ciclicos foram obtidos numa solucgédo de electrélito 0,2 M ["Bu,N]-[BF4;)/NCMe
num eléctrodo de trabalho de disco de platina (d=0.5 mm). A electrélise a potencial
controlado (CPE) foi também realizada em solucao de electrélito, com a composi¢do acima
mencionada, numa célula tipo H com trés eléctrodos. Os compartimentos sdo separados por
uma placa de vidro sinterizado. O eléctrodo de trabalho e o contra-eléctrodo séo de rede de
platina. Em ambos os ensaios, CV e CPE, foi utilizado um capilar Luggin ligado a um fio de
prata, usado um eléctrodo de pseudo-referéncia para controlar o potencial do eléctrodo de
trabalho. Na célula de CV foi usado um fio de platina como contra-eléctrodo. O ensaio de
CPE foi monitorizado por CV para assegurar que ndo existia nenhum desvio de potencial
significativo ao longo da electrélise. As solugbes foram saturadas com N, para eliminar
outros gases antes de cada ensaio. Foi utilizado ferroceno como um padréo interno para a

medicdo do potencial de oxidacdo dos complexos; os valores de potencial redox s&o

cotados em relagéio ao ESC usando como referéncia interna do [Fe (n°-CsHs),]”" e E%§=O.44

V vs. ESC como par redox.

As reaccfes de micro-ondas foram realizadas num reactor Anton Paar. Monowave 300 em

tubos de pyrex.

As andlises em cromotagrafia em fase gasosa (GC) foram realizadas usando um
cromatrografo a gas FISONS Instruments GC série 800 com um detector de ionizac¢éo (FID)
e uma coluna capilar (DB-CERA, comprimento: 30 m; didmetro interno 0.32 mm). A amostra
foi injectada a uma temperatura de 240 °C. A temperatura inicial foi de 120 °C durante 1 min,
e aumentando a 10 °C min*! até 200 °C, mantendo esta temperatura durante 1 min. Foi

usado He como gés de arrastamento.
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111.3- PREPARACAO DE CALIXARENOS
111.3.1 SINTESE DO 25,26,27,28-TETRAHIDROXI-P-TERC-BUTILCALIX[4]ARENO (L1)*
z B £ % Preparacéo do Precursor:

Num balédo de trés tubuladuras com a capacidade de 2000

mL foram colocados o p-terc-butilfenol (50g; 333 mmol), o

T/ NaOH (0.6g; 0.045 eq) e uma solucdo de formaldeido a
OH OH OH OH  37% (32 mL; 415 mmol). A solucdo foi mantida sob
agitacdo e aquecimento a 120°C durante duas horas. ocorreu evaporacdo de agua e

formacéo de um solido amarelo.

Decorrido este tempo, a mistura reaccional foi arrefecida & temperatura ambiente e foram
adicionados 450 mL de éter difenilico para dissolucao do sélido obtido, colocou-se m.r. sob
agitacdo e aquecimento (120°C) e desarejou-se com azoto para a remocédo de humidade
durante uma hora.

Colocou-se a m.r. sob agitacéo e refluxo a uma temperatura de 252°C durante duas horas,
formou-se uma solugdo castanha escura. Deixou-se arrefecer sob agitacdo até a
temperatura ambiente, adicionou-se depois 100 mL de acetato de etilo, mantendo a
agitacdo. Deixou-se em repouso até ao dia seguinte. Filtrou-se a m.r. sob vacuo num
cadinho G3, lavou-se duas vezes com 100 mL de acetato de etilo, uma vez com 100 mL de
acido acético e duas vezes com 100 mL de agua destilada. Obteve-se um sélido branco
sujo, o produto foi seco sob vacuo. Foi depois recristalizado de tolueno. A analise por c.c.f.
[CH,CI,:EP(1:1):UV] permitiu verificar a obtengdo de um produto puro. Obteve-se um soélido
branco em 29%. O produto obtido representa um complexo 1:1 com tolueno. A analise de
uma amostra seca sob vacuo a uma temperatura de aproximadamente 140°C foi a seguinte:
p.f.>250°C; vnadem™ (KBr) 3150 (f, -OH); 64 (CDCls) 10.34 (4H, s, ArOH), 7.05 (8H, s, ArH),
4.25 (4H, d, ArCH,Ar, J=12), 3.49 (4H, d, ArCH,Ar. J=12), 1.21 (36H, s, C(CHy)3).
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111.3.2 SINTESE DE 25,27-BIS- (2-CIANOMETOXI)-26,28-P-TERC-BUTILCALIX[4]ARENO)(L 2)*°

Pesou-se o composto L1 para um baldo de 150 mL, colocou-

se na linha a secar sob vacuo até ao dia seguinte. Adicionou-

se 100 mL de acetona seca de peneiros 4A e colocou-se sob

/ agitacdo durante aproximadamente quinze minutos.
i c|> Adicionaram-se a m.r. o carbonato de potassio (1.5196q; 4
L J eq). o iodeto de sddio (1.643g; 4 eq) e o cloroacetonitrilo (710

=N N—= pL; 4.1 eq). A suspensdo branca obtida foi deixada sob
agitacédo, refluxo e atmosfera inerte. Passados aproximadamente trinta minutos a suspenséo
passou a ser amarelada. Ao fim de 7h a c.c.f. [CH,Cl,:MeOH(99:1):UV] indicou a presenca
de m.p.. Passadas 24h a m.r. apresentou uma cor amarela torrada. A c.c.f
[CH,CIl>:MeOH(99:1):UV] revelou a inexisténcia de m.p.. A m.r. foi levada a secura obtendo-
se um solido castanho. Recristalizou-se de CHCI3:MeOH (1:1) e filtrou-se. Obteve-se um
sélido branco em 65.3%, p.f. >250°C; vna/cm™ (KBr) 3517 (f, -OH), 2961 (f, =C-H), 2907(f,
C-H. C(CHg)3), 2865(m, C-H. CH,), 2363(m, -C=N), 1482(f, C=C), 1189(m, C-O); dH (CDCl,)
7.12(4H, s, ArH), 6.73 (4H, s, ArH), 5.56 (2H, s, ArOH), 4.81 (4H, s, OCH,N), 4.24 (4H, d,
ArCH,Ar, J=13.5), 3.45 (4H, d, ArCH,Ar. J=13.5), 1.33 (18H, s, C(CHs);), 0.88 (18H, s,

C(CHs)s).

[11.3.3 SINTESE DE 25,27-BIS-(2-AMINOETOXI)-26,28-P-TERC-
BUTILCALIX[4]ARENO)(L 3)*°

Colocou-se o composto L2 num politop a secar sob vacuo
durante aproximadamente 4h30. Pesou-se o m.p. (0.8128g;
1.1180 mmol) e colocou-se uma suba no politop. Pesou-se
para um baldo de 50 ml previamente seco o hidreto de

aluminio litio (0.2546; 6eq) e foi colocada uma suba. Foi

recolhido para um baldo de 50 mL previamente seco
aproximadamente 40 mL de THF destilado, foi também colocada uma suba no bal&o.
Adicionaram-se com uma seringa cerca de 12 mL de THF ao politop com o m.p. e cerca de
5 mL ao baldo que tinha o LiAlH,. Adicionou-se com a seringa e gota-a-gota a solucdo de
m.p. ao baldo de m.r. em banho de gelo. Verificou-se formacdo de efervescéncia em cada
adicdo. A m.r. apresentou-se como uma solu¢do cinzenta. Retirou-se o banho de gelo e
deixou-se sob agitacdo e a temperatura ambiente (30°). Passadas aproximadamente 16h do
inicio da reaccao fez-se analise de c.c.f. [CH,Cl,;:MeOH(99:1) e CH,CI,:MeOH(95:5):UV],

verificou-se a existéncia m.p.. O controlo foi repetido 22h depois do inicio da reaccéo,
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verificou-se que n&o houve evolucdo da mesma. Procedeu-se ao work-up. Transferiu-se a
m.r. para um erlenmeyer de 150 mL, colocou-se sob agitagao e adicionou-se 1mL de H,0. o
gue provocou efervescéncia. 1 mL de NaOH, verificou-se 0 mesmo comportamento e por fim
3 mL de H,O. Deixou-se em agitacdo durante 30 minutos, formou-se uma massa branca e
uma solucdo amarela. Filtrou-se e lavou-se com THF. Levou-se a solucdo a secura, obteve-
se um filme branco com presenca de H,O. Dissolveu-se em CHCI; e adicionou-se MgSO,.
Filtrou-se me filtro de pregas e levou-se a secura. Obteve-se um sélido branco e um dleo
amarelo, dissolveu-se em metanol e colocou-se sob refluxo, deixou-se arrefecer a
temperatura ambiente e colocou-se depois em banho de gelo. Verificou-se a formacao de
solido recristalizado. Filtrou-se obtendo-se um solido amarelo claro, verificou-se a formacao
de solido recristalizado nas aguas maes, procedeu-se a nova filtracdo. Repetiu-se o
processo mais trés vezes. uma vez que houve formagéo de solido recristalizado nas aguas
maes em cada filtracdo. Pelo controlo de c.c.f. verificou-se que a ultima fraccdo nao se
encontra pura. Depois de devidamente secas quantificaram-se as frac¢des. A reacc¢ao teve
um rendimento de 35.6%; p.f. 208°-209°C; Umsd/cm™ (KBr) 3393(f. -OH), 2961(f, =C-H),
2907(f, C-H. C(CHjs)3), 2869(m, C-H. CH,),1598(m, -C-N), 1485(f, C=C), 1203(m, C-0); e
RMN 'H &, (CDCl3) 7.06 (4H, m, ArH), 6.63 (4H, m, ArH), 6.37 (2H, s, ArOH), 4.20 (4H, m,
ArCH,Ar), 4.05 (4H, m, OCH,), 3.36 (4H, m, ArCH.,Ar), 3.07 (4H, s, CH,N), 1.21 (18H, m,
C(CHgy)3), 0.93 (18H, m, C(CHs)s3).

111.3.4 SINTESE DE 25,27-Bls- (2-HIDROXIBENZIIMINAETOXI)-26,28-P-TERC-
BUTILCALIX[4]ARENO)(L4)*°

Pesou-se o composto L3 (0.2886 g; 0.3929 mmol), para um
baldo de 25 ml previamente seco. Colocou-se 0 magnete.
Adicionou-se aproximadamente 2.5 mL de etanol seco de

peneiros 4A, quantidade necessaria para dissolver o m.p.. e o

O j aldeido salicilico (103.4 pL; 2.5 eq). Obteve-se uma solugéo

(N amarela que foi deixada em agitacdo, refluxo e atmosfera inerte.
/ \ Passadas 15h do inicio da reacgéo (embora ndo sendo certas as
oHt "o 15h de refluxo. uma vez que o sensor se desligou e este tempo a
reaccdo encontrava-se a temperatura ambiente) fez-se o

controlo por c.c.f. [CH,Cl,:MeOH (95:5):UV], verificou-se a presenca de m.p.. Passadas 19h
repetiu-se o controlo, ndo se verificaram alteracfes. Repetiu-se o controlo passadas 21h,
verificou-se avango na reacgdo. no entanto havia ainda m.p.. Passadas 23h repetiu-se 0
controlo, ndo se verificou avanco na reaccao. Deixou-se arrefecer a temperatura ambiente e

procedeu-se ao work-up. Filtrou-se, obteve-se uma quantidade muito pequena de soélido
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branco, lavou-se com metanol e verificou-se formacdo de sélido no filtrado. Filtrou-se e
obteve-se um sélido amarelo. Fez-se controlo por c.c.f., verificou-se a presenca evidente de
produto nas dguas-maes. Evaporou-se o excesso de solvente das aguas e colocou-se em
banho de gelo. Filtrou-se e obteve-se um sdélido amarelo. Por haver novamente presenca de
produto nas aguas maes, levaram-se as mesmas a secura e recristalizou-se de metanol.
Filtrou-se e lavou-se o so6lido amarelo obtido com metanol frio, bem como o sélido obtido
anteriormente por este estar contaminado com aldeido salicilico. Depois de devidamente
seco quantificou-se, obteve-se um sélido amarelo em 16.3%; p.f. 187°-189°C; vps/cm™
(KBr) 3430 (f, -OH), 2961 (f,=C-H), 2906 (f, C-H. C(CHz3)3 ), 2869 (m, C-H. CH,),1635 (m, -
C=N), 1482 (f, C=C), 1203 (m, C-0O); oy (CDCIs) 7.54 (4H, m, ArH), 7.01 (4H, s, ArH), 6.97
(2H, s, ArOH), 6.85 (2H, d, ArH), 6.91 (2H, d, ArH), 6.75 (s, 4H, ArH), 4.27 (4H, m, OCH;N),
4.24 (4H, m, ArCH,Ar), 4.11 (4H, m, CH,N), 3.29 (4H, d, ArCH,Ar, J=13). 1.23 (18H, m,
C(CHg)s), 0.92 (18H, s, C(CHjs)s).

111.3.5 SINTESE DE 25,27-BIS-(2- DIETILAMINOETOXI)-26,28-P-TERC-BUTILCALIX[4]ARENO)(L5)

Pesou-se para um baldo de 100 mL o composto L1,
(1.5028 g; 2.0280 mmol) previamente seco na linha.
Adicionou-se 66 mL de THF destilado a colocou-se sob
agitacdo, obteve-se uma suspenséo branca. Pesou-se par
um politop o carbonato de potassio flamejado (1.6816 g; 6
eq). o iodeto de sédio (1.2153 g; 4 eq) e o cloreto de 2-
dietilaminoetil hidroclorado(1.4310 g; 4.1 eq), adicionaram-

se a m.r., obteve-se uma suspensao amarelado. Colocou-

se sob refluxo, agitacdo e atmosfera inerte durante 7h.
Passado esse tempo fez-se controlo por c.c.f. [CH,Cl,:MeOH (99:1):UV]. Verificou-se a
existéncia de m.p.. Passadas 22h do inicio da reacgéo repetiu-se o controlo, ndo se verificou
presenca de m.p. Filtrou-se num cadinho G4 com celite, obteve-se uma solugdo amarela.
Levou-se a solugéo a secura e obteve-se um 6leo amarelo torrado. Dissolveu-se em CH,CI,
(30 mL) e transferiu-se para uma ampola, adicionou-se 4 mL de solucdo 4M de HCI. o que
levou a formacdo de uma emulsdo, adicionou-se solucéo saturada de NaHCO; até a um pH
igual a 8, lavou-se a fase aquosa com CH,ClI, e juntaram-se as fases organicas, estas foram
transferidas para a ampola e lavadas com H,O. Recolheu-se a fase orgéanica, adicionou-se
MgSO04, filtrou-se e levou-se a secura, obteve-se um 6leo amarelo. Colocou-se na linha a
secar, obteve-se uma espuma esbranquidacada. Recristalizou-se de metanol. Adicionou-se
120 ml de metanol sob refluxo, ndo se verificou dissolugdo completa, fez-se uma filtracdo a

guente, obteve-se um solido branco. Levou-se o filtrado ao rota vapor para evaporar o
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excesso de solvente, colocou-se em banho de gelo. Verificou-se a formacdo de cristais,
filtrou-se e lavou-se com metanol frio. Obteve-se um sélido branco. Depois de devidamente
seco quantificou obteve-se um soélido branco em 36%; p.f. € de 181°-183°C; uns/cm™ (KBr)
3427 (f, -OH), 2965 (f, =C-H), 2906 (f, C-H. C(CHy)3), 2873 (m, C-H, CH,), 2808 (f, C-H,
CHs), 1482 (f, C=C), 1125 (m, C-0), 1040, (fr, C-N); &y (CDCls) 7.26 (2H, s, ArOH), 7.05 (4H,
s, ArH), 6.75 (4H. s. ArH), 4.33 (4H, d, ArCH,Ar, J=13), 4.02 (4H, t, OCH,, J=6.6), 3.24 (4H,
d, ArCH,Ar, J=13), 3.08 (4H, t, ArOCH,CH,N, J=6.6), 2.69 (8H, g, N(CH,CH3),, J=7.1), 1.29
(18H, s, C(CHs)s), 1.10 (12H, t, N(CH,CHs),, J=7.1), 0.93 (18H, s, C(CHs)s); RMN **C (3
/ppm; CDCI3, 100 MHz), 149.68, 147.25, 142.02, 125.64, 125.16, 51.56, 47.82, 35.85, 33.85,
31.70, 31.50, 30.85, 10.74. Andalise elementar;: C78.8%, H9.61%, N3.39%, valores tedricos:
CssHgoN,O,4, C79.39, H9.76, N3.31, O7.55; m/z: 846.03 (100%).

[11.3.6 SINTESE DE 25,26,27,28-TETRA-(2-DIETILAMINOETOXI)-P-TERC-

BUTILCALIX[4]ARENO)(L6)%

Pesou-se para um baldo de 150 mL o composto L1
(1.5221g; 2.0539mmol). Adicionou-se 42 mL de THF
destilado e 13 mL de DMF seco de peneiros 4 A.
colocou-se sob agitacdo. Pesou-se para um politop o
NaH 60% em 6leo mineral (1.5134g; 30.7 eq) e
adicionou-se a m.r. durante 15 min, notou-se a
formacdo de alguma efervescéncia. Colocou-se sob
agitacdo durante 45 min. Pesou-se para um politop o
cloreto de 2- dietilaminoetil.HCI (3.8888 g; 11 eq),

adicionou-se a m.r. durante 15 minutos, verificou-se a formagéo de alguma efervescéncia,

colocou-se sob refluxo e agitacdo durante 3h. Passadas 3h fez-se o controlo por c.c.f.
[CH.CI;:MeOH (99:1):UV], verificou-se que ndo existia m.p.. Procedeu-se ao work-up da
reaccdo. Levou-se a m.r. a secura e dissolveu-se em 20 mL de CH,Cl,, obteve-se uma
mistura leitosa castanho clara. Transferiu-se para uma ampola. Adicionou-se 10 ml de
solucdo 2M de HCI, notou-se a formacdo de alguma efervescéncia e libertagdo gasosa.
Reservou-se a fase organica e recolheu-se a fase aquosa. Colocou-se de novo a fase
organica na ampola e adicionou-se 10 mL de solucdo saturada de NaHCO;. Retirou-se a
fase orgéanica, secou-se com MgSO,, obteve-se uma solucdo amarela-torrada. Levou-se a
solucdo a secura, obteve-se um 6leo amarelo, adicionei 3.5 mL de etanol, ndo houve
formacdo considerada de cristais. Levou-se a solu¢do a secura e colocou-se na linha a
secar. O produto apresenta granulos é oleoso e amarelo em 31.2%; Uma/cm™ /cm™ (KBr)
2961 (f, =C-H), 2927 (f, C-H. C(CHs);), 2866 (m, C-H. CH,), 2805 (f, C-H.CH3;), 1478 (f,
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C=0C), 1125 (m, C-0), 1020 (f, C-N); &4 (CDCl5) 6.69 (8H, s, ArH), 4.27 (4H, d, ArCHAr.
J=12.5), 4.00 (8H, br, OCH,), 3.09 (4H, d, ArCH,Ar, J=13.6) sobreposto com (16H, CH,),
2.61 (8H, br. NCHy), 1.19 (24H, s, CHs), 1.00 (36H, s, C(CHz)s).

l.4 PREPARACAO DOS COMPLEXOS

111.4.1 SINTESE DE COMPLEXOS UTILIZANDO O COMPOSTO L3

[11.4.1.1 Sintese de “[FeCl,(L3)]”

Pesou-se para um Schlenk o composto L3 (10mg; 0.0136 mmol) e o FeCl,.2H,0 (2.2 mg;
leq), colocou-se o0 magnete. Ligou-se o Schlenk a linha, deixou-se sob vacuo durante
aproximadamente cerca de 30 minutos. Colocou-se sobre azoto e adicionou-se 3 mL de
etanol destilado com uma seringa desarejada, formou-se de imediato uma solugdo amarela.
Deixou-se sob agitagao durante aproximadamente 30 minutos. N&o se verificou formagéo de
sélido adicionou-se 3ml de éter etilico, ndo houve formacao considerada de sélido. Levou-se
a solucdo a secura e obteve-se um sélido amarelo. Dissolveu-se em CHCI; e fez se um
espectro de FTIR, o resultado ndo foi conclusivo. Levou-se novamente a secura, dissolveu-
se me CDCl; e fez-se 0 espectro RMN 'H, ndo se obtiveram resultados conclusivos. Fez-se

recristalizagéo de [EtOH:n-CgsHjs (1:1)], nédo se verificou formagéo de solido.
[11.4.1.2 Sintese de “[CuClI,(L3)]”

Pesou-se para um baldo de 25ml, o composto L3 (10 mg. 0.0136 mmol) e CuCl,:2H,0 (2.3
mg; 1 eq), colocou-se 0 magnete e adicionou-se 3 mL de etanol, formou-se uma solucéo
verde clara. 4h depois levou-se a solucdo a secura e obteve-se um solido verde seco,
dissolveu-se e CHCIl;, obteve-se amarelo/esverdeado. Adicionou-se 3 mL de n-pentano nao
houve formacao de precipitado. Passadas duas semanas houve evaporacdo de solvente e

formacéo de sélido verde com uma massa de 7.7 mg.
[11.4.1.3 Sintese de “[CoClI»(L3)]”

Pesou-se para um baldo de 25ml, o composto L3 (10 mg. 0.0136 mmol) e CoCl,.6H,0 (1.8
mg; 1 eq), colocou-se o magnete e adicionou-se 3 mL de etanol, formou-se uma solucéo
pérola, 4h depois levou-se a solugdo a secura e obteve-se um solido verde/azulado.
Dissolveu-se em CHCI; e fez se um espectro de FTIR, o resultado n&o foi conclusivo. Levou-
se novamente a secura, dissolveu-se me CDCIl; e fez-se o espectro RMN 'H, ndo se
obtiveram resultados conclusivos Recristalizou-se o sélido de [EtOH:n-CgHys (1:1)], filtrou-se

obteve-se uma massa de 0.3 mg de sdlido verde.
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[11.4.1.4 Sintese de “[NiCl,(L3)]”

Pesou-se para um baldo de 25ml, o composto L3 (10 mg. 0.0136 mmol) e NiCl, (1.8 mg; 1
eq), colocou-se 0 magnete e adicionou-se 3 mL de etanol, formou-se uma
solucdo/suspensao esbranquicada, 4h levou-se a solucdo a secura e obteve-se um sélido
branco, dissolveu-se e CHCIs;, obteve-se uma solucdo amarelo claro. Dissolveu-se em CHCl;
e fez se um espectro de FTIR, o resultado ndo foi conclusivo. Adicionou-se 3 mL n-pentano,
a solucéo foi deixada no frigorifico durante 48h, verificou-se a formagéo se solido, filtrou-se a

obteve-se 0.9 mg de sdélido verde.

[11.4.2 SINTESE DE COMPLEXOS UTILIZANDO O COMPOSTO L4

[11.4.2.1 Sintese de “[FeCl,(L4)]”

Pesou-se para um Schlenk o composto L4 (10mg; 0.0106 mmol) e o FeCl,.2H,O (1.7 mg;
leq), colocou-se o magnete. Ligou o Schlenk a linha, deixou-se sob vacuo durante
aproximadamente cerca de 30 minutos. Colocou-se sobre azoto e adicionou-se 3 mL de
etanol destilado com uma seringa desarejada, formou-se de imediato uma soluc¢do castanha
arroxeada. Deixou-se sob agitacdo durante aproximadamente 30 minutos. N&o se verificou
formacao de sélido adicionou-se 3ml de éter etilico, ndo se verificou formagéo considerada
de solido. Dissolveu-se em CHCI; e fez se um espectro de FTIR, o resultado ndo foi
conclusivo. Levou-se novamente a secura, dissolveu-se me CDCl; e fez-se o espectro RMN

'H, n3o se obtiveram resultados conclusivos.
[11.4.2.2 Sintese de “[CoCl,(L4)]”

Pesou-se para um baldo de 25ml, o composto L4 (10 mg. 0.0136 mmol) e CoCl, (1.8 mg; 1
eq). colocou-se 0 magnete e adicionou-se 3 mL de etanol, formou-se uma solugcdo amarela.
4h depois levou-se a solugéo a secura e obteve-se um solido verde. Dissolveu-se em CHCl;
e fez se um espectro de FTIR, o resultado ndo foi conclusivo. Levou-se novamente & secura,
dissolveu-se me CDCl; e fez-se o espectro RMN 'H, ndo se obtiveram resultados
conclusivos. Recristalizou-se de [EtOH:n-CgHy5 (1:1)], filtrou-se e obteve-se uma massa de

0.5 mg de sélido verde.
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111.4.3 SINTESE DE COMPLEXOS UTILIZANDO O COMPOSTO L5

[11.4.3.1 Sintese de “[FeClx(L5)]”

Pesou-se para um Schlenk o composto L5 (10mg; 0.0118 mmol) e o FeCl,.2H,0 (1.9 mg;
leq), colocou-se o magnete. Ligou-se o Schlenk a linha, deixou-se sob vacuo durante
aproximadamente cerca de 1lh. Colocou-se sobre azoto e adicionou-se 3 mL de etanol
destilado, formou-se de imediato uma solucdo amarelo torrado. Deixou-se sob agitacao,
passados 10 minutos a m.r. apresenta uma suspensao. Passadas 3h parou-se a agitacdo e
colocou-se a m.r. no frigorifico, verificou-se a deposicao de algum solido amarelo, adicionou-
se 3 mL éter etilico e colocou-se novamente no frigorifico. Passados 48h, verificou-se
deposicdo do solido. retirou-se o0 excesso de solvente com uma pipeta de Pasteur e
transferiu-se o solido com algum solvente para um eppendorf, centrifugou-se e retirou-se o

solvente da mesma forma. Obteve se uma massa de 10.7 mg de sdélido castanho.
[11.4.3.2 Sintese de “[CuCI(L5)]”

Pesou-se para um Schlenk o composto L5 (10mg; 0.0118 mmol) e o CuCl (1.2 mg; 1eq),
colocou-se 0 magnete. Ligou-se o Schlenk a linha, deixou-se sob vacuo durante
aproximadamente cerca de 1 hora. Colocou-se sobre azoto e adicionou-se 3 mL de etanol
destilado. Deixou-se sob agitacdo. Passadas 3h parou-se a agitacdo, adicionou-se 3.5 mL
de éter etilico e colocou-se a m.r. no frigorifico. Passadas 24h verificou-se a formagéo de
uma quantidade muito pequena de soélido verde claro. Adicionou-se mais 1 mL de éter

etilico. Passadas 24h néo se verificou alteragao.
[11.4.3.3 Sintese de “[CuCl,(L5)]”

Pesou-se para um baldo de 25ml, o composto L5 (10 mg. 0.0118 mmol) e CoCl, (2.0 mg; 1
eq), colocou-se o0 magnete e adicionou-se 3 mL de etanol formou-se uma solucéo incolor. 4h
depois a solugdo apresentava cor verde muito claro. Levou-se a secura e dissolveu-se em
CHCI;, fez se um espectro de FTIR, o resultado n&o foi conclusivo. Levou-se novamente a
secura, dissolveu-se me CDCI; e fez-se o espectro RMN 'H, ndo se obtiveram resultados
conclusivos. Recristalizou-se de [EtOH:n-C¢Hys (1:1)], filtrou-se e obteve-se uma massa de

0.8 mg de sélido verde.
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111.4.3.4 Sintese de [CoCl,(L5)]

Pesou-se para um baldo de 25mL o composto L5 (10 mg.
0.0118 mmol) e CoCl,.6H,O (2.8 mg; 1 eq), colocou-se o
magnete e adicionou-se 2 mL de THF, formou-se uma
solucdo azul translucida que passados 5 minutos passou a
suspensao azul. Passados 24h de agitacdo. a m.r. mantém
0 mesmo aspecto. Transferiu-se para um politop e
adicionou-se 2 mL de n-pentano. Formou-se um sélido azul

e uma solugdo esbranquicada. A solugdo foi retirada com

uma pipeta de Pasteur e obteve-se um sélido azul em 66%.
Umadcm™  (ICs) 312 (m, Co-Cl); Andlise elementar: C 56.09%, H 7.55%, N 2.15%,
Cs6Hg2Cl,CoN,0,4.CoCl,.6H,0, requer C 55.75 %, H 7.8 %, N 2.28%; m/z=975.96 (100%).

111.4.3.5Sintese de “[NiCl,(L5)]”

Pesou-se para um baldo de 25mL o composto L5 (10 mg. 0.0118 mmol) e NiCl, (1.5 mg; 1
eq), colocou-se o magnete e adicionou-se 3 mL de etanol, formou-se uma suspenséo 3h30
depois. Dissolveu-se em CHCI; e fez se um espectro de FTIR, o resultado ndo foi conclusivo.
Levou-se novamente & secura, dissolveu-se me CDCl; e fez-se o espectro RMN *H, ndo se
obtiveram resultados conclusivos. Adicionou-se 3mL de n-pentano, filtrou-se e obteve-se

uma massa de 3.4 sdlido azul claro.

[11.4.3.6 Sintese de “[AICI5(L5)]”

Pesou-se para um balédo de 25ml. o composto L5 (10 mg. 0.0118 mmol) e HAuCl, (4.6 mg; 1
eq), colocou-se 0 magnete e adicionou-se 3 mL de etanol, formou-se uma solugdo amarela
gue se tornou rapidamente numa suspensdo castanha. Deixou-se sob agita¢do durante 4h.
Passou-se a m.r. para um politop e centrifugou-se. Retirou-se a solugdo com uma pipeta de

Pasteur, obteve-se 4.2 mg de um sélido castanho.

[11.4.4 SINTESE DE COMPLEXOS UTILIZANDO O COMPOSTO L6

[11.4.4.1 Sintese de “[FeCl,(L6)]”

Pesou-se para um Schlenk o composto L6 (10mg; 0.0096 mmol) e o FeCl,.2H,0 (1.6 mg;
leq), colocou-se o magnete. Ligou o Schlenk a linha, deixou-se sob vacuo durante
aproximadamente cerca de 1 hora. Colocou-se sobre azoto e adicionou-se 3 mL de etanol
destilado, formou-se de imediato uma solucdo amarelo-torrado. Deixou-se sob agitacédo.

Passadas 3h parou-se a agitacdo, adicionou-se 3.5 mL de acetato de etilo e colocou-se a
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m.r. no frigorifico. Passadas 24h verificou-se a formag¢édo de uma nuvem castanha clara,
adicionou-se 3 mL éter etilico e colocou-se novamente no frigorifico. Passadas 48h, ndo se
verificou nenhuma alteragéo, retirou-se o excesso de solvente com uma pipeta de Pasteur e
transferiu-se o solido com algum solvente para um eppendorf, centrifugou-se e retirou-se o

solvente da mesma forma. Obteve.se uma massa de 2.2 mg de sélido castanho.
[11.4.4.2 Sintese de “[CuCI(L6)]”

Pesou-se para um Schlenk o composto L6 (10mg; 0.0096 mmol) e o CuCl (0.9 mg; 1leq),
colocou-se 0 magnete. Ligou o Schlenk a linha, deixou-se sob vacuo durante
aproximadamente cerca de 1lh. Colocou-se sobre azoto e adicionou-se 3 mL de etanol
destilado. Deixou-se sob agitagdo. Passadas 3h parou-se a agitacdo, adicionou-se 3.5 mL
de éter etilico e colocou-se a m.r. no frigorifico. Passadas 24h verificou-se a formagéo de
uma quantidade muito pequena de sélido verde. Adicionou-se mais 1 mL de éter etilico.

Passadas 24h n&o se verificou alteragéo.
[11.4.4.3 Sintese de “[CuCl,(L6)]”

Pesou-se para um baldo de 25ml. o composto L6 (10 mg. 0.0096 mmol) e CuCl,.2H,O (1.6
mg; 1 eq), colocou-se o magnete e adicionou-se 3 mL de etanol, formou-se uma solugéo
amarela. 4h depois a m.r. apresentava uma suspensao/solucéo baca levou-se a solugéo a
secura e obteve-se um sélido amarelado. Dissolveu-se em CHCI; e fez se um espectro de
FTIR, o resultado néo foi conclusivo. Levou-se novamente a secura, dissolveu-se me CDCl;
e fez-se 0 espectro RMN *H, néo se obtiveram resultados conclusivos. Adicionou-se 3 mL de
n-pentano verificou-se a formacéo de um sélido. Filtrou-se e obteve-se uma massa de 7.8

mg de sdlido amarelo/verde claro.
[11.4.4.4 Sintese de “[CoCl,(L6)]”

Pesou-se para um baldo de 25ml. o composto L6 (10 mg. 0.0096 mmol) e CoCl,.6H,0 (1.2
mg; 1 eq), colocou-se o magnete e adicionou-se 3 mL de etanol, formou-se uma solucéo
azul claro passadas 4h. Dissolveu-se em CHCI; e fez se um espectro de FTIR, o resultado
nao foi conclusivo. Levou-se novamente a secura, dissolveu-se me CDCI; e fez-se o
espectro RMN 'H, n&o se obtiveram resultados conclusivos. Recristalizou-se de [EtOH:n-

CsHis (1:1)], filtrou-se e obteve-se uma massa de 3 mg de sélido azul/verde.
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111.4.4.5 Sintese de “[NiCl,.(L6)]”

Pesou-se para um baldo de 25ml. o composto L6 (10 mg. 0.0096 mmol) e CoCl, (1.2 mg; 1
eq), colocou-se o magnete e adicionou-se 3 mL de etanol, formou-se uma suspensdo
esbranquicada. 3h30 depois levou-se a solucdo a secura. Dissolveu-se em CHCI; e fez se
um espectro de FTIR, o resultado ndo foi conclusivo. Levou-se novamente a secura,
dissolveu-se me CDCl; e fez-se o espectro RMN 'H, ndo se obtiveram resultados
conclusivos. Adicionou-se 3 mL de n-pentano, houve a formacdo de um sélido verde, filtrou-

se e obteve uma massa de 1.6 mg.
[11.4.4.6 Sintese de “[AuClI;(L6)]”

Pesou-se para um baldo de 25ml, o composto L6 (10 mg. 0.0096 mmol) e HAuCl, (3.8 mg; 1
eq), colocou-se 0 magnete e adicionou-se 3 mL de etanol, formou-se uma solugdo amarela
gue se tornou rapidamente castanha escura. Deixou-se sob agitacdo durante 4h. Passou-se

a m.r. para um politop e centrifugou-se. N&ao se verificou formagéo de sélido.
1.5 ESTUDOS DE CATALISE
[11.5.1 REACGAO DE OXIDAGAO DE 1-FENILETANOL EM ACETOFENONA

Num tubo de micro-ondas de pyrex foi colocado o m.p. (1-feniletanol), o oxidante (TBHP), o
catalisador e 0 magnete, o tubo foi devidamente tapado e colocado no reactor de micro-
ondas. As condic¢@es tipicas da reaccdo de oxidacdo foram as seguintes: temperatura: 100

°C, tempo:30 min; velocidade de agitacdo:600 e arrefecimento: 55 °C.

Passado este tempo o tubo foi retirado do reactor e foi adicionado benzaldeido (150
ML/300uL de m.p.) e acetonitrilo (2.5 mL/300pL de m.p.), a solucéo foi deixada sob agitacédo
durante cerca de 15 min. Foi retirada uma amostra e analisada por GC. Os calculos relativos
a concentrag6es de produto e material de partida sdo obtidos através do método de padréo

interno.

As tabelas que se seguem apresentam o0s ensaios realizados, quantidades de reagentes

utilizados e condicdes reaccionais.
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Esta tabela apresenta as condi¢cdes reaccionais relativas ao ensaio em brando e actividade dos ligandos e sais de metais de transicdo enquanto
catalisadores.
Tabela Ill.1-Condi¢8es reaccionais do ensaio em branco e actividade catalitica de ligandos e sais.
Entrada Stjrgsr;;[g?; ° O()rﬂ(rjnaglt)e SZ%?Q&ZS ° intZ?g E)a(%.S Catalisador ngpetlliiaa?jif ) T(?nr?ﬁ)o Temp():e Cr)a tura
(mL) eq) (umol)

1 2.5 5 2.5 benzaldeido - - 30 100

2 25 5 25 benzaldeido L1 10 30 100

3 25 5 25 benzaldeido L3 10 30 100

4 25 5 2.5 benzaldeido L4 10 30 100

5 25 5 2.5 benzaldeido L5 10 30 100

6 25 5 25 benzaldeido L6 10 30 100

7 25 5 2.5 benzaldeido FeCl,.H,0O 10 30 100

8 25 5 2.5 benzaldeido CuCl 10 30 100

9 25 5 2.5 benzaldeido CuCl,.2H,0 10 30 100

10 2.5 5 2.5 benzaldeido CoCl, 10 30 100

11 25 5 2.5 benzaldeido NiCl, 10 30 100

12 2.5 5 2.5 benzaldeido HAuCI,.3H,0 10 30 100

Apresentacao das condi¢des reaccionais referentes a identificacdo de actividade catalitica nos compostos obtidos nas reac¢des de complexacao.
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Tabela Ill.2-Condic6es reaccionais utilizadas para a identificacdo de actividade catalitica nos produtos de complexacéo.

Substrato  Oxidante Solvente de extracdo Tempo Temperatura

Entrada Padrao interno (0.5 Catalisador Catallsald

(mmol) (mmol) (mL) €q) or (Hmol)  (min) C)
1 0.63 1.26 acetonitrilo benzaldeido “[CuCl,(L3)]"™ 25 30 100
2 0.27 0.55 acetonitrilo benzaldeido “INICIy(L3)]” 1.1 30 100
3 0.12 0.24 acetonitrilo benzaldeido “INICl,(L4)]” 0.5 30 100
4 0.49 0.99 acetonitrilo benzaldeido “[FeCl,(L5)]” 20 30 100
5 0.22 0.44 acetonitrilo benzaldeido “[CuCly(L5)]” 0.9 30 100
6 0.55 1.10 acetonitrilo benzaldeido [CoCly(L5)]? 292 30 100
7 0.55 1.10 acetonitrilo benzaldeido “INIiCIy(L5)]™® 22 30 100
8 0.28 0.56 acetonitrilo benzaldeido “[AuCl3(L5)]” 1.11 30 100
9 0.21 0.42 acetonitrilo benzaldeido “[FeCl,(L6)]" 0.83 30 100
10 0.45 0.90 acetonitrilo benzaldeido “[CuCly(L6)]” 1.8 30 100
11 0.45 0.90 acetonitrilo benzaldeido “[CoCl,(L6)]™ 1.8 30 100
12 0.45 0.90 acetonitrilo benzaldeido “INICl,(L6)]” 1.8 30 100

a)foi realizado um segundo ciclo da reacgéo utilizando as mesmas condi¢des do primeiro ciclo.
Condic¢8es reaccionais utilizadas no estudo de geracao do catalisador in situ.
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Tabela I11.3-Condic¢@es utilizadas nas reac¢des com geracao de catalisador in situ.

_ lvent ~ Sal de
Substrato  Oxidante -0 \{[en (ide Padréo Sal de metal de  Tempo  Temperatura
Entrada extracao interno (0.5 Ligando Ligando(umol) metal de transicéo
(mmol) (mmol) t ica (min) (°C)
(mL) eq) ransicao (umol)
1 2.5 5 acetonitrilo  benzaldeido L5 10 CoCl,.6H,0 10 30 100
2 2.5 25 acetonitrilo  benzaldeido L6 10 CoCl,.6H,0 10 30 100
Condi¢des reaccionais utilizadas no estudo do efeito da variagdo do solvente da reacgéo.
Tabela I11.4- Condic¢des utilizadas para a variacdo do solvente da reaccgao.
. Solvente de ~ :
Substrato Oxidante  Solvente de ~ Padrédo . Catalisador Tempo Temperatura
Entrada ~ extracao ) Catalisador . o
(mmol) (mmol) extracao (mL) interno (umol) (min) (°C)
1 2.5 5 acetonitrilo 2.5 benzaldeido [COCIz(LS)] 10 30 100
2 2.5 5 éter dietilico 2.5 benzaldeido [CoCl,(L5)] 10 30 100
15
(adicéo
3 2.5 5 acetonitrilo ~ Préviade 1 penzaldeido  [CoCly(L5)] 10 30 100
ml de
acetonitrilo

am.r)
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Condig8es reaccionais utilizadas no estudo do efeito da variacdo do solvente da quantidade de oxidante.

Tabela I11.5- Condic¢8es utilizadas para a variacdo do solvente da quantidade de oxidante.

Substrato Oxidante Solvent(E de Padréao . Quant@ade de Tempo Temperatura
Entrada (mmol) (mmol) extragdo interno Catalisador catalisador (min) °C)
(2.5 mL) (nmol)
1 2.5 1.25 éter dietilico ~ benzaldeido [CoCl,(L5)] 10 30 100
2 2.5 2.5 éter dietilico benzaldeido [CoCly(L5)] 10 30 100
3 2.5 5 éter dietilico  benzaldeido [CoCl,(L5)] 10 30 100
Condigdes reaccionais utilizadas no estudo do efeito da variagdo do tempo de reacgao.
Tabela I11.6- Condic¢des utilizadas para a variacdo do tempo de reaccao.
, I [
Substrato Oxidante S0 ventei de Padrédo . Quantlplade de Tempo Temperatura
Entrada (mmol) (mmol) extracao interno Catalisador catalisador (min) °C)
(2.5mL) (umol)
1 2.5 5 éter dietilico benzaldeido [CoCl,(L5)] 10 10 100
2 2.5 5 éter dietilico benzaldeido [CoCly(L5)] 10 20 100
3 25 5 éter dietilico benzaldeido [CoCly(L5)] 10 30 100
4 2.5 5 éter dietilico  benzaldeido [CoCly(L5)] 10 45 100
5 25 5 éter dietilico benzaldeido [CoCl,(L5)] 10 60 100




Parte Experimental 73
Condig8es reaccionais utilizadas no estudo do efeito da variacdo da quantidade de catalisador.
Tabela Ill.7- Condic8es utilizadas para a variacdo da quantidade de catalisador.
Substrato Oxidante Solvent(i de Padréao : Quant@ade de Tempo Temperatura
Entrada (mmol) (mmol) extracao interno Catalisador catalisador (min) °C)
(2.5 mL) (nmol)
1 2.5 5 éter dietilico ~ benzaldeido [CoCl,(L5)] 5 45 100
2 2.5 5 éter dietilico benzaldeido [CoCly(L5)] 10 45 100
3 2.5 5 éter dietilico  benzaldeido [CoCl,(L5)] 15 45 100
Condicdes reaccionais utilizadas no estudo do efeito da variagdo da temperatura da reaccéo.
Tabela 111.8- Condic8es utilizadas para a variagdo da temperatura da reac¢ao.
Quantidade
Substrato Oxidante Solvente~ de Padrédo : de Tempo Temperatura
Entrada extragéo ) Catalisador . . o
(mmol) (mmol) (2.5mL) interno catalisador (min) (°C)
' (umol)
1 2.5 éter dietilico ~ benzaldeido [CoCly(L5)] 10 45 80
2 2.5 éter dietilico  benzaldeido [CoCl,(L5)] 10 45 100
3 25 éter dietilico benzaldeido [CoCl,(L5)] 10 45 120
4 2.5 éter dietilico benzaldeido [CoCl,(L5)] 10 45 130
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Condigdes reaccionais utilizadas no estudo do efeito da adi¢&o de aditivos.

Tabela 111.9- Condic8es utilizadas com a adicao de aditivos

Solvente Padrio Quantidade
Entrada Substrato Oxidante de ~ interno 0.5 Aditivo Catalisador Qe Te”.‘po Tempoeratura
(mmol) (mmol) extracdo eq) catalisador (min) (°C)
2.5 mL) d (umol)
. o . TEMPO
1 25 5 éter dietilico benzaldeido (0.025eq) [CoCl,(L5)] 10 120 120
. o . Difenilami
2 25 5 éter dietiico  benzaldeido e(rllea;r;nna [CoCl,(L5)] 10 180 120
Condig¢8es reaccionais utilizadas com a utilizagdo de aquecimento convencional.
Tabela 111.10- Condic¢es utilizadas para a realizacdo da reaccdo com a utilizacdo de aquecimento convencional.
. Solvente d -
Substrato Oxidante © \{[en ©de Padrio Quantidade de Tempo Temperatura
Entrada extragao terno Catalisador catalisador
(mmol) (mmol) (2.5 mL) (umol) (min) (°C)
1 2.5 5 éter dietilico  benzaldeido [CoCl,(L5)] 10 120 120
2 2.5 5 éter dietilico ~ benzaldeido [CoCl,(L5)] 10 180 120
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111.5.2 REACCAO DE OXIDACAO DE DIFERENTES SUBSTRATOS

Condic¢8es reaccionais utilizadas no estudo do efeito da variacdo de substrato:

Tabela I1.11-Condigdes reaccionais utilizadas na variacdo de substrato

Solvente de Quantidade

Substrato Oxidante tracs Padrao de Tempo Temperatura
Entrada extracao interno 0.5 Catalisador catalisador
2.5 mmol mmol min °C
( ) (mmol) (2.5mL) eq) mal) (min) (°C)
1 ciclohexanol 5 éter dietilico  ciclopentanona  [CoCly(L5)] 10 45 120
alcool . e .
2 5 éter dietilico  ciclopentanona  [CoCly(L5)] 10 45 120
benzilico
3 dlcool de 5 éter dietilico  ciclopentanona  [CoCl,(L5)] 10 45 120
cinamilo
4 2- hexanol 5 éter dietilico  ciclopentanona  [CoCly(L5)] 10 45 120

5 3- hexanol 5 éter dietilico  ciclopentanona  [CoCl,(L5)] 10 45 120
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IV — PERSPECTIVAS FUTURAS

A funcionalizacdo do bordo inferior do p-terc-butilcalixareno com grupos que possuem azoto
como atomo doador de electrdes, permitiu a utilizacdo destes compostos como potenciais
ligandos. Na presenca de metais de transi¢do, formaram complexos que foram testados

como catalisadores na oxidacao de 1-feniletanol.

Este estudo apresentou os melhores resultados com a utilizacdo do complexo [CoCl,(L5)]
como catalisador na reaccdo de oxidacdo de 1-feniletanol. Nesta reaccéo de oxidacdo pode

ainda ser testada a utilizacdo de outros oxidantes ecoldgicos, tais como H,O,.

Existe ainda a possibilidade de optimizacdo das reacc¢Oes de sintese dos derivados de

calixarenos e complexos.

Podiam ainda ser utilizados outros métodos analiticos para caracterizacdo dos compostos
obtidos, como por exemplo métodos bidimensionais.

Os resultados obtidos nos estudos que utilizaram outros substratos apresentaram resultados
promissores, 0 que pode sugerir a optimizacdo destas reacc¢des. Este complexo pode ainda
ser testado em diferentes reaccdes de oxidacdo, como por exemplo de cicloalcanos de

grande interesse industrial.

Os calixarenos podem ainda ser funcionalizados com outros substituintes doadores com

grupos N ou ainda grupos S ou P.
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